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(^  Vorwort 

zur  zweiten  Abteüung  des  dritten  Bandes. 


Die  zweite  Abteilung  des  dritten  Bandes  enthält  die  folgenden  Kapitel : 

Radioaktive  Stoffe,  bearbeitet  von  Dr.  Kichaed  Lucas,  Leipzig. 
Tanadin,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Prandtl,  Privatdozent  an  der  Universität 

München. 
Mangan,  Arsen,  Antimon,  bearbeitet  von  Dr.  Fritz  Epheaim,  Privatdozent 

an  der  Universität  Bern. 
Tellur,  Wismut,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Prandtl. 

Text  und  Nachtrag  berücksichtigt  für  die  abgehandelten  Elemente  und 
Verbindungen  die  Literatur,  über  welche  im  Chemischen  Centralblatt 
bis  zum  1.  Oktober  1907  referiert  worden  ist. 

Bern,  im  März  1908. 

Carl  Friedheim. 
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The  American  Chemical  Journal  of  Sciences  and  Arts 
Silliman-Dana,  New  Haven  und  New  York. 

The  Analyst,  London. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  begr.  von 
Liebig,  Leipzig. 

Annales  de  chimie,  ou  recueil  de  memoires  concernant 
la  chimie  et  les  arts  qui  en  dependent  et  speciale- 
ment  la  pharmacie.   Paris  1789  bis  1815,  96  Bände. 

Annales  de  Chimie  analytique,  Paris. 

Annali  di  Chimica  e  di  Farmacologia. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Paris. 

Annales  des  Mines,  Paris. 

Annais  of  Philosophy.  London.  Band  1  bis  16  von 
1813  bis  1820  by  Th.  Thomson,  Band  17  bis  28  als 
„New  Series"  by  Richaed  Philipps  1821  bis  1826. 

Annalen  der  Physik.  Fortsetzung  von  Wiedemann's 
Annalen  von  1900  ab.  Bis  1906  herausgegeben 
von  Drude. 

Annales  scientifiques  de  l'Ecole  normale  superieure, 
Paris. 

Wiener  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften,  Math.- 
naturw.  Klasse,  Sitzungsanzeiger. 

Apotheker-Zeitung.     Berlin. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt,  Berlin. 

Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharma- 
kologie, Leipzig. 

Archiv  für  Hygiene.    München. 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi. 

Archives  neerlandaises  des  sciences  exactes  et  natu- 
relles, Haarlem. 

Archiv  der  Pharmacie,  Hannover  und  Halle. 

Archive  des  sciences  physiques  et  naturelles.   Geneve. 

Archiv  für  wissenschaftliche  Photographie,  Halle. 

Atti  della  Reelle  Accademia  dei  Lincei,  Eoma. 

Berichte  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft, 
Berlin. 

Sitzungsberichte  der  preußischen  Akademie  der 
Wissenschaften,  Berlin. 

Berichte  der  deutschen  pharmaceutischen  Gesellschaft, 
Berlin. 
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Gazz.  chim.  ital. 
Gehl. 


Ges.  Wiss.  Götting. 
Güb. 


Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung,  Leipzig. 

Berlinisches  Jahrbuch  der  Pharmacie.  Berlin  1795 
bis  1841.    45  Bände. 

Sitzungsberichte  der  K.  K.  Akademie  der  Wissen- 
schaften. Mathematisch  -  naturwissenschaftliche 
Klasse,  Wien. 

Bibliotheque  universelle.  Sciences  et  Arts.  Geneve 
1816  bis  1835.    60  Bände. 

Bolletino  chimico  farmaceutico,  Mailand. 

Archiv  des  Apothekervereins  im  nördlichen  Deutsch- 
land von  RüD.  Brandes.  1822  bis  1831.  39  Bände. 
Schmalkalden,  Lemgo. 

Bulletin  de  l'Academie  royale  des  Sciences  et  Belles- 
Lettres  de  Belgique,  Bruxelles. 

Bulletin  de  l'Academie  imperiale  des  Sciences  de 
Saint-Petersbourg. 

Bulletin  de  la  Societe  chimique,  Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  d'encouragement  pour  l'Indu- 
strie  nationale,  Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  mineralogique  de  France,  Paris. 

Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 

Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft.   St.  Petersburg. 

Chemisches  Centralblatt,  Hamburg,  Leipzig  und  Berlin. 

Centralblatt  für  Bakteriologien.  Parasitenkunde.  Jena. 

Centralblatt  für  innere  Medizin.    Leipzig. 

Centralblatt  für  Physiologie.     Wien. 

Chemical  gazette  v.  W.  Francis.  1842  bis  1859.  London. 

Die  chemische  Industrie,  Berlin. 

The  Chemical  News,  London. 

Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London. 
184«  bis  1862.     15  Bände.    London. 

Chemiker-Zeitung,  Cöthen. 

II  Cimento,  Pisa. 

Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie  par  Laurent 
et  Gerhardt.    Paris  1849  bis  1851. 

Comptes  rendus  des  seances  de  l'Academie  des 
Sciences,  Paris. 

Chemische  Annalen  von  Dr.  Lorenz  v,  Crell. 
Helmstedt  und  Leipzig.    1784  bis  1804.    40  Bände. 

Chemisches  Journal  von  Dr.  Lorenz  Crell.  Lemgo 
1778  bis  1781.     6  Teile. 

Die  neuesten  Entdeckungen  in  der  Chemie,  von 
Dr.  Lorenz  Crell.  Leipzig  1781  bis  1784.  12  Teile. 

Oversight  over  det  Kgl.  Danske  Videnskabnes  Sels- 
kabs  Forhandlingen,  Kopenhagen. 

Dingler's  Polytechnisches  Journal,  Stuttgart. 

The  Edinburgh  Journal  of  Science  by  D.  Brewster. 
Edinburg  und  London  1824  bis  1829.     10  Bände. 

Medical  Journal  Edinbourgh. 

The  Edinburgh  philosophical  (und  New  philosophical) 
Journal  by  Ron.  Jameson.  1819  bis  1826,  14  Bände ; 
1826  bis  1854,  57  Bände;   1855  bis  1864,  20 Bände. 

Elektrochemische  Zeitschrift.    Berlin. 

Gazzetta  chimica  italiana,  Palermo. 

Neues  allgemeines  Journal  der  Chemie  von  A.  F.  Gehlen. 
Berlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Journal  für  die 
Chemie  und  Physik  von  A.  F.  Gehlen,  Berlin,  und 
Journal  für  die  Chemie,  Physik  und  Mineralogie 
von  A.  F.  Gehlen.  Berlin  1806  bis  1810.  9  Bände. 
Vorläufer  von  Schweigg. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 

Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  und  physi- 
kalischen Chemie  von  L.  W.  Gilbert.  Halle  und 
Leipzig  1799  bis  1824. 76  Bände,  Vorläufer  vonPogg. 
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Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeontologie, 
Stuttgart. 

Journal  of  the  american  chemical  Society,  New  York. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und 
verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften;  be- 
gründet von  J.  Liebig  und  H.  Kopp,  Gießen. 

Journal  of  the  chemical  Society,  London. 

Journal  de  Chimie  medicale,  Paris. 

Journal  d'agriculture  pratique,  Paris. 

Jenaer  Zeitschrift  für  Medizin  und  Naturwissen- 
schaften, herausgegeben  von  der  medizinisch-natur- 
wissenschaftlichen Gesellschaft  zu  Jena.  Leipzig 
1864  bis  1871.    6  Bände. 

Journal  für  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung, 
München. 

The  Journal  of  Physikal  Chemistry,  Ithaca,  U.  S.  A. 

Journal  de  physique,  de  chimie,  d'histoire  naturelle 
et  des  arts  par  Bosier,  dann  von  Delameth]&rie, 
dann  von  Blainville.  Paris  1771  bis  1823.  96  Bände. 

Journal  of  the  Franklin  Institute,  Philadelphia. 

L'Institut;  section  des  sciences  mathem.,  physiques 
et  naturelles.    Dirige  par  Arnoult.    Paris. 

Journal  de  pharmacie  1815  bis  1841,  27  Bände.  Von 
1842  ab  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie.  (s.  d.) 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  Paris. 

identisch  mit  J.  Chim.  Phys. 

Journal  de  Tecole  polytechnique.  Paris  1797.  22  Hefte. 

Journal  für  praktische  Chemie,  Leipzig. 

Jahrbuch  für  praktische  Pharmacie  und  verwandte 
Fächer  von  Herberger  und  Winckler,  C.  Hoff- 
MANJN  und  WiNCKLER,  Walz  uud  WiNCKLER.  Laudau 
bis  1853.     27  Bände. 

Journal  de  la  Societe  physico-chimique  russe,  St- 
Petersbourg. 

The  Journal  of  the  College  of  science,  imperial 
university  of  Tokio. 

Journal  of  the  Society  of  chemical  Industry,  London. 

Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,  von  1830  an, 
mit  dem  19.  Bande  unter  dem  Titel  „Archiv  für 
Chemie  und  Meteorologie"  von  K.  W.  G.  Kastner. 
Nürnberg  1824  bis  1835.    27  Bände. 

Vgl.  unter  Danske. 

Kongliga  Svenska  vetenskaps  Academien  Handlingar, 
Stockholm. 

Laboratory  London  1867,  2  Bände. 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen,  Berlin. 

Magazin  der  Pharmacie,  zuerst  von  Haenle,  dann  von 
Geiger.    Karlsruhe  1823  bis  1831.     36  Bände. 

Bulletin  de  l'academie  imperiale  des  sciences  de 
St.  Petersbourg. 

Memoires  de  l'Academie  des  Sciences,  Paris. 

Monatshefte  für  Chemie,  Wien. 

Moniteur  scientifique  de  Quesneville,  Paris. 

The  Nature. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

Nederlandsch  Tydschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie  onder  redactie  von  Prof.  H.  Wefers 
Bettink  en  C.  Guldensteeden  Egeling,  Haag 
1884  bis  1902,  erschien  von  1868—1881  unter  dem 
Titel  Nieuw  Tydschrift  voor  de  Pharmacie  in 
Nederland  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann  und 
1882 — 1888  onder  redactie  von  P,  J.  Haaxmann 
en  W.  A.  L,  Legebbke. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 
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Pasteur  Ann. 
Pharm.  Archs. 
Pharm.  J. 
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Pharm.  C.-H. 
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Pharm.  Rev. 
Pharm.  Trans. 
Pharm.  Viertel]. 


Pharm.  Ztg. 
Phü.  Mag. 


Phil.  Mag.  Ann. 
Phil.  Mag.  J. 

Phil.  Trans. 

Physikal.  Z.    [Phys.  Zeitschr.] 

Phys.  Rev. 

Pogg. 


Polyt.  Centr. 
Polyt.  Notizbl. 

Proc.  Am.  Aead. 

Proc.  Chem.  Soc. 

Proc.  Roy.  Soc. 
Quart.  Journ.  of  Sc. 
Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 

Repert. 


Repert.  Chim.  appl. 


Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie.    Stuttgart. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer 
von  G.  F.  Walz  und  F.  L.  Winckler,  dann  von 
F.  Vorwerk.     1854  bis  1$72,  38  Bände.    Speyer. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Upsala. 

The  quarterly  Journal  of  Science,  Literatur  and  Art. 
London  1816  bis  1827,  22  Bände ;  New  Series,  1827 
bis  1830,  7  Bände. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie,  herausgegeben 
von  L.  A.  Büchner.    München  1852  bis  1876. 

Journal  der  Pharmacie  und  Neues  Journal  der  Phar- 
macie von  J.  B.  Trommsdorpp.  Leipzig  1794  bis- 
1816,  25  Bände,  und  1817  bis  1834,  27  Bände. 

Oefversigt  af  Kongl.  Vetenskaps-Akademien  Hand- 
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Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen.   Wien. 

Annales  de  l'institut  Pasteur.    Paris. 
Pharmaceutical  Archives. 

The  pharmaceutical  Journal  and  Transactions,  London, 
Chemisch-pharmaceutisches    Centralblatt,    seit    1857 

Chemisches  Centralblatt. 
Pharmaceutische  Centralhalle,  Berlin. 
Pharmaceutische  Post,  Wien. 
Pharmaceutical  Review, 
vgl.  Pharm.  J. 
Vierteljahrsschrift    für    praktische    Pharmacie    von 
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Pharmaceutische  Zeitung.  Berlin. 
Philosophical  Magazine  and  Journal,  by  Tilloch  (and 

Taylor).    London  1798  bis  1826,  68  Bände.    Dann 

wieder  von  1851  ab  erscheinend. 
The  Philosophical  Magazine  and  Annais,  by  R.  Taylor 

and  R.  Phillips.     1827  bis  1832,  11  Bände. 
The  London  and  Edinburgh  Philosophical  Magazine 

and  Journal  of  Science,  by  Brewster,  Taylor  and 

R.  Phillips.     1832  bis  1850,  37  Bände, 
vgl.  Trans.  Roy   Soc. 
Physikalische  Zeitschrift  (Riecke  und  Simon),  Leipzig. 

Von  1899  ab. 


Annalen  der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 
J.  C.  PoGGENDORF.  Leipzig  1824  bis  1873.  Von 
1877  bis  1899  von  Wiedemann.  Von  1900  ab 
Drüde's  Annalen. 

Polytechnisches  Centralblatt,  Berlin. 

Polytechnisches  Notizblatt,  herausgegeben  von 
R.  BÖTTGER.    Frankfurt  a.  M.  1846,  49  Bände. 

Proceedings  of  the  American  Academy  of  arts  and 
Sciences. 

Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

vgl.  N.  Quart.  J.  of  sei. 

Receuil  de  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  Leiden. 

Repertorium  für  die  Pharmacie  von  J.  A.  Buchner, 
der  erste  Band  von  A.  F.  Gehlen.  Nürnberg  und 
Erlangen  1815  bis  1851. 

Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Comptes  Ren- 
dus  des  applications  de  la  Chimie  en  France  et  a 
l'Etranger,  par  Ch.  Barreswill,  avec  la  coUaboration 
de  Daniel  Köchlin,  Herv6  Mangou,  Em.  Kopp, 
DE  Clermont  pour  la  France;  Knapp,  Böttger, 
Sobrero,  Rosinq,  Boütlerow  pour  l'Etranger. 
5  vols.  8«.  Paris  1858  bis  1863.  Von  1864  ab  unter 
dem  Titel  Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris. 
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Berichte  der  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaft. 
Leipzig. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie  von 
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Dr.  S.  C.  Schweigger,  später  in  Verbindung  mit 
D.  Meinbckb,  dann  mit  Fr.  W.  Schweigger- 
Seidel,  endlich  von  letzterem  allein.  Nürnberg 
und  Halle  1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger 
von  J.  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie,  Zürich. 

vgl.  Am.  J.  sei.  (Sill.) 

Sitzungsberichte  der  bayr.  Akademie  der  Wissen- 
schaften, München. 

Stahl  und  Eisen.     Düsseldorf. 

Taschenbuch  für  Scheidekünstler  und  Apotheker, 
herausgegeben  bis  1803  von  Göttling,  bis  1819 
von  Büchholz,  bis  1829  von  Trommsdorff.  1780* 
bis  1829,  50  Bände.     Weimar  und  Jena, 

vgl.  Wagners  Jahresber. 

Tidsskrift  en  Nyt  Tidsskrift  for  Physik  og  Kernig 
Kopenhagen. 

Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science^ 
Halifax. 

Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society  of 
London. 

Transactions  of  the  Royal  society  of  Edinbourgh. 

Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Verhandlungen  der  pbysikal.  Gesellschaft  in  Berlin,. 
1882-1892. 

vgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie,   Leipzig. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedemann).  Seit 
1900  Annalen  der  Physik,  Leipzig. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen,  Leipzig. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Wiesbaden. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie,  Berlin. 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie,  Hamburg  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  Biologie.     München. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik ;  nachher  „Zeitschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie,  Archiv  und  kritisches  Journal".  Heraus- 
gegeben von  Erlenmeyer,  Lewinstein  u.  a.  1858 
bis  1864,  7  Jahrgänge.  Erlangen.  —  Neue  Folge, 
herausgegeben  von  Beilstein,  Fittig  und  Hübner. 
Leipzig  1865  bis  1871,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  komprimierte  und  flüssigeGase.  Weimar. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie,  Halle.  I.  Jahrg. 
(1894—1895)  unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektro- 
technik u.  Elektrochemie. 

Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften, 
herausgegeben  von  Giebel  und  Heintz,  jetzt  von 
Brandes  unter  dem  Titel:  Zeitschrift  für  Natur- 
wissenschaften, Stuttgart. 

Zeitschrift  für  Hygiene.    Leipzig. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Z.  Kryst. 
Z.  Pharm. 
Z.  Physik. 


Z.  physiol.  Chem. 
Z.  physik.  Chem. 


Zeitschrift    für   Krystallographie    und   Mineralogie, 

Leipzig. 
Zeitschrift  für  Pharmacie,   bis  1860,  herausgegeben 

von  H.  HiRZEL,  Leipzig. 
Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften 

von  Baümgartner,  seit  1837  von  Holger.    Wien 

1832  bis  1840,  7  Bände. 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.     Straßburg. 
Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  Stöcheometrie 
'  und  Verwandtschaftslehre,  Leipzig. 


Abkürzungen  im  Texte. 


A.  Alkohol. 

abs.  oder  absol.  absolut. 
Ae.  Aether. 
äth    ätherisch. 
alkal.  alkalisch, 
alkoh.  alkoholisch. 
At.-Gew.  Atomgewicht. 
Best.  Bestimmung. 

B.  Bildung. 
Bzl.  Benzol, 
ca.  circa. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 
D.i«  Spez.  Gew.  bei  16». 
D.2°4  Spez.  Gew.  bei  20«,  bez. 
auf  W.  von  4*^. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation. 

D.  R.-P.    Deutsches   Eeichs- 

Patent. 
Einw.  Einwirkung. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Entw.  Entwicklung. 
F.  Schmelzpunkt. 
El.  Flüssigkeit, 
fl.  flüssig. 
Gew.  Gewicht. 


Ggw.  Gegenwart. 

gel.  gelöst. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoz.-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp76o.  Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert, 
korr.  korrigiert. 

I.  löslich. 

II.  leicht  löslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 

Mol.-Refr.  Molekularrefraktion. 

mkr.  mikroskopisch. 

n.  normal :  dagegen  bedeutet : 

N-  an  Stickstoff  gebunden. 

Nd.  Niederschlag. 

7o  Prozent. 

o/oo  Promille. 

^/oig  prozentig. 

o/o„ig  promillig. 

Prod.  Produkt. 

Rk.  Reaktion. 

schm.  schmelzend,  schmilzt. 


1  Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

sll.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  Gew.  spezifisches  Ge- 
wicht. 

swl.    sehr  wenig  (schwer) 
löslich. 

T.  Teil,  Teile. 

Temp.  Temperatur. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

verd.  verdünnt. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

Wrkg.  Wirkung. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzend,  zersetzt. 

zl.  ziemlich  löslich. 

zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird  der  Plural  ausgedrückt,  z.  B.:   Lsgg. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge. 
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Literatur:  1,  1048. 
Abschnitt  I.    Ueberblick. 

A.  Geschichtliches:  1,  1048.  —  B.  Vorkommen 
der  radioaktiven  Stoffe :  2,  1048.  —  C.  Natur 
der  von  den  radioaktiven  Stoffen  ausgehenden 
Strahlen.  I.  Allgemeines:  3,  1050.  — 
IT.  Spezielles.    A.  «-Strahlen:   3,   1050.  — 

B.  /9-Strahlen:  4,  1053.  —  C.  y-Strahlen: 
5,  1053.  —  D.  Sekundärstrahlen:  5,  1054. 

—  D.  Emanation  und  induzierte  Radioaktivi- 
tät: 6,  1055.  —  E.  Wiessmethoden.  I.  Photo- 
graphische  Meth. :  6,  1056.  —  II.  Phospho- 
reszenzmeth. :  6,  1056.  —  III.  Elektrische 
Meth. :  6,  1056.  —  IV.  Maßeinheiten:  7,  1056. 

—  F.  Theorie  der  Radioaktivität:  8,  1056. 

Abschnitt  II.    Uranaktiyität. 

A.  Uran:  9,  1056. 

B.  Uran  X:  11,  1057. 

Abschnitt  III.    Thoraktivität. 
A.  Geschichtliches:  11.  —  B.  Strahlung  und 
Emanation:    12.    —    C.    Eigenschaften    der 
Emanation:  12,  1058.  —  D.   Wärmeentwick- 
lung: 13.  —  E.   Thorium   X:   13,   1058.   — 

F.  Verhalten  von  Thorium  X-Lösunen:  14.— 

G.  Induzierte  Thoraktivität:  14.  —  H.  Thorium  A 
und  Thorium  B:  15.  —  J.  Verhalten  von 
Thorium  A  und  Thorium  B:  15.  —  K.  Zur 
Frage  nach  dem  Ursprung  der  Thoraktivität; 
Radiothorium:  16,  1059.  —  Mesothorium: 
1060. 

Abschnitt  IV.    Badium. 

A.  Geschichtliches:  17. 

B.  Vorkommen:  17,  1060. 

C.  Darstellung:  18,  1061. 

D.  Eigenschaften.  I.  Stellung  im  perio- 
dischen System:  19.  —  II.  Atomgewicht: 
19,  1061.  —  III.  Funkenspektrum:  20.  — 
IV.  Flammenspektrum:  20.  —  V.  Ana- 
lytisches Verhalten:  20  —  VI.  Kadium- 
salze  a)  Chem.  und  Physik.  Eigenschaften : 


21,  1062.  —  b)  Strahlung  der  Eadium- 
salze:  22,  1062.  —  c)  Gevvichtsänderung 
und  Selbstelektrisierung:  22,  1062.  — 
d)  Wärmeentwicklung:  22,  1062. 

E.  Wirkungen  der  Radiumstrahlen.  I.  Chem. 
Wirkungen:  24,  1063.  —  II.  Physik. 
Wirkungen:  26.  1064.  —  III.  Physiol. 
Wirkungen.  «)  Auf  die  Epidermis:  28.  — 
ß)  Auf  das  Auge:  28,  1066.  —  y)  Auf 
Tiere  und  Pflanzen:  29.  —  8)  Auf  Fer- 
mente usw.:  29. 

F.  Radiumemanation.  I.  Physik.  Eigen- 
schaften und  Wirkungen:  30.  —  II.  Gas- 
natur der  Emanation,  a)  Diffusion:  30.  — 
ß)  Verhalten  gegen  Druck:  30,  1066.  — 
/)  Absorption:  30,  1067.  —  b)  Okklusion: 
30,  1067.  —  t)  Kondensation:  31.  — 
III  Chem.  und  Physiol.  Wirkungen  der 
Emanation:  31,  1067.  —  IV.  Sonstiges 
Verhalten:  31,  10  58.  —  V.  Spektrum:  31. 

—  VI.  Umwandlung  der  Emanation  in 
Helium:  32,  1068. 

G.  Induzierte  Radiumaktivität:  33,  1069. 

H.  Möglicher  genetischer  Zusammenhang 
vonRa  und  U:  35,  1071. 

Abschnitt  V.    Polonium. 
Zum  ganzen  Abschnitt  siehe  Nachtrag:  1073. 

—  A.  Geschichtliches:  35.  —  B.  Abscheidung: 

35.  —  C.  Spezifische  Eigenschaften:  35.  — 
D.  Strahlung:  36,  —  E.  Polonium  und  Indu- 
zierte Radiumaktivität:  36. 

Abschnitt  VI.    Radiotellur. 
Zum  ganzen  Abschnitt  siehe  Nachtrag:  1073. 

—  A.  Geschichtliches :  36.  —  B.  Darstellung : 

36.  —  C.  Eigenschaften:  37.  —  D.  Che- 
misches Verhalten:  37.  —  E.  Abklingen  der 
Aktivität:  38.  —  F.  Verhältnis  zwischen 
Radioteilur,  Polonium  und  Radium  F:  38. 

Abschnitt  TU.    Radioaktives  Blei. 
A.  Geschichtliches:  38.  —  B.  Konzentrierung 
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der    aktiven    Komponente:    38,    1074.    — 

C.  Verhalten  der  Radiobleipräparate:  39.  — 

D.  Entziehung   der  Aktivität:  39.  —   E.  Be- 
ziehungen zu  RaD,  RaE,  RaF:  40,  1074. 

Abschnitt  VIII.   Aktinium  und  Emaninm. 

Zum  ganzen  Abschnitt  siehe  Nachtrag:  1075. 
—  Geschichtliches:  40,  1075. 

I.  Aktinium,  A.  Darstellung  und  Eigen- 
schaften :  40.  —  B.  Emanation  und  induzierte 
Aktivität:  41,  1076.  —  C.  Umwandlung  der 
Emanation  in  Helium:  42,  1077.  —  D.  Akti- 
nium A  und  B:  42,  1077.  —  E.  Restaktivi- 
tät: 1077. 

II.  Emaninm.     A.  Darstellung:   42.   — 


B.  Eigenschaften:  43.  —  C.  Abklingende  Ak- 
tivität: 44. 

in.  Aktininm-Emaninm  (Aktinium  X 
-Emanium  X) :  44. 

Abschnitt  IX.  Radioaktivität  der  At- 
mosphäre, der  natürlichen  Wässer  und 
des  Erdbodens. 

A.  Radioaktive  Erscheinungen  der  Atmosphäre : 
46,  1078.  —  B.  Radioaktivität  natürlicher 
Wässer,  von  Wasser-  und  Oelqueilen:  48, 1079. 

C.  Radioaktivität  des  Erdbodens:  50,  1081. 
—  Uebersicht  Ober  die  sämtlichen  zurzeit 
(1907)  bekannten  radioaktiven  Zerfallsprodukte : 
1082. 


Vanadin. 


Literatur:  54. 


A.  Geschichte 


Metall. 

55. 


B.  Vorkommen:  «)  Spezielle  Vanadin- 
mineralien:  55,  1084.  — ß)  Akzes- 
sorisches Vorkommen  von  Va- 
nadin in  Mineralien:59.  — /)Vor- 
kommeninGesteinen,  Erze  n,T  h  o- 
nen:  59, 1084. —  ())  In  Kohlen:  61.— 
f)  In  Pflanzen:  61.— C)  In  Wasser: 
61.  —  rj)  InTechnischenProduk- 
t  e  n.     a)    In  Eisen,  Hochofenschlacken : 

61.  —  b)  In  Kupfererzen  und  den  dar- 
aus gewonnenen  Hüttenprodukten:  61. 
—  c)  In  Thonwaren :  62.  —  d)  Im  Aetz- 
natron,  Aetzkali,   sowie  in  Sodalaugen: 

62.  —  d)  In  der  Sonne  und  Mete- 
oriten: 62. 

C.  Darstellung:  I.  Des  reinen  Metalls. 
1.  Durch  Reduktion  von  VCI3  oder  VCI2 
mit  H :  62.  —  2.  Der  festen  Chloride 
mit  Na:  62.  —  3.  Des  V2O5  mit  den 
Metallen  der  seltenen  Erden:  63,  1084. 
~  4.   Aus  VoOr,   im   elektrischen  Ofen: 

63.  —  5.  Durch  Elektrolyse  wss.  Vanadin- 
lösungen: 63.  —  II.  Darstellung  von 
Legierungen  des  V  mit  anderen 
Metallen:  64,  1084. 

D.  Physikalische  Eigenschaften  des  reinen  Va- 
nadins: 65,  1084. 

E.  Chemische  Eigenschaften:  66,  1084. 

F.  Atomgewicht  und  Wertigkeit:  66,  1084. 

G.  Allgemeines  Ober  die  Verbindungen  des 
Vanadins:  «)  Spektrum:  67,  1084.  — 
ß)  Physiologische  und  therapeutische 
Wirkung:  67. 

H.  Verwendung  des  Vanadins  bzw.  der  Vana- 
dinverbindungen,   a)  In  der  Metallurgie: 

68,  1085.  —  b)  In  der  Anilinschwarz- 
färberei: 69.  —  c)  Zur  Tintenbereitung: 

69.  —  d)  In  der  Photographie:  69.  — 
e)  Als  Kontaktsubstanz:  70.  —  f)  Zur 
Entfernung    des   As   aus   HCl:   7Ö.   — 


g)  in  der  Therapie :  70.  —  h)  Als  Bronze : 
70,  1085.  —  i)  Als  Reagenz  im  Labo- 
ratorium: 70,  1085. 
i  J.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des 
Vanadins.  I.  Nachweis:  70.  —  II.  Ge- 
w-ichtsanalytische  Bestimmung:  71.  ^ 
in.  Maßanalytische  Bestimmung:  71, 
1085.  —  IV.  Kolorimetrische  Bestim- 
mung: 72.  —  V.  Trennung  des  Vana- 
dins von  anderen  Körpern:  72,  1085.  — • 
VI.  Bestimmung  des  V  in  Stahl,  Guß- 
eisen usw.:  73,  1085. 

Vanadin  und  Wasserstoff. 

Vanadinhydrid:  1085. 

Vanadin  und  Sauerstoff. 

Allgemeines:  73,  1085. 

A.  Vanadinoxydul.    V^Ol?):  73. 

B.  VO.  Vanadooxyd  (Vanadinoxyd). 

a)  Wasserfreies:  73. 

b)  Wasserhaltiges.  Vanadohydroxyd :  74. 

c)  Vanadosalze:  74,  1085. 

C.  V2O3.    Vanadioxyd  (Vanadintrioxyd). 

a)  Wasserfreies:  75. 

b)  Wasserhaltiges.      V(OH)g.     Vanadi- 
hydroxyd:  75. 

c)  Vanadisalze:  76,  1085. 

D.  V2O4  (oder   VO2).    Vanadyloxyd  (Vanadln- 
tetroxyd,  Vanadindioxyd). 

a)  Wasserfreies:  76. 

b)  Wasserhaltiges.     Y^O^.U^.0 :  1086. 
V204,7H20.     Vanadylhydroxyd :    77, 
1086. 

c)  Vanadylverbindungen. 

«)  Mit  Säuren:  Vauadylsalze :  77. 
ß)  Mit  Basen:  Vanadite:  78. 

E.  Intermediäre  Oxyde. 

I.  Von  bekannter  Zusammensetzung. 

a)  V4O,:  78. 

b)  3V2  04,V20,,:  79. 

c)  V204,V205:  79. 

d)  3(V2Ü4,V20.,).8H20:  79. 

e)  V204,2V205,8H20:  79. 

II.  Von  nicht  bekannter  Zusammensetzung. 
a)  Purpurfarbiges  Vauadinoxyd:  79. 
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b)  Grünes  Vanadinoxyd :  79. 

c)  Gelbgrünes  Vanadinoxyd:  79. 

d)  Pomeranzengelbes  Vanadinoxyd: 
80. 

F.  VgOß.     Vanadinpentoxyd.     (Vanadinsäure.) 
I.  Wasserfreies  V2O5. 

1.  Bildung:  80.  —  2.  Darstellung. 
I.  Aus  Vanadinit.  A.  Auf  nassem 
Wege:  80.  —  B.  Auf  trocknem 
W  e  g  e :  80.  —  II.  Aus  Rohmaterialien, 
welche  V  akzessorisch  enthalten:  81. 

—  m.  Spezielle  Darstellungsmethoden. 
a)  Aus  Frischschlacke  von  Taberg:  82. 

—  b)   Aus   Uranerzen:   83,   1086.   — 

c)  Aus   Permschem   Roheisen:  84.  — 

d)  Aus  Bauxit :  84.  —  e)  Aus  Thon:  84. 

—  f.  Aus  Sandstein:  84.  —  3.  Rei- 
nigung :  84,  1086.  —  4.  Physikalische 
Eigenschaften:  85,  1086.  —  5.  Chem. 
Verhalten:  h6.  —  A.  Reduktion 
des  V2O5.  a)  Auf  trocknem  Wege: 
86,  1086.  —  b)  In  saurer  wässriger 
Lösung:  86,  1086.  —  B.  Verhalten 
gegen  Säuren:  87.  —  C.  Ver- 
halten gegen  Basen:  88.  — 
a)  Orthovanadate :  88.  —  b)  Pyro- 
vanadate :  88.  —  c)  Metavanadate :  89. 

—  d)  Saure  Vanadate:  89.  —  e)  All- 
gemeines: 90. 

II.  Hydrate  des  VsOg. 

a)  Braunes    V205,2HoO     (sog.    Pyro- 

vanadinsäure) :  90. 
ß)  V205,H20  (sog.  Meta vanadinsäure) : 

91. 
y)  3V205,2H20(sog.Hexavanadinsäure): 

91. 
S)  Kolloidales   Vanadinpentoxyd:    91, 
1086. 

G.  Oxydationsprodukte  des  V2O5. 

a)  Uebervanadinsäure,  Pervanadinsäure, 
HV04(?):  92,  1086. 

b)  Pyropervanadiusäure :  92,  1086. 
Yanadin  und  Stickstoff. 

I.  Vanadinnitride. 
a';  V2N:  1086. 

a)  VN.  Vanadinmononitrid:  92. 

b)  VN2.  Vanadindinitrid :  92. 
II.  Derivate  des  Ammoniaks. 

A.  Ammoniumvanadite. 

a)  2(NH4l20,V204:  93. 

b)  (NH4>20,2V204,3H20:  93. 

B.  Ammoniumvanadate. 
■     a)  (NH4)20,V205. 

a)  Weißes:  93. 
ß)  Gelbes:  94. 

b)  2  NH4)20,3V205  mit  4  oder  6  HgO : 
94. 

c)  (NH4)20,2V205  mit  2  oder  3  H2O: 
95. 

d)  3(NH4)20,7V205,4H20:  95. 

e)  2(NH4)20,5V206,10H20:  95. 

f)  (NH4)20,3V20... 

a)  Wasserfreies:  95. 
ß)  Wasserhaltiges. 

1.  Mit  ÖH^O:  96. 

2.  Mit  6H2O:  96. 


g)(NH4)20,6V205:  96. 
h)  Von  fraglicher  Zusammensetze. : 
96. 

C.  Ammoniumpervanadat:  96. 

C,b.  Ammoniumpyropervanadat.     (NH4)4- 
V2OU:  1087. 

D.  Ammoniumvanadylvanadate. 

a)  (NH4)20,2V204,2V205,14H20:  96. 

b)  3NH4)20,2VoO„4V205,6H20:  97. 

c)  fNH4)20,V20„4V206,8H20:  97. 
ill.  Derivate  des  Hydroxyiamins. 

a)  HV03,2NH30,2NH3:  97. 

b)  HV03,3NH,0,2NH3:  97. 

c)  VOsNsH.oi?):  97. 

IV.  Derivate  der  Salpetersäure. 

a)  Vanadylnitrat :  98. 

b)  Vanadiumnitrat:  98. 

Vanadin  und  Schwefel. 

I.  Vanadinsulfide. 

a)  V2S2.     Vanadosulfid    98. 

b)  V2S3.    Vanadintrisulfid :  98. 

c)  V2S,-,.     Vanadiumsulfid:  99. 

II.  Vanadinoxysulfide:  99. 

III.  Sulfovanadite  und  Sulfovanadate :  99. 

a)  Sulfovanadite:  100. 

b)  Sulfovanadate:  100. 
«)  (NH4)3VS4:  100. 
ß)  (NH4)4V2SeO:  100. 

IV.  Vanadinsulfite. 

a)  Vanadylsulfit.     3VO2, 2SO2, 4 V2H2O : 
101. 

a02V204,3S02,10H20:  1087. 

b)  Ammoniumvanadvlsulfit. 

«)  (NH4)20,3V02,2S02,2H20  (blaues 
Aramoniumtri  vanadylsulfit) :  101. 

ß)  (NH4)20,V02,2S02,2H20  (grünes 
Ammoniumvanadylsulfit) :  101. 

V.  Vanadinsulfate. 

A.  Vanadoverbindungen. 

a)  VS04,7H20:  102. 

b)  (NH4)2S04,VS04,6H20:  102. 

B.  Vanadiverbindungen. 

a')  V2O3.3SO3   bzw.  V2(S04)3:   1087. 

a)  V203,4S03,9H20:  103,  1088. 
ab)  V20„4S03,13H20:  1088. 
b')  V(NH4)(S04)2,6H20:  1088. 

b)  V(NH4)(S04)2,12H20  (Vanadiam- 
moniumalaun) :  103. 

C.  Vanadylsulfate. 

1.  Neutrale  Vanadylsulfate. 
a)Wasserfreies.V204,2S03(V0S04). 

«)  Lösliches:  104. 
ß)  Unlösliches:  104. 
b)  Hydrate. 

«)  2V0S04,3H20:  105. 
ß)  V0S04,2H20:  105. 
7)  2VOS04,5H20:  105. 
d)  2V0S04,7H20:  106. 
s)  2VOS04,10H20:  106. 
^)  2V0S04,13H2O:  106. 

2.  Saures  Vanadylsuifat. 

a)  Wasserfreies.   2V02,3S03:  107. 

b)  Hydrate. 

««)  2V204,5S03,18H2O:    1088. 
«)  2V0S04,H2S04,'/2H20:   107. 
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ß)  2V0S04,H,S04,2H20:    107. 
7)  2V0S04,HS0„3H,0:    107. 
ö)  2V0S04,H2S04.5H,0:    108. 
^0  V204,2S03,10H20:  1088. 
i)  2V0S04,HoS04,14H,0:    108. 
?)  2V204,7SO„20H..O:  1089. 
T])  2V204,9S03,22H20nndV204, 
öSOajT^HaO:  1089. 
3.  Mischsalze  des  Vanadylsulfates. 
aj  (xNH4)2,S04,2V0S04,H,0   (Am- 
in oniumdivanadylsulfat):     108. 
b)  |NH4),,S04,VOS04,3  /2H,0  ( Am- 
monium vanadylsulfat):  109. 
D.  Vanadiumsulfate. 

1.  Wasserfreie. 
a)Vi;05,2S03(VaTiadiumdiscliwefel- 

säureanhydridi:  109. 
b)  V20.s,3SOs  (Vanadiumtrischwe- 
felsäureanhydrid) :  110. 

2.  Wasserhaltiges.     VgOö.SSOsjfflaO: 
110. 

3.  Verbindung     fraglicher    Zusammen- 
setzung. 

«)  Unlösliches      Vanadiumsulfat: 

HO. 
ß)  Lösliches  Vanadiumsulfat:  110. 

4.  Ammoniumvanadiumsulfat.  (NH4)20, 
V206,2S03,4H20:  110. 

Vanadin  und  Selen. 
A.  3Vj0.s,4Se02,4H,0,xH20  (Vanadiumselenit) ; 

Vanadinselenige  Säure:  110,  10h9. 
ß.  Ammoniumv^nadiumselenite. 

«)  4(NH4)oO,6V205,öSe02,13H20    (Rote 
Verbindung):  111,  1089. 

ß)  (NH,)20,V206.2Se02  oder  3[(NH4)20, 
V205,2Se02],2H20     (Gelbe    Verbin- 
dung): 112 
C.  Vanadinselensäure:  112. 

Vanadin  und  Fluor. 

A.  Vanadiverbindungen. 

a)  VFl3.3H,0:   112. 

b)  Ammoniumvanadifluoride. 
a)  3NH.Fl,VFl3:  113. 

ß)  2NH,Fl.VFl3,H20:  113. 
y)  NH4Fl,VFl3,2H20:  113. 

B.  Vanadylverblndungen. 

a)  VOFl,,xH,0:  113. 

b)  Ammoniumvanadyloxyfluoride:    113. 
a)  ;^NH4Fl,V0Fl2 :  113. 

ß)  2NH,Fl,V0Fl2. 

a)  Wasserfreies:  114. 

b)  Mit  1  Mol.  H.,0:  114. 
y)  ':NH4Fl,4V0Fl2,5H20:  114. 

C.  Vanadiumverbindungen. 

I.  Ammoniumvai(adiumoxyfiuoride. 

a)  3NH4F1,V02F1:  115. 

b)  3NH4F1,2V02F1. 

a)  Wasserfrei:  11*^. 
ß)  Mit  1  Mol   HoO:  116. 
II.  Ammoniumvanadiumoxyfluoride  mit  Fluor- 
Wasserstoff 

a)  HFl,HNH4F1.5VOFl3 :  116,  1089. 

b)  HF1,7NH4F1,4V02F1:  116. 

D.  Sog.  Ammoniumfluorvanadate  (?):  116. 


Vanadin  und  Chlor. 
I.  Vanadinchloride. 

A.  Vanadochlorid.  VClg. 
a)  Wasserfreies:  117. 
ß)  VCL,xH.O:  117. 

B.  Vanadichlorid.  VCls. 
a)  Wasserfreies:  117. 
ß)  VCl3,6H.,0:  118. 

C.  Vanady]  Chlorid.     VCI4:  118. 
II.  Vanadinoxychloride. 

A.  V2O.CI:  119. 

B.  VOCl:  120. 

C.  VOCI2:   120. 

D.  VOCI3 :  120. 

III.  Vanadylchlorid  mit  Chlorwasserstoffsäure(?): 

122 
lila.  (NH4)2VCl5:  1089. 

IV.  Vanadinsulfochlorid:  122. 

Vanadin  und  Brom. 

A.  Vanadibromid.    VBrj. 

a)  Wasserfreies:  123. 

b)  Mit  B  Mol.  H.,0:  123. 

B.  Vanadinoxybromide. 

a)  V0Br2:  123. 

b)  V0Br3 :  124. 

C.  Vanadyloxyd  mit  Bromwasserstoffsäure :  124. 

Vanadin  und  Jod. 

A.  Vajiadijodid. 

a)  Wasserfreies:  124. 

b)  Mit  6  Mol.  H2O:  124. 

B.  Vanadyljodid:  125. 

C.  Vanadiumjodid  (Vanadiumjodsäure). 

a)  V205.J.0,,5H20:  125 

b)  2V.,05,HJ.05,18H.30:  125. 

D.  Ammoniumvanadiumjodat.  3(Nn4)20,2Va05, 
5J20f„2(>H20:  125. 

Vanadin  und  Phosphor. 

A    Phosphorvanadin:   125. 

B.  Vanadiphosphat:  125. 

C.  Vanadylphosphat:  125. 

D.  Vanadiujnphosphate  und  Vanadiumvanadyl- 
Phosphate:  125,  1090 

I.  Orthophosphate. 

a)  Luteovanadiumphosphate. 
a)  V206,P206,2H20,9aq  (Luteo- 

vanadiumphosphat):  126. 
ß)  (NHJ..O,V.,05,P205,H..O  (Lu- 

teoammoniumvanadiumphos- 

phat):  126. 
y)  (NH4)2.-iV205,P205,7H20  (Lu- 

teoammoniumdivanadium- 

phosphat):   127. 

b)  Purpureoverbindung. 
7(NH4)20,12V205,P205,2H,0,24aq 
(Purpureoammoniumphosphor- 
vanadat):  127. 

II.  Pyrophosphat(?):  127. 
III.  Ammoniumvanadylvana- 
diumphosphate:  127,  1090 

a)  7(NH4  izO,  VO2.  IBV2O5, 2P2O5, 5OH2O : 

127. 
P)  7(NH4)20,16V02,6V205,14P205, 

67H2O:  128. 
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r)    5(NH4)20,11V02,5V205,1ÜP205, 

4IH2O:  128. 

Yanadin  und  Bor. 

A.  Vanadylborat:  128. 

B.  Vanadiuaiborat:  128. 

Yanadin  und  Kohlenstoff. 

A.  Vanadinkarbid.    VC:  128. 

B.  Vanadylkarbonat :  129. 

C.  Ammoniumvanadylkarbonat.     3(NH4)20, 
7V02,5C02,16H20:  129. 

D.  Vanadylacetat:  129. 

E.  Verbindungen  des  Vanadins  mit  Oxalsäure. 

a)  Vanadiverbindung.     (NH4)3V(C204)3, 
3H2O:  129. 

b)  Van adyl Verbindungen. 

1.  Vanadyloxalat:  129. 

2.  Ammoniumvanadyloxalate. 

«)  (NH4).2U04,2VOC204,6HoO:130. 
ß)  (NH4)2C204,VOC204,2H20:130. 

c)  Vanadiumverbiudungen. 

1.  Vanadiumoxalat :  130. 

2.  3(NH4)20.V205,40203,4H20:    130. 

F.  Verbindungen  mit  Weinsäure. 

1.  Vanadyltartrat :  131. 

2.  Vanadiumtartrat:  131. 

G.  Verbindungen  mit  Cyanwasserstoffsäure. 

a)  Vanadylcyanid :  131. 

b)  Vanado-  und  Vanadicyanwasserstoff- 
säure:  181 

H.  Verblndunpen  mit  Rhodanwasserstoffsäure. 

a)  Vanadiverbindungen. 

a)  Vauadirhodanid:  131. 

ß)  Ammonium vauadirhodanid:  131. 

b)  Ammoniumvanadylrhodanid:  132. 

J.  Weitere    Verbindungen    des   Vanadins   mit 
Kohlenstoff:  132. 
Yanadin  und  Kalium. 

A.  Kaliumvanadit:  132. 

B.  Kaliumvanadate. 

a)  4K2O,V2O5,20H2O:  133. 

b)  3K20,V205:  133. 

c)  2K2O.V2O5:  133. 

d)  5K20,4V205,7H20:   134. 

e)  K,0,V205. 

a)  Wasserfrei:  134. 
ß)  Wasserhaltig. 

1.  Mit  1  Mol   H2O:  134. 

2.  Mit  7  Mol.  H,0:  135. 

f)  11K20,12V20,,3V2H20:  135. 

g)  2K.0,3V205,i'H20:  135. 
h)  3K20,5V205,10H20:  135. 

i)    K20,2V205. 

a)  K20,-V.,05,4H20:  135. 

ß)  2(K20.2V20.),7HO:  136. 

;')  K,0.2V205,6H20:  137. 

d)  K20,2V20fi  mit  8  oder  IOH2O:  137. 
k)  2K20,5V20b,12H20:  137. 
1)  K20,3V20,. 

a)  Wasserfrei:  137. 

ß)  Wasserhaltig. 

1.  K20.3V205,6H20:  137. 

2.  K20,3V205  mit  1  bzw.  öHaO: 
138. 

m)  K20,4V205,1V2H20:  138. 
n)  2X20,97005:  138. 
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C.  Kaliumpervanadat. 

«)  KVO4:  1^8. 
ß)  Ki„V,o052,4H20:  138. 
y)  K4V20,3,7H20:  139. 
^)  K4V20,2,4H20:  139. 

D.  Kaliumvanadylvanadate. 

«I  2K20,2V.204,V205,6H20:  139. 
ß)  5K20,-^V204,4V205,H20:  140. 

E.  Ammoniumkaliumvanadate 

a)  (NH4)20,K20,2V205,1^2H20:  140. 
ß)  ^/gfach     saures     Ammoniumkalium^ 
vanadat. 

1.  3  ™^  ^]20,5V205,13H20:  14a. 

2.  K20,2(NH4)20,5V205,9H20:  140. 

F.  Kaliumoxysuifovanadate. 

a)  K4V2S«0. 

«)  Mit  3H2O :  140. 
ß)  Mit  IV2H2O:  141. 

b)  Gemischte  Kalium-  und  Ammonium- 
sulfovanadate:  141. 

Kaliumvanadylsulfite. 
«)  K,0,2S023V02 :  141. 
ß)  K20,2S02,V02,5V2H20:  141. 
H.  Kaliumvanadinsuifate. 

a)  Kalium vanadosulfat.        K2S04,VS04y 
6H2O:  141. 

b)  Kaliumvanadisulfat.  VK(S04)2,12H20r. 
142. 

c)  Kalium vanadylsulfate :  142. 
a)  K2S04,2V0S04:   142. 

ß)  K2S04,V0S04,:^H20:  143. 

d)  Kalium  Vanadiumsulfat:  143. 
K20,V205,2S03,«H20:  143. 

J.  Kaliumvanadinselenite. 

«)  4K20,6V20„5Se02,13H20:  143. 

ß)  K20,V205,2Se02 :  143. 

y)  Orangefarbene  Kaliumvana- 
dinselenite. 

««)  3K2O,5V2O5,16SeO2,40H2O:  1090. 

ßß)  4K20,6V20.,21Se02,37H20:  1090. 

yy)  2K20,3V205,12Se02,12H.,0:  1090. 

dd)  5K,O,10V2Ö5,26SeO2,43H2O:  1090. 
K.  Kaiiumvanadinfluoride. 

a)  Kalium  vanadifluorid.    4KFl,V2Mft^ 
2H2O:  143. 

b)  Kalium  vanadyloxydifluoride. 
«)  2KFl,V0Fl2:  144. 

ß)  7KFl,3VOFl2:  144. 

c)  Kalium vanadiumoxyfluoride. 
a)  4KFl.VFl„V0Fl3 :  144. 
ß)  2KFl,VOFl3:  144 

y)  6KFl,V205,2V0Fl3,2H20:  145. 
8)  2KF1,V02F1:  145. 
e)  3KF1,2V02F1:  146. 

d)  Kaliumvanadiumoxyfluoride  mit  Flu- 
orwasserstoff. 

a)  3KFl,HFl,2VOFl3 :  146. 
ß)  3KFl,3HFl,2VOFl3 :  146. 

e)  Sog.  Kaliumfluorvanadate :  147. 
L  Kaliumvanadichlorid. 

a)  KVCI4:  147. 
ß)  K2VCI6:  147. 
M.  Kaliumvanadinphosphorverbindungen. 

I.  Kaliumvanadiumphosphate 


XVl 


Inhalt. 


a)  Luteokaliumvanadiumphosphate. 
«)  2K20,V205,P205:  147. 

ß)  K20,2V205,P205,7H,0:  147. 
y)  3K20,2V205,2P205,5H20:  147. 
8)  3K20,6V205,4P205,21H20:147. 

b)  Purpureokaliumvanadiumphos- 
phate. 

«)  7K.,0,12V205,P205,26HoO:147. 
ß)  13K20,22V206,2P205,58H20: 

147. 
y)  15K20,25V205,2Po05,76H20: 
148. 
II.  Kaliumvanadylvanadium- 
phosphate:  1091. 
a)  5K20,12V02,6V205,12P205, 

4OH2O:  148. 
ß)  7K20,14V02,6V206,12P205, 
52H2O:  148. 
il.  Kaliumvanadinkohlenstoffverbindungen. 
I.  Kalinmvanadinoxalate. 

a)  Kalium  vanadioxalat.  K3V(C204)3, 
3H2O:  148. 

b)  Kalium divanadyloxalat.  K2C2O4, 
2V0C,04,4H20:  148. 

c)  Kaliumvanadiumoxalat.      3K2O, 
V20,,4C203,6H20:  149. 

IL  Kaliumvanadyltartrat:   149. 

III.  Kaliumvanadincyanide. 

a)  Kaliumvanadocyanid.  K4V(CN)6, 
3H,0:  149. 

b)  Kaliumvanadicyanid.  K3V(CN)6: 
149. 

c)  4KCN,K4V20,,14H20:  150. 

IV.  Kaliumvanadinrhodanide. 

a)  Kaliumvanadirhodanid.    3KCNS, 
V(CNS)3,4H20:  150 

b)  Kaliumvanadylrhodanid. 
K2V0iCNS)4,öH20:  151. 

Tanadin  und  Bubidium. 

A.  Rubidiumvanadinsulfate. 

a)  Rubidiumvanadosulfat.  Kb2S04,VS04, 
6H,0:  151. 

a')  RbV{S04)2,6H20:  1091. 

b)  Rubidium vanadisulfat.       RbV(S04)2, 
I2H2O:  151. 

B.  Rubidiumvanadichlorid.    Rb2VCi6,H20:  152. 

Tanadin  und  Cäsium. 
Ä.  CS2  0,V2  05:  152. 

B.  Cäsiumvanadisulfat.  CsV(S04)2,12H20 :  152. 

C.  Cäsiumvanadicillorid:  152. 
Tanadin  und  Lithium. 

A.  Lithiumvanadate. 

a)  4Li.,0,V205. 

«)  Mit  1  Mol.  H2O:  152. 
ß)  Mit  14  Mol.  H2O:  152. 

b)  3Li.0,V205. 

a)  Wasserfrei:  153. 

ß)  Mit  6  Mol.  H2O:  153. 

c)  2Li20,V205. 

a)  Mit  4  Mol.  H2O:  153. 
ß)  Mit  6  Mol.  H2O:  153. 

d)  3Li.,0,2V.>05,15H20:  153. 

e)  Li2Ö.V20;,4H20:  153. 

f)  5Li20.HV206,3UH20:  153. 
g)3Li20,4V205,12H20:  153. 


h)  2Li20,3V205,15H20:  154. 
i)   3Li20,5V205,14H20:  154. 
k)  Li20,2V206,bH20:  154. 
1}  Li20,2V206  mit  8  oder  I2M0I.H2O: 
154. 

B.  Lithiumpervanadat.    LiV04:  154. 

C.  Lithiumvanadiumselenit.  AUsO.GVaOg.SSeOs, 
3OH2O:  1091. 

Tanadin  und  Natrium. 

A.  Natriumvanadit. 

«)  Na20,2V204,4H20:  155. 
ß)  Na20,2V204,7HoO:  155. 

B.  Natriumvanadate :  155. 

a)  4Na20,V206  mit  30  oder  26  Mol.  HgO: 
155 

b)  3Na20,V205. 

a)  Wasserfrei:  155. 

ß)  Na3V04,7H20 :  155. 

/)  Na3V04,10H20:  156. 

8)  Na3V04,12H20:  156,  1091. 

a)  Na3V04,16H20 :  156. 

c)  2Na20,V205. 

a)  AVasserfrei:  156. 

ß)  Mit  18  Mol.  H2O :  156. 

y)  Mit  8  Mol.  H2O:  157. 

d)  3Na20,2V205  mit  2  oder  6  Mol.  H,0 : 
157. 

e)  Na20,V205. 

a)  Wasserfrei:  157. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  158. 

v)  Mit  2V2,  3  oder  4  Mol.  H^O:  158. 

f)  2Na20,3V205. 

a)  Mit  10  Mol.  H2O:  158. 
ß)  Mit  16  Mol.  H2O:  158. 
y)  Mit  18  Mol.  H2O:  158. 

g)  5Na20,8V205,39H20:  159. 
g0  3Na2O,5V.>O5,22H,O:  1091. 
h)  4Na,0,7V206,33H20:  159. 
i)  Na20,2V205. 

a)  Mit  9  Mol.  H2O:  159.    • 

ß)  Mit  5  Mol.  H.O:  159. 
k)  2(2Na..O.öV2O.0,7"H2O:  159. 
1)   3Na20,8V205,24H20:  160. 
m)  Na20,3V.  Ov 

a)  Mit  9  Mol.  HoO:  160. 

ß)  Mit  3  Mol.  H2O :  160. 
n)  Na20,4V205  mit  772   oder  8V2  Mol. 

H2Ü:   160. 

C.  Ammoniumnatriumvanadate. 

a)  '/^fach  saures  Salz.  4[(NH4)«/ii, 
Na^'A,l20,7V205,17VoH20:  160. 

ß)  %fach  saures  Salz.  2(NH4)20,Na20, 
5V205,15H20:  160. 

D.  Kaliumnatriumvanadate. 

«)  2K20,3V205,4(2Na20,3V206),35H20 : 

IHO. 
ß)  2'2K20,3V205),3(2Na20,3V205), 

30H,0:  161. 

E.  Natriumpervanadat.    NaV04:  161. 

F.  Natriumvanadylvanadate. 

a)  Na20.V204,5V206:  161. 

b)  2Na20.2V,04,V205,13H20:  161. 

G.  NJriumsulfovanadate. 
a)  NaaVSaO. 

«)  Wasserfrei:  161. 

ß)  Mit  5  Mol.  H2O:  162. 
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b)  Na3VS03,10H20:  162. 

c)  Na4V20,S5:  162. 
)1.  ^atriumvanadylsulfite. 

a)  Na20,3V02,2S02,4H20:  163. 

b)  Na20,V02.2S02,5H20:  163. 
J.   Natriumvanadinsulfate. 

a)  Natriumvanadisulfat.    NaV(S04)2, 
I2H2O :  163. 

b)  Natrium vauadylsulfate. 

«)  Na2S04,2V0S04,2V2H20:  163. 
ß)  Na2S04,V0S04,4H20:  163. 
J J .  Nati  iumvanadiumselenite. 

a)  4Na2O,6V2O-„5SeO2,20H2O  (Eote  Ver- 
bindung): 1Ü91. 

b)  Orangefarbene  Natriumvanadium- 

«)  2Na2O,7V2O5,10SeO2,5H2O,8aq: 

1092. 
ß)  2Na2  0,7V205,12Se02,45H20:  1092. 
y)  2Na2O,7V2O5,12SeO2,90H2O:  1092. 
K.  Natriumvanadinfluoride. 

a)  Natriumvanadifluorid.     öNaFljVaFlg, 
H2O:  164. 

b)  Natriumvanadyloxydifluorid.    8NaFl, 
3VOFl2,2H20:  164. 

c)  3NaFl,VOFl3,V02Fl,H20(?):  164. 

d)  Sog.  Natriumfluorvanadate :  164. 

e)  NatriumYanadat-Natriurafluorid.  2Na3 
V04,NaFI,19H20:164. 

i.  Natriumvanadyivanadiumphosphat.     4Na20, 

V02,4V205,5P20b,37H20:  164. 
M.  Natriumtetraborat  und  Vanadinsäure:  165. 
14.  Natriumvanadinkohlenstoffverbindungen. 
I.  Verbindungen  mit  Oxal- 
säure. 

a)  Natriumdivanadyloxalat.Na2C204, 
2V0C204,8V2H2Ö:  165. 

b)  Natrium vanadiumoxalat.    3Na20, 
V205,4C203,6H20:  165. 

II.  Natrium-Vanadirhodanid. 
3NaSCN,V(CNS)3l2H20:  165. 

Tanadin  und  Baryum. 

A.  Baryumvanadit.    BaO,2V204  mit  4  oder  5 
IWol.  H2O:  166. 

B.  Baryumvanadate. 

a)  Baryumorthovanadat:  166. 

b)  2BaO.V205:  166. 

c)  BaO,V2  05. 

«)  Wasserfrei:  16B. 

ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  166. 

d)  4BaO,5V205,24H20:  167. 

e)  2BaO,8V205.14H20:  167. 

f)  3BaO,5V205,19H20:  167. 

€.  Baryumpervanadat.    Ba(V04)2 :  168. 

D.  Baryumsulfovanadat:  168. 

E.  Baryumvanadinfluorid.    BaFl2,V02Fi:  168. 

F.  Baryumbrom-  und  -jodvanadate. 
«)  BaBr2,3IBa3{V04)2j:  168. 
ß)  BaJ2,3[Ba3(V04)2]:  168. 

G.  Baryumvanadiumoxaiat.    3 BaO^Vg 05,40203, 
I5H2O:  168. 

Tanadin  und  Strontium. 
A.  Strontiumvanadate. 

a)  3SrO,V20,:  169. 

b)  SrO,V205,4H20 :  169. 


c)  3SrO,4V205,14H20:  169. 

d)  4SrO,7V2O„30H2O:  169. 

e)  SrO,2V.05,9H20:  169. 

f)  2(SrO,3V205),27H20:  170. 

g)  SrO,4V205,llH20:  170. 

B.  Strontiumkaliumvanadate. 

«)  K20,3SrO,7Vo05,20H20:  170. 
ß)  K2O,3SrO,7V2O5,30H2O:  171. 
y)  2K,0,2SrO,7V205,18H20:  171. 

C.  Strontiumpervanadat.    SriV04)2:  171. 

D.  Strontiumbrom-  und  -jodvanadate. 

a)  SrBr2,3[Sr3(V04)2]:  171. 

b)  SrJ2,3[Sr3(V04)2]:  171. 

E.  Strontiumsulfovanadat?:  171. 

Tanadin  und  Calcium. 

A.  Caiciumvanadate. 

a)  2CaO,V205. 

«)  Mit  27,  Mol.  H2O:  172. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  172. 

b)  CaO  V2O5. 

«)  Mit  3  Mol.  H2O:  172. 
ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  172. 

c)  3CaO,4V205,15H20 :  172. 

d)  CaO,2V20,. 

«)  Mit  6  Mol.  H2O:  172. 
ß)  Mit  9  Mol.  HoO:  173. 

e)  3CaO,7V205,7HoÖ(?):  173. 

f)  3CaO,8V205,26H20:  173. 

g)  CaO,3V205,12H20:  173. 

B.  Calciumkaliumvanadat.    CaO,4K20,10V205, 


22H2O:  173. 


173. 


C.  Caiciumpervanadat.    Ca(V04)2 

D.  Caiciumhalogenovanadate. 

a)  Calciumvanadat  mit  Calciumchlorid. 
CaCl2,Ca3(V04)2:  174. 

b)  CaBr2,Ca,(V04)2:  174. 

c)  CaBr2,3[Ca3(V04)2]:  174. 

d)  CaJ2,3[Ca3(V0,)2]:  174. 

E.  Caiciumsulfovanadat?:  174. 

Vanadin  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumvanadate. 

a)  MgO,V20„6H20:  174. 

b)  2(2MgO,3V205),19H20:  174. 

c)  3MgO,5V205,28H20:  175. 

d)  MgO,2V205. 

«)  Mit  8  Mol.  H2O:  175. 
ß)  Mit  9  Mol.  H,0:  176. 

B.  Magnesiumvanadichlorld. 

Vanadin  und  Beryllium. 

Berylliumvanadat :  176. 

Vanadin  und  Aluminium. 

A.  Aluminiumvanadin:  176. 

B.  Aluminiumvanadate:  176. 

Vanadin  und  Titan:  176. 

Vanadin  und  Silicium. 

A.  Siliciumvanadin.    Vanadinsiliclde 

a)  V2Si:  176. 

b)  VSia:  177. 

B.  Vanadylsilikat:  177. 

C.  Vanadylsilicofluorid:  177. 

D.  Vanadiumsilicofiuorid:  178. 

E.  Sog.  Phosphorkieselvanadinsäure:  178. 

II 
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Tanadin  und  Chrom. 

A.  Chromivanadat:  178. 

B.  Ammoniumvanadiumchromat.    2(NH4)20, 
V205,2Cr03,7H20:  178. 

Tanadin  und  Wolfram. 

A.  Vanadylwolframat :  179. 

B.  Schwefelwolframvanadin:  179. 

C.  Vanadiumwoiframate. 

Allgemeines:  179. 
I.  Vanadinwolframsäure. 

a)  4720.5,1 6W03,41H20:  179. 

ß)  V2O5,10WO3,22H2O:  180. 

/)  V205,18W03,36H20:  180. 
II.  Vanadin wolframate. 

a)  Ammonium  Vanadin  wolf  ramate. 

«)  (NH4*20,3V205,W03,6H20:180. 
/?)3[3(NH4)20,7V206J,5[5(NH4)20, 

12W03|,58HoOi?):  180. 
y)  7iNH,)20,4V20,,14W03,16H20: 

180 
S)  2(NH4)20,V205,4W03. 

1.  Mit  3V4  Mol.  H2O:  181. 

2.  Mit  4  Mol.  H2O:  181. 

e)  4(NH4)20,3V205,12W03,30H20 

181. 
^)  2(NH4)20,V205,5W03,10H20: 

181. 
V)  4(NH4)20,y205,5W03,13H20: 

181. 

b)  Kaliumvanadinwolframate. 

«)  2K20,V205,4W0.„8V4H20:181. 
ß)  4K2O,3V2O5,12WO3,30H2O : 
182. 

c)  Natriumvanadinwolframate. 

«)  2Na20,V205,4W03,1472H20: 

182. 
/3)  4Na20,3V205,12W03,38H20: 

182. 
7)  5Na20,3V205,6W03,38H20: 

183. 
S)  7Na20,V205,12W03,29H20: 

183. 
e)  8Na2O,V2O6,14WO3,60  oder  66 

H,0:  183. 

d)  Natrium  kaliumvanadinwolfra- 
mate: 183. 

a)  5(öNa20,3V205,6W03,24H20), 

(ÖK20,3V206,6W03,24H20) : 

183. 
ß)  (5Na20,3V205,ßW03,21H20, 

4(5K20.3V205,6W03,21HoO) : 

184. 
y)  4(5Na,0,3V205,6W03,24H20), 

3(5K20,3V205,6W03, 24H2O) : 

184. 

e)  Baryumvanadinwolframate. 

«)  2BaO.V20,,4W03,llV4    oder 

I3H2Ö:  184. 
ß)  4BaO,3V2O5,12WO3,30H2O: 

185. 
y)  2(2BaO,5V206),3(5BaO,12W03), 

94H2O:  185. 

f)  Strontium  Vanadin  wolframat. 
2(2SrO,5V20,),3(5SrO,12W03), 
I22H2Ö:  185. 


g)  Calcium  Vanadin  wolframat.  2CaO^ 
V205,2W03,12H20:  185. 

h)  Magnesiumnatriumvanadinwol- 
framat.(Na20,Mg0.3V205),(5Na20, 
12WO,),42H20:  185. 

i)    Aluminiumnatrium  vanadin wol- 
framat.   4(Al203.9Vo05),3i9Na20,. 
Al2O3,48WO3);504H2O?:  186. 

D.  Vanadylvanadinwolframate. 
a)6(NH4)20,3V02,2V205,12W03,12H20?: 

186. 

b)  Kaliumvanadylvanadiumwolframat : 
186. 

c)  6Na20,3V02,2V205,12W03,43H20  (?): 
186. 

E.  Ammoniumphosphorvanadinwolframate. 

a)  (NH4^20,P.A,V.A,W03,xH20:  186. 

b)  15(NH4)20,2P2Ö5,6V203,44W03, 
106H20i?):  186. 

c)  14(NH4)20,2P203,7V2  03,31W03, 
78H20(?j:  187. 

F.  Phosphorvanadiumwolframate. 

a)  Ammoniumphosphorvanadiumwolfra- 
mate. 
«)  13(NH4\0,2P205,8V20ß,34W03, 

86H20(?):  187. 
ß)  10(NH4)2O.3P2O„V2O5,60WO3, 

6OH2O:  187. 

/)    5(NH4)20,P2  05,3V205,16W03, 

37H2O:  187. 
b)Kaliumphosphorvanadiumwolframate,. 
a)  8K.>0,3P205,4V205,18W03,32H20 : 

188. 
ß)  3K20,P20„V20,,7W03,11H20: 188. 
c)  Baryumphosphorvanadiumwolframat. 
18BaO,  3P2O5, 2V2O5, 6OWO3,  I44H2O :. 
188. 

G.  Ammoniumphosphorvanadivanadiumwolfra- 
mat.    14(NH4)20,2P205,3V203,7V205,27W03, 
66H2O:  188. 

H.  Baryumphosphorvanadylvanadiumwolframal. 
18Ba0.3P,0,.V02,V205,60W03,150H20 :  188. 
J.   Silicovanadinwolframate. 

a)Ammoniumsilicovanadium  wolframate. 
a)  3(NH4)20,Si02.V20,,9W03   mit  23 

oder  24  Mol.  H2O:  189. 
ß)  3(NH4)2O,SiO2,V2O6,10WO3,21H2O: 
189. 

b)  Kaliumsilicovanadinwolframate. 

«)  7K2O,  2Si02, 3V2O5, 18W03,42H20 : 

189. 
ß)  6K20,2Si02, 3V2O6,  I8WO3, 3IH2O  : 

190. 
y)  3K2O,8iO2,V2O.„10WO3,22H2O:190. 

c)  Kaliumammouiumsilicovanadinwolf- 
ramat.       3  ( ^ei^'^^.  2O ,  70K2O  ,  SiOg, 
V2O5,10WO3,23H,O:  190. 

d)  Natriumsilicovanadinwolframat. 
3Na2O,SiO2,V2O6,10WO3,29H2O:  190. 

e)  Baryumsilicovanadinwolframate. 

«)  7ßaO,2Si02,3V206,18W03,83H20: 

191. 
ß)  6BaO,2SiO2,3V2O5,18WO3,50H2O: 

191. 
7)3BaO,SiO2,Y2O6,10WO3,28H2O:191. 
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f)  Ammoniumkaliumbaryumsilicovana-     I 
dinwolframat.  (NH4)2Ö.K20,BaO,Si02, 
V2O5,10WO3,25H2O:  191. 

Tanadin  und  Molybdän:  191. 
A.  vanadiummolybdate. 

Allgemeines:  192. 

a)  Y205,8Mo03,5H20:  195. 

b)  Ammoniumvanadinmolyb- 

«W(™4)20,12V205,5Mo03,24H20 : 

195 
ß)  (NH4)20,2V205,2Mo03.8H20:    195. 
y)  2(NH4)2Ü,3V205,4Mo03,llH20:195. 
8)  5(NH4)20,4V205,6Mo03  mit  12  oder 

14  Mol.  H2O:  195. 
e)  (NHt)20,V205.2Mo03,4HoO:  196. 
n  3(NH4)20,2V2Ö5,4Mo03    mit   7,   9 

oder  11  Mol.  H2O:  196. 
7j)  5iNH4)20,3V205,7Mo03  mit  13  oder 

16  Mol.  H2O:  196. 
&)  3(NH4)20,2y205.5Mo03:  197. 
l)  2(NH4'20,2V205,5Mo03,8H20:  197. 
x)  3NH4)20,2V205,5Mo03,8V2fl20: 

197,  1092. 
%')  5(NH4)20,3V205,8Mo03,14H20: 

1093. 
X)  (NH4)20,V205,3Mo03,17H.,0:  197. 
fc)  2(NH,)20,Y.05,3Mo03,6H20:  197, 

1093. 
/*')  8(NH4)20,4Vo05,13Mo03,21H20 : 

1093. 
v)  2(NH4)20,V20,,4Mo03   mit  7  oder 

8  Mol.  H.0 :  197. 

I)  2(NH4io,V205,6Mo03. 

1.  Mit  5  Mol.  H2O:  198. 

2.  Mit  6  Mol.  H2O:  198. 

r)  3iNH4)20,V205,6Mo03,7H20: 1093. 
o)  10(NH4).O.3V2O5,24MoO3,10H2O  : 

198. 
n)  8(NH4)20,V205,18Mo03,15H20:198. 

c)  Kalium vanadinmolybdate. 

a)  3K20,2V20,,4Mo03   mit  7,   8  oder 

9  Mol.  H2O:  199. 

ß)  2K20,2V.05,5Mo03,10HoO:  199. 
y)  K20,V205,3Mo03,15H.,0:  199. 
S)  2K20,V205,6Mo03,6H20 :  200. 
s)  3KoO,V20,„ßMo03,5H20:  200. 
S)  5K20,2V205,i2Mo03,12H20:  200. 
v)  3K20,V205,I2Mo03,loH20:  200. 

d)  Kaliumammoniumvanadium- 
molybdate. 

a)  3K20,(NH4)20,3V205,5Mo03,9H20  : 

201. 
ß)  72K2O ,  V'2(NH4)20 ,  3V2OS  ,  5M0O3, 

16H,0:  201. 
y)  2K20,iNH4)20,2V205,4Mo03,5H20 : 

201. 

e)  Natrium yanadinmolybdat. 
2Na20,V205,6Mo03,16H20:  201. 

f)  Natriumammonium  yanadin- 
molybdat. Na20,(NH4)20,2V205, 
6Mo03,12H20:  201. 

g)  Natriumkaliumvanadin- 
molybdat.4Na20,K20,2V205,12Mo03, 
löHoO:  202. 


h)  Baryumvanadinmolybdate. 
a)  BaO,V205,Mo03,7H20:  202. 
ß)  5BaO,4V205,6Mo03,28H20:  202. 
y)  3BaO,2V.05,HMo03.8H20:  202. 
8)  7BaO,3V205.1fMo03    mit  36   oder 

48  Mol.  H2O :  202. 
a)  5BaO,2V205,16Mo03,29H20:  203. 
i)  Baryumammoniumvanadium- 
molybdate. 
a)  3(NH4)20,BaO,3V205,5Mo03,9H20 : 

203. 
ß)  (NH4)20,BaO,V205,3Mo03,6H20 : 

203. 
y)  5(NH4)20,15BaO,6V203,36Mo03 : 

203. 

B.  Vanadylvanadinmolybdate. 

a)  ll(NH4)2O,4VO2,V2O5,28MoO3,20H2O : 
203. 

b)  14BaO,3Y02,2V205,30Mo03,48H30 : 
204. 

C.  Ammoniumoxalovanadiiimmolybdaie : 
Allgemeines:  204. 

a«)  2(NH4)20,V205,2C203,2Mo03,3H20  : 
1094. 

a)  3(NH4)20,V205,2C203,6Mo03    mit    9 
oder  11  Mol.  H2O :  204. 

a')  5(NH4)oO,  2V2O5, 4C2O3,  IOM0O3, 
I5H2O:  1094. 

b)  5(NH4)20,2V20,,4C203,llMo03, 
22H2O:  2U5. 

c)  5(NH4)20,2V205,4C203,llMo03   mit 
16  oder  19  Mol.  H^O:  205. 

d)  3K2O,  V2O5, 2C2O3, 6M0O3, 7H2O  : 
1094. 

e)  3Na20, V2O5, 2C2O3, 6M0O3, 24H2O : 
1095. 

f)  3BaO,  V2O6, 2C2O3, 6M0O3, 17HoO  : 
1095. 

D.  Phosphorvanadinmolybdate. 

Allgemeines:  205,  1095. 
a)  Ammoniumphosphorvanadin- 
molybdate. 
a)  4(NH4)20,Po05,4V205,llMo03, 

37H2O:  206. 
a')  5(NH4)20,P205,4V205,12Mo03, 

3yH20:  1096. 
a")  6(NH4)20,P205,4V205,12Mo03, 

24H2O:  1096. 
a'")  6^NH4)20,P205,7V205,9Mo03,  mit 

2H,  33  bzw.  37  Mol.  H2O:  1096. 
ß)  6(NH4)2.0,P205,4V205,13Mo03, 

37H2O:  206. 
y)  5(NH4)20,P20.5,3V205,15Mo03, 

39H2O:  207,  10.^7. 
S)   6(NH4)20.P205,3V205,15Mo03, 

4IH2O:  207. 

S)    6(NH4)20,P206,4V205,14M003, 

28H2O:  207.  —  Mit  15H,0:  1097. 

S')    8lNH4)20,P205,4V205,14M003, 

24H2O:  1098. 

b")    6(NH4)20.P205,5V205,13Mo03, 

29H2O:  1098. 
£'")  8(NH4)2)0,P205,5V205  13Mo03mit 

26  bis  33  Mol.  H.,0 :  1U99. 
^)  6(NH4)20,P205,6V205,12Mo03, 

4IH2O:  208. 

II* 
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SO  7(NH4)20,P205,6V205,12Mo03, 

32H  0  •  1099 
r{)  8(NH4)20,P,05,6V205,12Mo03, 

64H2O:  209 
7?')  6  NH4)20,P205,7V205,llMo03  mit 

34  bzw.  48  Mol.  H2O:  1100. 
d')  7(NH4)20,P205,7V205,llMo03    mit 

36  oder  37  Mol.  H2O:  209. 
^0  8(NH4)20,P205,7V205,nMo03, 

3OH2O:  1100. 

C)    9  NH4)20,P205,7V205,11M003, 

39H2O:  210. 
y)  6(NH4)20,P205,3V205,17Mo03, 

4OH2O:  210. 
l)  2{NH4)oO,Po05,5V205,15Mo03, 

32H2O:  210. 
A')  6(NH4)20,P.05,3V205,18Mo03, 

4OH2O:  llOÖ. 
X")  7(NH4)20,P205,3V205,18Mo03, 

3IH2O:  1100. 
fi)  8(NH4)20,P205,8V205,14Mo03, 

5OH2O:  210. 
v)  7(NH4)20,2P205,V205,42Mo03, 

42H2O  :  211. 
I)  7(NH4)20,2P205,V205,48Mo03, 

3OH2O:  211. 

b)  Kaliumphosphorvanadinmo- 
lybdate. 

aa)  7K20,P205,7V206,9Mo03,25H20: 

1101. 
a)  6K20,P205,5V205,13Mo03,23H20: 

211. 
ß)  7K20,P205,7V205,llMo03,22H20: 

211. 
y)  5K2O,P2O5,2V2O5,20MoO3,53H2O: 

1101. 

c)  Kaliumammoniiimphosphor- 
vanadinmolybdate. 

a)  6K2O,(NH4)2O,P2O6,6V2O5,10MoO3, 

38H2O:  212. 
«0  6.3K20,0.7(NH4)20.P205,7V205, 

9Mo03,29H20:   1101. 
ß)  4K20,(NH4)20,P205,3V205,15MoOs, 

36H2O:  212. 
/?0  5K2O,iNH4)2O,P2O5,4V2O5,14MoO3, 

3IH2O:  1101. 
^")öK20,(NH4)20,P206,5V205,13MoOs 

mit  25,  29  bzw.  30  Mol.  H2O :  1 102. 

7)  5K20,(NH4)20,P205,6V205,12Mo03, 
4BH2O:  212. 

8)  6K20,(NH4)20,P205,7V205,llMo03, 
25H2O:  212. 


e)  6K20,(NH4)20,P205,3V205,18Mo03, 

43H,0:  1103. 
g)  K2O;5(NH4)2O,P2O5,2V2O5,20MoO3, 

52H2O:  1103. 

d)  Barjumammoniumphosphor- 
vanadinmolybdate. 

aa)  ö.5BaO,0.5(NH4)20,P205,6V205, 

8Mo03,38H20:  1103. 
a)  4BaO,2(NH4)20,P205,4V205, 

13Mo03,37H20:  212. 
ß)  4Ba0,2(NH4]20,P205,7V205, 

10MoO3,43H2O:  213. 
ß')  3BaO,3(NH4)20,P205,4V205, 

14Mo03,39H20:  1103. 
ß^')  4BaO,2(NH4)20,P205,5V205,1303, 

46H2O:   1103. 
ß^'^)  4BaO,3(NH4)20,P205,5V205, 

13MoO3,40H2O:    1104. 

7)  5BaO,(NH4)20,P205,6V205,12Mo03, 
49H2O:  213.  ' 

8)  4BaO,2(NH4)20.P205.3V205, 
17Mo03,46H20:  1104. 

e)  Baryumkaliumpliosphorva- 
nadinmolybdat. 
2BaO,2KoO,P205,2V205,18Mo03, 

47H2Ö:  11U4. 

E.  Silicovanadinmolybdate. 

Allgemeines:  213,  1104. 

a)  Ammoniumsilicovanadinmo- 
lybdate. 

«)  3(NH4)20,2SiO,V205,llMo03, 

27HoO:  214. 
ß)  ^  NH4)20,Si02,V206,9Mo03,20H20 : 

214. 
y)  3(NH4)2O,SiO2,V2O5,10MoO3, 

21H,0:  215. 
d)  3(NH4)oO,Si02,y205,15Mo03, 

24H2OI  215. 

b)  Kaliumammoniumsilicovana- 
dinmolybdate:  215. 

a)  2K<,0,(NH4)20.Si02,V206,9Mo03, 

I9H2O:  215,  216. 
ß)  2K2O,(NH4)2O,SiO.,V2O5,10MoO3, 

I5H2O:  215,  216. 
y)  2K20.(NH4)20,Si02,V206,llMo05, 

12H2O:  215,  216. 
S)  1.8K20,1.2(NH4)20,Si02,V206, 

I5M0O3.I4H2O:  215,  216. 

Tanadin  und  Uran. 

Uranylvanadat:  216. 
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Metall. 

Literatur  und  Uebersicht:  217. 

A.  Geschichte:  217. 

B.  Vorkommen:  217,  1105. 

C.  Aufbereitung  und  Verarbeitung  der  Mangan- 
erze: 220. 

D.  Darstellung  des  Metalls. 


1.  Aus  MnCla  oder  MnFl2  durch  Re- 
duktion mit  Natrium  bei  hoher 
Temp.:  220. 

2.  Aus  MnCl2  und  Magnesium:  221. 

3.  Durch  Destillation  von  Mangan- 
amalgam: 221. 

4.  Aus  Manganoxvden  und  Aluminium : 
221,  llOo. 
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5.  Elektrolytisch:  221. 

6.  Aus  den  Oxyden  durch  Reduktion 
mit  Kohle  bei  sehr  hoher  Temp. : 
222,  1105. 

7.  Aus  wäßriger  Lösung:  222. 

E.  Verfahren,  bei  welchen  statt  reinen  Man- 
gans Legierungen  desselben  mit  anderen 
Metallen  oder  unreines  (bes.  kohlenstoff- 
haltiges) Mangan   erhalten  werden:   222. 

a)  Aus  natürlichen  Manganoxyden  und 
kohlenstoffhaltigen  Materialien :  223. 

b)  Aus  Manganoxyden  und  Aluminium 
(Magnesium,  Silicium):  223. 

c)  Auf  elektrolytischem  Wege:  223. 

F.  Physikalische  Eigenschaften:  223,  1105. 

G.  Chemisches  Verhalten:  225.  —  Aeltere 
Angaben 

a)  Verhalten  an  der  Luft  und  gegen 
Wasser:  225. 

b)  Verhalten  gegen  Säuren:  226. 

c)  Verhalten  zu  Lösungen  von  Salzen 
usw.:  226. 

d)  Verschiedenes:  226. 

e)  Verhalten  gegen  Gase  und  Dämpfe: 
227 

H.  Atomgewicht:  227,  1105. 
J.  Allgemeines    über   die   Verbindungen    des 
Mangans. 

a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen : 
228. 

b)  Spektrum:  229,  1105. 

c)  Allgemeines:  229. 

d)  Physiologische  Wirkung  der  Mangan- 
verbindungen. 

a)  Im   tierischen   Organismus:   229. 
ß)  In  pflanzenphysiologischer  Bezie- 
hung: 229. 
K.  Verwendung  des  Mangans  und  der  Mangan- 
verbindungen. 

a)  In  der  Metallurgie:  230. 

b)  Ueber  weitere  Verwendungen:   230. 
L.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des 

Mangans. 

L  Nachweis:  230. 
II.  Gewichtsanalytische      Be- 
stimmung: 231,  1105. 

III.  Maßanalytische       Bestim- 
mung: 231,  1105. 

IV.  GasometrischeBestimmung: 
231. 

V.  Colorimetrische       Bestim- 
mung: 232,  1105. 
VI.  Trennungen  von  den  wich- 
tigsten Metallen:   232,   1105. 
Vn.  SpezielleMethoden:232,1105. 

Mangan  nnd  SauerstofT. 

Uebersicht:  233. 

A.  MnO.    Manganooxyd,  Manganoxydui. 

a)  Wasserfrei:  233. 

b)  Wasserhaltig:  234,  1105. 
bi)  Kolloidales:  1106. 

c)  Manganosalze, Manganoxydulsalze: 
235,  1106. 

B.  Mn304.    Manganomanganioxyd,  Mangan- 
oxyduioxyd. 


a)  Wasserfrei:  241,  1106. 

b)  Wasserhaltig:  243. 

c)  Manganimanganosalze ,     Mangan- 
oxyduloxydsalze: 244. 

C.  MnsOs.    Manganioxyd,  Manganoxyd. 

a)  Wasserfrei:  244,  1106. 

b)  Wasserhaltig:  245. 

c)  Manganisalze :  247. 

D.  MnOs,    Mangandioxyd,  Manganperoxyd. 

a)  Wasserfrei:  248. 

b)  Wasserhaltig:  252. 

c)  Kolloidal:  256. 

d)  Verbindungen  des  Mangandioxyds. 

a)  Mit  Säuren:  256. 

b)  Mit  Basen. 

«)  Manganomanganit :  256. 

aa)  2Mn0.3MnOo :  257. 

ßß)  MnO,2Mn02:  257. 

yy)  MnO,5MnOo:  257. 

ÖS)  MnO,lüMn02:  257. 

es)  MnO,22MnOo,28H20:258. 
ß)  Alkalimanganite :  258. 
y)  Andere  Manganite. 

1.  Natürlich  vorkommende: 
259. 

2.  Künstlich  hergestellteErd- 
alkali-  und  Metallmanga- 
uite:  259. 

E.  MnOg.    Mangantrioxyd :  261. 

F.  H2Mn04.    Mangansäure. 

a)  Wäßrige  Lösung:  262. 

b)  Mangansaure  Salze:  262. 

G.  Permangansäure,  Uebermangansäure. 

a)  Mn207.    Permangansäureanhydrid: 
263. 

b)  Wäßrige  Lösung  der  Permangan- 
säure. 

«)  Bildung:  264. 

ß)  Darstellung:  264. 

y)  Eigenschaften:  265,  1106. 

c)  Permangansäure  Salze:  268. 
H.  MnOi-    Mangantetroxyd :  269. 

Mangan  und  Stickstoff. 

A.  Mangannitride:  269.  11C6. 

a)  -MusNa:  269,  1106. 

b)  MugNo:  269,  1106. 

B.  Stickstofiwasserstoffsaures    Mangan;    Ba- 
sisches    Ng.MnOH:  270. 

C.  Manganonitrit.    Mn(r\J02)2:  270. 

D.  Manganonitrat. 

a)  Neutrales.    MnlNOs), :  270. 
a)  Wasserfrei:  270. 

ß)  Mit  1  und  2.5  Mol.  H2O:  270. 
y)  Mit  3  Mol.  H.,0:  270. 
8)  Mit  6  Mol.  H2O:  270. 
a)  Mit  9  Mol.  HgOl?):  271. 
C)  Wäßrige  Lösung:  271. 

b)  Basisches.     2MnO,N205,3H20:  272. 

E.  Manganinitrat:  272. 

F.  Ammoniumpermanganat.    NH4Mn04:   272. 

Mangan  und  Schwefel. 
A.  Mangansuifid. 

a)  MnS.    Manganosulfid ;  3Ianganmono- 
sulfid. 
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«)  Wasserfrei:  273,  1106. 
ß)  Wasserhaltig. 

1.  Fleischrotes:  275,  1107. 

2.  Grünes:  277,  1107. 

3.  Andere  Modifikationen:  278. 

b)  MngSj :  278. 

c)  MnS.>.    Mangandisniüd :  278. 

B.  Manganoxysulfid.     MnaOS:  278. 

C.  Manganosulfit. 

a)  Basisches. 

«)  5MnS03,2Mn(OHy.. 

1.  Mit  8  Mol.  H.Ö:  278. 

2.  Mit  11  Mol.  H2O:  279. 
ß)  2M.nS03,Mn(OH)2,2HoO:  279. 

b)  Neutrales.     M11SO3. 

a)  Mit  1  Mol.  H,0:  279. 
ß)  Mit  2.5  Mol.  H..0:  279. 
y)  Mit  3  Mol.  K.Ö:  280. 

c)  Saures:  280. 

F.  Manganosuifat. 

a)  Normales.     MnS04. 

I.  Wasserfrei:  280. 
II.  Hydrate  des  MnSO^. 
Allgemeines:  281. 
a)  Mit  1  Mol.  HoO:  282. 
ß)  Mit  2  Mol.  H,0:  282. 
;')  Mit  3  Mol.  H2O:  282. 
ö)  Mit  4  Mol.  H2O:  282. 
e)  Mit  5  Mol.  HsjO:  283. 
'0  Mit  7  Mol.  H2O:  283. 
rj)  Wäßrige  Lösung:  284. 

b)  Saures.     MnH.,(S04V,:  285. 

c)  Uebersaures.  MnH2(S04)2,2H2S04: 285. 

G.  Manganomanganlsulfat:  286. 
H.  Manganisulfat. 

a)  Neutrales.    Mn2(S04)3 :  286. 

b)  Saures.    Mn2(S04)3,H2S04,4H20:  287. 
J.  Manganosuifat     mit     Mangandioxydsuifat. 

IVInO,iV!n02,4S03,9H20:  287. 
K.  Mangandioxydsuifat. 

a)  Basisches  Mn02,S03 :  288. 

b)  Saures:  288. 

L  Manganotliiosulfat,     Manganohyposulfit. 

MnS203,5H20:  288. 
M.  Manganoditliionat.     MnSsOg. 

a)  Mit  3  Mol.  HoO :  289. 

b)  Mit  6  Mol.  H2O :  289. 

N.  Manganotetrathionat.  Saures.  HaMntSiOg^a: 
289. 

0.  Ammoniummanganosulfit.  (NH4)2S03,MnS03: 

290. 

P.  Hydrazinmanganosulfat.   (N2H5)2S04,MnS04: 

290. 

Q.  Manganosuifat -Ammonial(.     MnS04.4NH3: 

290. 

R.  Ammoniummanganosulfat. 

a)  Basisches.        (NH4)2S04,3MnO,  2SO3, 
3H2O:  290. 

b)  Neutrales. 

«)  (NH4)2S04,MnS04,6H20:  291. 
ß)  (NH4)2S04,2MnS04:  291. 
S.  Ammoniummanganisulfat.      (NH4)2,S04, 
Mno(S04)3. 

a)  Wasserfrei:  291. 

b)  Mit  24  Mol.  H2O:  292. 


T.  Ammoniummanganodithionat.    9(NH4)2S20a, 

ZMnSoOcIGVzHaO:  292. 
U.  Manganoamidosuifonat.  Mn(S03.NH2)2>3H20: 

292. 
V.  Manganosulfat-Hydroxylamin.    MnS04, 

NH20H,2H20:  292. 

Mangan  und  Selen. 

A.  Manganoseienid.     MnSe. 

a)  Wasserfrei:  292. 

b)  Wasserhaltig:  293. 

B.  Manganoxyselenid:  293. 

C.  Manganoselenit. 

a)  Normales.    MnSeO.,. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  293. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O:  293. 

b)  Saures.    MnO,2Se02. 
a)  Wasserfrei:  294. 

ß)  Mit  V'>  Mol.  H2O:  294. 
y)  Mit  5  Mol.  H2O :  294. 

D.  Manganiselenit. 

a)  Mn.03,2SeO.:  294. 

b)  Mn203.3SeOo,5H20:  295. 

c)  MnaOs'^SeOo :  295. 

E.  Manganoselenat.     MnSe04. 

a)  Mit  2  Mol.  H.0 :  295. 

b)  Mit  5  Mol.  HoO:  295. 

F.  Ammonium  -  Manganoselenat.      (NH4)2Se04, 
MnSe04,6HoO:  295. 

Mangan  und  Fluor, 

A.  MnFl2.     Manganofluorid:  296. 

B.  MnFls.     Manganifluorid. 

a)  Wasserfrei:  296. 

b)  Mit  3  Mol.  H2O:  297. 

C.  Mangantetrafiuorid    mit    Fluorwasserstoff: 
297. 

D.  Manganoxyfluorid  mit  Fluorwasstrstoff :  298. 

E.  Manganfluorid  oder  Manganoxyfluorid,   der 
Uebermangansäure  entsprechend:  298. 

F.  Manganofluoridammoniak.       3MnFl2,2NH3: 
298. 

G.  Ammoniummanganifiuorid.      MnFl3,2NH4FI: 
298. 

H.  Ammoniumfiuorid     mit    Manganioxyfluorid. 

2NH4FI,MnOFI:  298. 
J.  Ammoniumfiuormanganit.       MnFi4, 2NH4FI : 

298. 

Mangan  und  Chlor. 

A.  Manganochlorid. 

1.  Basisches  Manganochlorid:  298. 

2.  Neutrales.    MnCla. 

a)  Wasserfrei:  298,  1107. 

b)  Wasserhaltig:  299. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  300. 
ß)  Mit  ^U  Mol.  H2O:  300. 
y)  Mit  2  Mol.  H2O :  300. 
Ö)  Mit  4  Mol.  H2O:  300. 
e)  Mit  5  Mol.  H2O:  HOL 
C)  Mit  6  Mol.  H2O:  301. 

c)  Wäßrige  Lösung:  302. 

d)  Thermochemische  Daten:  303. 

B.  Manganichlorid. 

a)  Basisches:  303. 
B;  a)  und  C,  a).     Neutrales  Mangantrichiorid, 
MnCIs  und  Mangantetrachlorid,  MnCU :  303. 
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C,b).  HaWJnCle:  304. 
D.  Pernianganoxychlorid:  305. 
€.  IWanganochlorat:  305. 
f.  Manganoperchlorat:  305. 
G.  Ammoniummanganochlorid. 

a)  NH.,ClMiiCl2,2H20:  305. 

b)  2NH4Cl,MnCl2,2H20:  306. 

c)  4NH,Cl,MnCl2,3H20:  306. 


H.  IVInCl2,2i\H2  0H:  306. 
J.  Ammoniummanganichiorid. 
HoO:  307. 


2NH4Ci;MnCl3, 


Mangan  und  Brom. 

A.  R/ianganobromid.     MnBra. 

a)  Wasserfrei:  307,  1107. 

b)  Mit  1  Mol.  H2O:  307. 
e)  Mit  4  Mol.  H2O:  308. 
d)  Mit  6  Mol.  H2O:  308. 

B.  Bromide  höherer  Oxydationssiufen:  308. 

C.  Manganobromat:  308. 

Mangan  und  Jod. 

A.  niianganojodid.  MnJo. 

a)  Wasserfrei:  308,  1107. 

b)  Mit  4  und  6  Mol.  H2O:  309. 

c)  Mit  9  Mol.  H2O:  309. 

B.  Wlanganojodat.  IVIn(J0a)2:  309. 

C.  IWanganijodat :  309. 

D.  Ammoniummangandioxydjodat.     2NH4JO3, 
IVInfJOä^a :  309. 

E.  Manganomangandioxydjodaf.    IVIn(J03}2, 
Mn(J03)4(?):  310. 

F.  Manganiperjodsäure.  H20,lV!nä03,J207:   310. 

G.  Jodtrichlorid-Manganochiorid.    2JCl3,IVInCi2, 
8H2O:  310. 

Mangan  und  Phosphor. 
A.  Manganphosphid. 

a)  MnaPa :  310,  1107. 
a')  MnjPa:  1107. 

b)  MnePa :  310. 

c)  Pbosphide  unbestimmter  Zusammen- 
setzung-: 311. 

ß.  IWanganohypophosphit.       IVIn(H2P02)2,H20: 

Ol  JL. 

C.  Wlanganophosphlt.    IVJnHP03H20:  311. 
0.  Manganoorthophosphat. 

a)  Mn3(P04)2. 

«)  Wasserfrei:  312. 

ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  312. 

7)  Mit  3  Mol.  H2O :  312. 

S)  Mit  3V2  Mol.  H2O:  313. 

f)  Mit  472  bis  5V2  Mol.  H2O:  313. 

^)  Mit  7  Mol.  HoO:  313. 

b)  Mn3(P04)2,Mn2H2(P04)2,4H20:      313, 

c)  MnHP04,3H20:  314. 

d)  Mn(H2P04)2,2H20:  314. 

E.  Manganopyrophosphat. 

a)  MngPaO,. 

«)  Wasserfrei:  315. 
ß)  Wasserhaltig. 

««)  Mit  1  Mol.  H2O:  315. 

ßß)  Mit  3  Mol.  H2O:  315. 

b)  MnH2P20,,4H20:  316. 

F.  IWangsnometaphosphat.    IVIn(P03)2. 
a)  Dimetaphosphorsaures. 


«)  Wasserfrei:  316. 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  316. 

b)  Manganotrimetaphosphat 

[Mn(P03)2ji.5. 
a)  Wasserfrei:  316. 
ß)  Mit  4.5  Mol.  H2O:  316. 
/)  Mit  5.5  Mol.  H2O:  316. 
b')  Manganotetrametaphosphat 
Mn2(P03)4. 
«)  Wasserfrei:  1108. 
ß)  Mit  10  Mol.  H,.0:  1108. 

c)  Manganohexametaphosphat  3MnO, 
3P2Ö5:  317. 

d)  Mangandekametaphosphat  5MnO, 
5P205,12H20:  317. 

G.  Manganiorthophosphat.     Mn203,P2052H20: 

318. 
H.  Manganipyrophosphat. 

a)  Neutrales.  2Mn„03,3P205. 
«)  Mit  8  Mol.  H^Ol?):  318. 
ß)  Mit  14  Mol.  H2O :  318. 

b)  Saures     MnHPaO, :  319. 

J.  Manganimetaphosphat.    Mn(P03)3. 

a)  Wasserfrei:  319. 

ß)  Mit  1  Mol.  H2O:  319. 
K.  Manganiphosphate  unbekannter  Zusammen- 
setzung :  320. 
L.  Ammoniummanganophosphat.    IVIn(NH4)P04, 

H2O:  320. 
M.  Ammoniummanganodimetaphosphat.  (NH4)2, 

IVIn(P206)2,    mit   6   oder   weniger  Wasser: 

321,  1108. 
N.  Ammoniummanganiphosphat.     (NHAO, 

IVln203,2P205:  321. 
0.  Phosphaminsaures  Mangan :  321. 
P.  Manganoamidophosphat. 

a)  Neutrales.    P0(NH2)0o,Mn:  321. 

b)  Saures:  321. 

Q.  IVIanganonitriiotrimetaphosphat.     NP307Mn, 

H2O:  321. 
R.  IVIanganophosphat  mit  Manganochlorid. 

a)  Manganwagnerit.      Mn3(P04)2MnCl2 : 
321. 

b)  Manganapatit.    3Mn3(P04)2,MnCl2: 
322. 

S.  Manganophosphat  mit  Manganbromid. 

3Mn3(P04)2,MnBr2 :  322. 
T.  Sog.  IVIangansulfosubphosphit.  IVinS,P2S(?): 

322, 
ü.  Mangansuifophosphat.  IVIn3(PS4}2:  322. 
Mangan  und  Bor. 

A.  Manganborid. 

a)  MnB:  322,  1108. 

b)  MnBa :  323,  1109. 

B.  Manganoborat. 

a)  3MnO,2B203:  324. 

b)  Mn3(B0.,).2:  324. 

c)  MnH4(B03)2,H20:  324. 

d)  MnBtO,.     Wasserfrei:  1109. 
«)  Mit  3  Mol.  H2O:  325. 

ß)  Mit  5  Mol.  H2O:  325. 

C.  Manganboracit.    6MnO,8B2  03,MnCi2:   325. 

D.  Manganbromoboracit.   6MnO,8B203,MnBro: 
325. 

E.  Manganjodoboracit.    6MnO;8B203,MnJ2: 
325. 
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Mangan  und  Kohlenstoff. 

A.  Mangankarbid. 

a)  MnC  und  M11C2:  326. 

b)  M113C:  326. 

B.  Manganokarbonat.    MnCOa. 

a)  Wasserfrei:  327. 

b)  Wasserhaltig:  328. 

C.  Manganokarbonat-Hydroxylamin.    4MnC03, 
3NH20H,2H20:  330. 

D.  Ammoniummanganokarbonat:  330. 

E.  Manganoacetat.  Mn(CH3,C02)2,4H20:  331. 

F.  Manganiacetat.    Mn(C2H302)3,2H20:  331. 
F^  Wlanganacetylacetonat.     IVIn(CH(C0CH3)2)3: 

1109. 

G.  Mangandioxydmanganiacetat.  SMnOs, 
IVln2lC2H302)(5,2C2H402  oder  4IVIn02, 
Mn(C2H302)2,6C2H402:  832. 

H.   Rflanganooxaiat.    MnC204. 

a)  Mit  2  (und  2.5?)  Mol.  H2O:  333. 

b)  Mit  3Mol.  H2O:  334. 

J.  Manganooxalat-Ammoniak.    iVinCsO^jNHs, 

3H2O:  334. 
K.  Ammoniummanganooxalat. 

a)  MnC204,(NH4)2C204,2H20:  334. 

b)  MnC204,2{NH4)oC204,4H20:  334. 

c)  MnC204,5(NH4)2C204,8H20:  334. 

L.  Manganoxalat   einer    höheren   Oxydations- 
stufe: 334. 

M.  Manganotartrat.    MnCiH^Oo:  335. 
.    N.   Manganitartrat :  335. 

0.   Manganocyänid.    IVIn(CN)2:  335. 

P.   Manganicyanid.    Mn(CN)3 :  335. 

Q.   Mn6(CN),2:  335. 

R.  IVIanganocyanwasserstoffsäure.  H4lVln(CN)e: 
335. 

S.  Ammoniummanganocyanid. 
a)  NH4CN,Mn(CNjo:  335. 
/?)  (NH4)4Mn(CN)o :  335. 

S^  Ammoniummanganicyanid.    (NH4)3Mn(CN)6 : 
1110. 

T.  4NH4CI,HllnCl3,V2C2H402  oder  5NH4CI,MnCl3, 
^/  C  H  0  •  335 

ü.  Manganorhodanid.     Mn(CNS)2,3H20:  336. 

V.  Manganosulfokarbonat:  336 

W.  Mangankarbophosphid:  336. 

X.   IVIangankarbonophosphat:  336. 

Y.   Verbindungen  von  Mangansalzen  mit  Pyri- 
din, Chinolin,  Phenylhydrazin  u.  a. 

I.  Mit  Pyridin. 

a)  Mn(N03)2,2C5H5N,2H20:  336. 

b)  MnCl2,2Cr,H,N. 

cc)  Braune  Verbindung:  336. 
ß)  Kosa  Verbindung:  336. 

c)  MnCl2,C,H5N,HCl:  337. 

d)  MnCl2,2C5H,N,HCl:  337. 
di)Mn(CNS)2,3C;,H,N,HSCN:  1110. 

e)  MnCl3,2C5H5N,HCl:  337. 

f)  MnCl4,2C5H6N:  337. 

g)  MnBr2,2C5H5N:  338. 
h)  MnBr2,6C,H5N:  338. 

i)   MnBr2,2C6H6N,HBr:  338. 
k)  Mn(CNS)2,2C6H5N:  338. 
1)   Mn(CNS)2,4C5H5N:  338. 

II.  Mit  Chinolin. 

:        a)  MnCl2,2C9H,N:  339. 

ai)MnCl2,2C9H,N,HCl:  1110. 


b)  MnCl3,2C9H,N,HCl:  339. 

c)  Mn{SCN)2,4CoH7N:  1110. 

d)  Mn(SCN)2,4C,H,N,4HSCN:  1110. 

III.  Verbindungen    der    Manganosalze    mit 
Phenylhydrazin : 

a)  MnS04,2CcH5N2H3,H20:  339. 

b)  MnS20„5C6H,N2H3 :  1110. 

c)  MnJ2,2C6H5N2H3 :  1111. 

d)  Mn(SCN)2,HC6H5N2H3:  1111. 

e)  Mn(SCN)2,3CoH5N2H3,3HSCN: 
1111. 

IV.  Mit  Anilin. 

a)  MnCl2,2CcH5NH2:  Uli. 

b)  MnBr2,2C6H5NH2 :  Uli. 

c)  MnJ2,2C6H5NHo:  1111. 

d)  Mn(SCN)2,2C6H5NH2:  Uli. 

e)  Mn(SCN)2,2C6H5NH2,2HSCNr 
1111. 

V.  Mit  0-  und  p-Toluidin. 
2MnCl2,2C6H4(CH3)NH2 :  1112. 

VI.  Mit  Thioharnstoff. 

a)  MnCl2,4CSN2H4:  1112. 

VII.  Mit  Aethylendiamln. 

a)  MnS04,(CH2.NH2)2,H2S04,4H20: 
1112. 

b)  Mn(SCN),(CH2NH2)2,2HSCN, 
2H2O:  1112. 

Mangan  und  Kalium. 

I.  Kalium,  Mangan  und  Sauerstoff. 

A.  Manganigsaures  Kalium,  Kaliumman- 
ganit. 

a)  K20,2Mn02 :  339. 

b)  K20,5Mn02 :  339. 

c)  K20,8Mn02,3H20 :  340. 

d)  K20,16Mn02,6H<,0:  340. 

e)  K2O,32MnO.2,10H2O:  340. 

B.  Kaliummanganat.    K2Mn04:  340. 

C.  KoMn04,KMn04:  342 

D.  Kaliumpermanganat.  KMn04: 343, 1112^. 
II.  Kalium,  Mangan  und  Schwefel. 

A.  Kaliummanganosulfid.  K2S,3MnS:350; 

B.  Kaliummanganosulfit. 

a)  K2S03,MnS03:  351. 

b)  K2S03,2MnS03:  351. 

C.  Kaliummangansulfate. 

1.  Kaliummanganosulfate. 

a)  K2S04,3MnO,2S03,3H20:  351. 

b)  K2S04,MnS04. 

«)  Mit  2  Mol.  PToO:  351. 
ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  351. 

c)  K2S04,2MnS04 :  352. 

2.  Kaliummanganisulfate. 

a)  K2S04.Mn2iS04)3. 

«)  Wasserfrei:  352. 

ß)  Mit  24  Mol.  H2O :  352. 

b)  5K2S04,2Mn5(S04)8 :  353. 

III.  Kalium,  Mangan  und  Selen. 
Kaliummanganoselenat.      K2S04,MnSe04^ 
2H2O:  353. 

IV.  Kalium.  Mangan,  Schwefel  und  Selen. 

A.  Kaliummanganosutfatselenat.    K2Se04^ 
MnS04,6H,,0 :  353. 

B.  Kaliummanganisulfatselenat:  353. 

V.  Kalium,  Mangan  und  Fluor. 

A.  Kaliummanganofluorid:  353. 
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B.  Kaliummanganifluorld.    2KFI,MnFl3, 
H2O:  353. 

C.  Angebliche   Verbindungen   des    (drei- 
u.)  vierwertigen  Mangans:  354. 

D.  Kaliumfluormanganil.    ZKFIjWnF^ : 
354. 

VI.  Kalium,  Mangan  und  Chlor. 

A.  Kaliummanganochlorid.    KCI,IVInCl2, 
2H2O:  355. 

B.  Katiummanganichlorid.    2KCI,MnCl3: 
355 

C.  5Kci,IVInCl4,MnCl3:  356. 

D.  2KCI,IVInCl4:  356. 

E.  Kaliumpermanganat  mit  Kallumper- 
chlorat:  356. 

VII.  Kalium,  Mangan  und  Jod. 

A.  2Ki03,Mn(J03)4:  356. 

B.  Kaliummanganlperjodat.    K20,Mn203, 
J2O7:  356. 

VIII.  Kalium,  Mangan  und  Phosphor. 

A.  Monomangandikaüumdisubphosphat. 
MnH2P206,K2H2P20c,3H20:  356. 

B.  Kaliummanganoorthophosphat. 
KMnP04:  357. 

C.  Kaliummanganopyrophosphat. 

a)  K2MnP207. 

a)  Wasserfrei:  357. 

ß)  Mit  8  Mol.  H.0 :  357. 

b)  2K4P20v,Mn,P20,,10H20:  357. 

D.  Kaliummanganipyrophosphat. 
KMnP207:  358. 

E.  Kaliummanganodimetaphosphat. 
K2MniP0s)4,6H20:  1113. 

IX.  Kalium,  Mangan  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliummaiiganokarbonat.    K2Mn(C03)2, 
4HoO:  358. 

B.  Kaliummanganooxalat.  K.>C204,MnC204, 
2H2O:  358. 

C.  Kaliummanganioxalat.      K6Mn2(C204)o, 
6H2O:  358. 

D.  Kaliummanganioxalat   von    fraglicher 
Zusammensetzung:  359. 

E.  Kaliummanganotartrat.  Mn(KH4C406)2 : 
359. 

F.  Kaliummanganyltartrat.      CO2H.CHOH. 
CHO(MnO),C02K,V2H20:  359. 

G.  Kaliummanganocyanid. 

a)  KMn(CN)3:  359. 

b)  K4Mn{CN)6,3H,0:  360. 

H.  Kaliummanganocyanid  (b)  mit  Kalium- 
chlorid.    K4Mn(CN)6,2KCI:  361. 

J.   Kaliummanganocyanid  (b)  mit  Kalium- 
jodid: 361. 

K.  Kaliummanganicyanid.    KsMnfCNL: 
361,  1113. 

Mangan  nnd  Kubidium. 

A.  Rubidiumpermanganat.   RbMn04:  362, 1114. 

B.  Rubidiummanganosulfat. 

a)  Eb2S04,2MnS04 :  362. 

b)  Eb2S04,MnS04. 

a)  Mit  2H2O:  363. 

ß)  Mit  6  Mol.  H2O:  363. 

C.  Rubidiummanganisulfat.    Mno(S04)3,Rb2S04, 
24H2O:  363. 

D.  Rubidiumfluormanganit.    2RbFI,MnFl4:  363. 


E.  Rubidiummanganochlorid. 
2H2O:  363. 


2RbCI,MnCi2, 


Maugan  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumpermanganat.     CsMn04:  364,  1114. 

B.  Cäsiummanganosuifat.  Cs2S04,MnS04,6H20 : 

364. 

C.  Cäsiummanganisulfat.       Cs2S04,Mn,(S04)3, 
24H2O :  364. 

D.  Cäsiummanganochlorid. 

a)  CsMnCl3,2H20:  365. 

b)  CsaMnCU. 

a)  Wasserfrei:  365. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O :  365. 

y)  Mit  2.5  Mol.  H2O:  365. 

E.  Cäsiummanganichlorid.    2CsCI,MnCl3:  365. 

Mangan  und  Lithium. 

A.  Lithiummanganimanganat.      LieMn20s,H20: 
366. 

B.  Lithiumpermanganat.    üMn04,3H20:  366. 

C.  Lithiummanganochlorid.     üMnCIsjSHsO: 
366. 

D.  Lithlummanganophosphat.     LiMnPOi:  366. 

E.  Lithiummanganicyanid :  1114. 

Mangan  und  Natrium. 

A.  Natriummanganit.  Manganigsaures  Natrium» 

a)  NaoO,5Mii02:  367. 

b)  Na,0,12Mn02:  367. 

c)  Wasserhaltige  Natriummanganite : 
367. 

B.  Natriummanganat.     Na2Mn04:  367. 

C.  Natriumpermanganat.    NaMn04,3H20:  368. 

D.  Nafriummanganosulfid. 

a)  2Na2S,5MnS2 :  368. 

b)  Na<,S,MiiS:  368. 

c)  Na2S,2MnS:  368. 

E.  Nairiummanganosulfit. 

a)  Na2S03,MnS03,H20 :  369. 

b)  Na2S03,4MnS03 :  369. 

F.  Natriummanganosulfat. 

a)  Na2S04,3MnO,2S03,4(od.5)H20:  36». 

b)  Na2S04,MnS04. 

a)  Mit  2  Mol.  H2O:  369. 
ß)  Mit  4  Mol.  H.2O :  369. 

G.  Natriummanganothiosulfat.      2Na2S203, 
MnS203,16H20 :  370. 

H.  Natriummanganofluorid :  370. 

J.  Natriummanganifluorid.    2NaFI,MnFl3:  370. 

K.  Natriummanganiperjodat.     Na20,Mn203, 

J2O7:  370. 
L  Natriummanganoorthophosphat. 

a)  NaMnP04:  371. 

b)  Na4Mn(P04)2:  371. 

c)  2(Na2HP04),Mn3(P04)2,7H20:  371. 
M.  Natriummanganopyrophosphat. 

a)  2Na4P20„3Mn.P20„24H20:  371. 

b)  Na4MnPo0v. 

«)  Wasserfrei:  371. 
ß)  Mit  4.5  Mol.  HoO :  372. 
N.  Natriummanganometaphosphat. 

a)  NaMn(PO03 :  372. 
a')Na2Mii(P03)4,6H20:  1114. 

b)  Natriummanganotrimetaphosphat : 
372 

c)  Na2Mn3(P03)8 :  372. 
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0.  Trinatriummanganofriphosphai. 

a)  NaaMnPgOio.lSIIaO:  372. 

b)  NaMn.PsO.pl?):  373. 

P.  Natriummanganipyrophosphat.     NaWlnPaOT, 

5H2O:  373. 
Q.  Ammoniumnatriummanganopyrophosphat. 

NH4Naft1nP207,3H20:  373. 
R.  Natrium,  IVIangan  und  Bor:  374. 

5.  Natriummanganooxalat:  374. 
T.  Natriummanganioxalat:  374. 
U.  Natriummanganocyanid. 

a)  NaMniCN)3:  374. 

b)  Na4Mn(CN)p,8HoO:  374. 

V.  Natriummanganicyanid.     Na3lV!n(CN)6,  mit  2 
und  4  Wlol.  H2O:  374,  1114. 

Mangan  und  Baryiim. 

A.  Baryummanganit. 

a)  BaO,Mn02 :  374. 

b)  BaO,2Mn02:  375. 

c)  BaO,5MnO.,:  375. 

d)  BaO,7MnO, :  375. 

B.  BalVInoOi8,3H2Ö:  375. 

C.  Ba3lVln,08,H2  0:  375. 

D.  Baryummanganat.     BalWnOi:  376. 

E.  Baryumpermanganat.     Ba(IVIn04)2:  377. 

F.  Ba(J03)2,IVln(J03)4:  378. 

6.  Baryummanganioxalat :  378. 
H.  Baryummanganocyanid. 

a)  Ba(CN)2,2Mn(CN)2:  378.  ' 

b)  2Ba(CN)2,Mn{CN)2:  378. 

c)  Doppelverbindung-  von  b)  mit  KCN: 
378. 

J.  Baryummanganicyanid.  3Ba(CN)2,2Mn(CN)2: 

379,  1115. 
K.  Katiumbaryummanganicyanid     mit    Baryum- 

cyanid.  2KBalVln(CN)o,3ßa(CN)2,8H20: 1115. 

Mangan  und  Strontium. 
A.  Strontiummanganit. 

a)  SrO.MnOo:  379. 

b)  SrO,2MnO.,:  379. 

c)  SrO,5Mn02 :  379. 

8.  Sirontiummanganitmanganat.     SpsMHsOs, 
H2O:  379. 

C.  Strontiumpermanganat.  Sr(IV!n04)2:  379. 

D.  Strontiummanganocyanid. 

a)  Sr(CN)2,2Mn(CN)2 :  380. 

b)  2Sr(CN)2,Mn(CN)2 :  380. 

Mangan  und  Calcium. 

A.  Legierung:  380. 

B.  Caiciummanganit. 

a)  3CaO,Mn02(?):  380. 

b)  2CaO,Mn02 :  380. 

c)  CaO,Mn02:  380. 

d)  CaO,2Mn02:  381. 

e)  CaO,3MnO>:  381. 

f)  CaO,5Mn02:381. 

C.  Caiciummanganat     und    Caiciummanganit- 
manganat:  381. 

0.  Calciumpermanganat.     Ca(IVIn04)2:  381. 

E.  Calciummanganophosphat:  381. 

F.  Caiciummanganokarbonat:  381. 

G.  Caiciummanganocyanid. 

a)  Ca:CN)2,2Mn(CN^2:  382. 

b)  2Ca(CN)2,Mn(CN)2:  382. 


c)  Doppelverbindimg  vonK4Mn(CN)6  mit 
b):  382. 

H.  Doppeiverbindung  vonBaryum-  und  Caicium- 
manganocyanid: 382. 

J;  Caiciummanganicyanid.  3Ca(CN)2,2Wln(CN)3 : 
382. 

Mangan  und  Magnesium. 

A.  Legierung:  382. 

B.  MgO,IV!n203:  382. 

C.  3IVlgO,IVIn,05:  383. 

D.  iWagnesiummanganit:  383. 

E.  IVIagneslumpermanganat.  IV1gfiVln04)2 :  383. 

F.  IVIagnesiummanganosulfat:  383. 

G.  IWischkristalle  von  IWanganomagnesium- 
sulfaten  mit  (NH4)2S0i  und  K2SO4. 

a)  2iNHi)2S04,MgS04,MnS04,12H20 : 
383. 

b)  2KoS04,MgS04,MnS04,12H20:   383. 
H.  iVlagnesiummanganochlorid. 

a)  MgMn2Clo,12H20:  383. 

b)  Mg'2MiiCl6,12Il20:  384. 

J.  Magnesiummanganobromid.     MgMn2Brg, 
12H2O:  384. 

Mangan  und  Aluminium. 

A.  IVtanganaluminium. 

a)  AlMna:  384. 

b)  Al3Mn:  384. 

c)  Al,Mü2 :  385. 

B.  Aluminiummanganooxyd.    AioOs.iVJnO:  385. 

C.  Manganaluminiumalaun.  MnS04,Ai2(S04)3, 
24H2O:  385. 

D.  Manganialuminiumsulfat.      Mn2(S04)3, 
2Al2(S04)3:  386. 

E.  Magnesiummanganoaluminiumsulfat.  (Mn^ 
Mg)0,AI.203,4S0,,22H20:  386. 

F.  Aluminiummanganocyanid:  386. 

Mangan  und  Silicium. 

A.  Mangansilicid. 

a)  Mangansilicide  unbestimmter  Zu- 
sammeusetzung :  386. 

b)  Mii2Si:  387,  1115. 

c)  MnSi:  388. 

d)  MnSi2:  388. 

B.  Manganosilikat. 

a)  MngSiOi. 

«)  Wasserfrei:  388. 
ß)  Wasserhaltig:  389. 
y)  Mit  1  Mol.  H2O:  389. 

b)  MnSiOs :  389. 

c)  Manganopolysilikate :  389. 

C.  Manganosilikat  mit  Manganociiiorid. 

Mn2Si04,MnCl2:  390. 

D.  Manganosiiicofluorid.     [VlnSiFio,6H20:  390. 

E.  Mangano(calcium)magnesiumsilikat:  391. 

F.  IVIangano(ferro)berylliumsilikat  mit  Man- 
ganosulfid:  391. 

G.  Aluminiummangansilicid:  391. 

H.  Manganoaluminiumslükat.     3MnO,Al203, 

3Si02:  391. 
J.  Mangansodalith  (kßnstl.).  MnO,Al203,2Si02, 

3HoO:  3W2. 
K.  Mangani(ferri)aluminrumsili  at.       2[AI,  Mn 

Fe]203,3Si02,3H20:  392. 
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Mangan  und  ßadiuni. 

Radiummanganit:  392. 

Mangan  und  Chrom. 

A.  Legierung:  392. 

B.  Chromoxyd  -  IVlanganooxyd    (iVJanganochro- 
mii).     IVInO,Cr203:  392. 

C.  Wlanganochromat:  39^. 

a)  Basisches:  393. 

b)  Normales?:  393. 

D.  Chromimanganit.     CraOgjSiVSnOa:  393. 

E.  Chromimanganosulfat:  393. 

F.  Chromimanganisulfat. 

a)  3Mn2'S04)3,Cr2(S04)3:  393. 

b)  Mn2(S04)3,Cr2(ö04~!3,2H2S04:  393. 

6.  Ämmoniummanganochromat.      (NH4)2Cr04, 

2iy!nCr04,4H20:  393. 
H.  Kaüummanganochromat. 

a)  KoCr04,MnCr04,2HoO:  394. 

ß)  K;Cr04,2MiiCr04,4H20:  394. 

Mangan  und  Wolfram. 
A^  Legierung:  1116. 

A.  Manganowolframat. 

a)  MnW04. 

a)  Wasserfrei:  394. 

/?)  Mit  2  Mol.  H2O:  495. 

b)  Parawolframsaures.  3MnO,7W03  oder 
5Mn0.12WO,. 

a)  3MnO,7W03,llH20:  395. 
ß)  3MiiO,7WO3,20H2O     oder    5MnO, 
I2WO334H2O:  395. 

c)  Mang-anotriwolframat :  395. 

d)  Manganometawolframat.  MnO,4W03, 
IOH2O:  395. 

B.  Ammoniummanganiwolframat.       4(NH4)20, 
Mn203,12W03,23H20:  396. 

C.  Wolframmanganosulfid.     !VinWS4?:  396. 

D.  ManganoborowoJframat.    2iVInO,2H20,B203, 
9W03,15H20:  396. 

E.  KaliummanganowoEframat.     3K2O,  2iVlnO, 
12W03,16H20:  396. 

F.  Natriummanganoparawolframat.     SNasO, 
3IWnO,14-WO,,36H20:  396. 

6.  3Na20,IV!n02,5W03,18H20:  396. 

H.  Natriummanganopyrophosp^orwolframat. 

6Na20,3IV!nO,P205,14W03,36H20:  397. 
J.  Ammoniumnatriummanganopyrophospiior- 

woiframat.     5(NH4)20,2Na20,6!Vin0,2P205, 

28W02,43H20:  397. 

Mangan  und  Molybdän. 
A.  Legierung:  397,  1116. 

a)  Mn„Mo:  1116. 

b)  Mn4Mo:  1117. 

c)  Mn2Mo:  1117. 

d)  MnMo:  1117. 

e)  M11M02:  1117. 
.  B.  Manganomolybdat. 

a)  Normales.     MnMo04. 
«)  Wasserfrei:  397. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O :  397. 
r)  Mit  5/3  Mol.  H2O:  398. 
S)  Mit  10  Mol.  H2O:  398. 
C.  Saure  Ammoniummanganomolybdafe. 
«)  2[(NH4)2  0,MnO,3Mo03],5H20:  398. 
•       ß)  (NH4)20,3MnO,6Mo03,16H20:  398. 


r)  (NH4)20.2Mn0.6Mo03,16H20:  398. 

d)  3(NH4)20,2MnO,12Mo03,22H20:    399. 
D;  Natriummanganodsmoiybdat.      2Na20,  MnO, 

6iVIo03,19H20:  399. 
E.  Permanganmolybdate. 

Geschichtliches  und  Theoretisches :  399. 
I.  WSanganimolybdänsäure,  (?) 

a)  2Mü203.Mo03,4H20(?):  400. 

b)  MnO2,12MoO3,10H2O(?):  400. 

II.  Ammoniumpermanganmolybdate  und  Am- 
monlummanqanopermanganmolybdate. 

a)  2(NH4i2Ö,MuO<„7Mo03,5H20:  400. 

b)  3(NH4)20,MnO;,9Mo03. 
«)  Mit  6  Mol.  HoO:  400. 
ß)  Mit  7  Mol.  H2O:  400. 
y)  Mit  8  Mol.  H2O:  401. 

c)  3[(NH4)..Mn]0,Mn02,9Mo03.  mit 
6  oder  7  H^O:  401. 

d)  4[(NH4)2, Mn]0, MnOa,  IOM0O3, 
6H2O:  401. 

e)  3[(NH4)2,Mn]O,MiiO2,10MoO3, 
IOH2O:  402. 

f)  4(NH4)20,Mn02,llMo03,7H20: 
402. 

g-)  4[(NH4)o,Mn]0,Mn02,llMo03, 

8H2O  :  402. 
h)  3(NH4)20,Mii02,12Mo03,5H20?: 

402. 
i)  5(NH4)20,Mn203,16Mo03, 

12H20i?):  403. 

III.  Kaliumpermanganmolybdate  und  Kalium- 
manganopermanganmolybdate. 

a)  3K20,Mii02,8Mo03,3H20:  403. 

b)  3K20,Mn02,8Mo03,5H20:  403. 

c)  3K20,Mn02,9Mo03,5H20:  403. 
c03K2O.MnO2,9MnO3,6H2O:  1118. 

d)  a)  2K20,MnO,Mu02,9Mo03,8H20: 

404. 
ß)  3[Ko,Mn]0,Mn02,9Mo03,6H20: 

404. 
y)  3[K2Mn]0,MnOo,9Mo03,7H20: 

1118. 

e)  4[K2Mii]0,Mn02,llMo03,7H20: 
404. 

f)  3K20,Mn02,12Mo03,4H20:  404. 

IV.  Kaliumammoniumpermanganmolybdate 
und    Kaliumammoniummanganoperman- 
ganomolybdate. 

a)  3[K2.(NH4)2]0,Mn02,8Mo03,4H20 : 
405. ' 

b)  3[K2,(NH4)2,Mn]0,Mn02,9Mo03, 
7H2O:  405. 

c)  K20.2(NH4)20,Mn203,10Mo03, 
5H,0:  405. 

d)  3[K2,(NH4)2,Mn]0,MnO2,10MoO3 
mit  6  oder  10  H2O:  406. 

e)  4[K.,,  (NH4)2,  Mn]0,  MnOg,  IOM0O3, 
5H2Ö:  406. 

V.  Natriumpermanganmolybdafe    und    Na- 
triummanganopermanganmolybdate. 

a)  3Na20,Mn02,12Mo03,13H20:  406. 

b)  Salz  von  Struve:  407. 

c)  3(Na2,Mn)0,Mn02,9Mo03,15H20: 
407. 

d)  3(K2,Na2,Mn)0,Mn02,8Mo03, 
4H2O:  407. 
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VI.  Baryumpermanganmolybdai.     3BaO^ 
MnO<,,9IVIo03,12H20:  1118. 

F.  Manganomolybdäntrisuifid. 

a)  Mit  überschüssigem  MnS:  407. 

b)  Zu  gleichen  Molekülen:  407. 

c)  Mit  überschüssigem  Molybdänsiüfid : 
407. 

G.  Manganomolybdäntetrasulfid :  407. 

H.  Mangannatriumhexamolybdänperjodai. 

2IVIn0,3Na20,J207,12Rllo03,32H20:  407. 
H^  Mangan-   und  Alkalimanganphosphormolyb- 

date. 

a)  Manganphosphormolybdate. 

a)  3MnO,P206,5MoO.„20H2O:  1118. 
ß)  3MnO,P205,18Mo03,38H20:  1119. 
r)  aMnO,  P2O5, 24M0O3, 58  bis  6OH0O : 
1119. 

b)  Ammoniummanganphosphormolyb- 
date, 

«)  4{NH4)2O,MnO,2P2O5,10MoO3, 

13H2O:  1119. 
ß)  (NH4)2O,2MnO,P2O5,5MoO3,20H2O: 

1119. 

c)  Kalinmmanganphosphormolybdat. 
3K2O,  2MnO,  2P2O5,  IOM0O3, 3OH2O : 
1120. 

J.  Ammoniummanganopyrophosphormolybdat. 

5(NH4)20,10iV!n0,2P20r„20ino03,10H20:407. 
K.  Natriummanganopyrophosphormolybdat. 

9Na20,7IVInO,2P205,22Mo03,57H20 :  408. 

Mangan  und  Uran. 
A.  Uranylmanganoacetat. 


a)  Mn(CH3C02)2,U02(CH3C02)2,6H20 : 
408. 

b)  Mn(CH3C02)2,2U02(CHsC02)2,12H,0 : 
408. 

B.  FritzscheTt:  408. 

Maugau  uud  Yauadiu. 

A.  Manganovanadit:  409. 

B.  Manganovanadät. 

a)  2MnO,V205:  409. 

b)  Mn(V03)2. 

a)  Wasserfrei:  409, 

//)  Mit  4  Mol.  H2O:  409. 

c)  Saures:  409. 

C.  Kaliummanganovanadat. 

I.  Normales. 

a)  2KV03,7MnV206,25H20:  409. 

b)  2KV03,4H20,ll{MnV206,4H20): 
409. 

II.  Saures. 

a)  Vierdrittel,  gesättigtes.    3K2O, 
V0O5, 13  V2H2O,  3(3MuO,  4V0O5, 
I3V2H2O):  410. 

b)  Fünfdrittel  gesättigtes. 
a)  K20,2MnO,5V20.v 

1.  Mit  15  Mol.  H2O:  410. 

2.  Mit  16  Mol.  H2O:  410. 
ß)  6K,0,15MnO,35V205,98H,0: 

410. 

c)  Sieben  viertel    gesättigtes.     K2O, 
3Mn0.7V20ö,21V,HoO:  410. 

D.  Ardennit:  410. 
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Literatur:  411.  —  A.  Geschichte :  411.  —  B.  Vor- 
kommen, a)  In  Mineralien:  411,  1121.  — 
b)  In  Wässern:  413,  1121.  —  c)  In  Stoffen 
pflanzlicher  und  tierischer  Herkunft:  416. 

—  d)  In  Chemikalien  u.  Handelsprodukten : 
417.  —  C.  Darstellung,  a)  Im  Großen:  417.— 
b)  Bildungsweisen  ohne  technische  Be- 
deutung: 418.  —  c)  Reinigung:  418.  — 
D.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Metall- 
glänzendes, kristallisiertes  Arsen :  419,1121. 

—  b)  Schwarzes  Arsen  (Arsenspiegel):  420, 
1121.— c)  Gelbes  Arsen:  421.— d)  Amorphes, 
braunschwarzes  Arsen :  422.  —  Rotes  Arsen: 
423.  —  f)  Sog.  As-/? :  423.  —  E.  Chemisches 
Verhalten,    «j   Gegen  H,0,H20,H202 :  423. 

—  ß)  Gegen  andere  Metalloide  und  deren 
Verbindungen:  424,  1121.  —  y)  Gegen 
Metalle  und  Salze :  425.  —  F.  Atomgewicht : 
425.  —  G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen 
des  Arsens,  a)  Wertigkeit  und  Yerbin- 
dungsformen:  426.  —  b)  Spektrum:  426, 
1121.  —  c)  Physiologisches  resp.  pharma- 
kologisches Verhalten  der  Arsenverbin- 
dungen: 426.  —  H.  Analytisches:  427,  1121. 

—  J.  Verwendung  des  Arsens  und  der  Arsen- 
verbindungen:  429,  1122. 


Arseu  uud  Wasserstoff. 

A.  AS2H2  :  430. 

B.  ASH3. 

I.  Bildung  und  Darstellung:  431,  1122. 
—  II.  Reinigung:  433.  —  III.  Physi- 
kalische Eigenschaften :  433.  —  IV.  Che- 
misches Verhalten  (Nachtrag,  S.  1122). 

I.  Zerfall  in  As  und  H:  433.  —  2.  Ver- 
halten gegen  Sauerstoff :  434.  —  3.  Gegen 
P,  PCI3,  PCI5,  ASCI3,  BBra,  WCl«: 
434.  —  4.  Gegen  S  und  S- Verbindungen: 
434.  —  5.  Gegen  Halogene:  435,  1122. 
6.  Gegen  Halogensäuren  und  deren  Salze: 
436,  1122.  7.  Gegen  Oxyde  und  Säuren 
des  Stickstoffs :  436.  —  8.  Gegen  31etalle, 
Alkalihydroxyde  und  -sulfide:  436.  — 
9.  Gegen  BaO  uud  CaO :  436.  -  lO.Gegen 
Metallsäuren  und  deren  Salze:  436.  — 

II.  Gegen  Schwermetallsalze:  437,  1122. 

12.  Gegen  Hg-Verbindungen :  437.  — 

13.  Gegen  AgNOs :  437.  —  14.  Gegen 
Au,  Pt,  Rh:  438.  —  15.  Verschie- 
denes: 438,  1122. 

Arseu  und  Sauerstoff. 

A.  AS2O:  439. 

B.  AS2O3. 

I.  Gewinnung :  439.  —  II.  Polymorphie. 
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1.  Verschiedene  Modifikationen,  a)  Okta- 
edrisches  AS2O3:  439.  —  b)  Monoklines 
AS2O3:  440.  —  c)  Amorphes  AsgOg:  441. 

—  2.  Uebergang  der  einen  Modifikation 
in  die  andere:  441.  —  3.  Kristallo- 
luminescenz :  442.  —  III.  Physikalische 
Eigenschaften:  442.  —IV.  Konstitution: 
443  —  V.  Chemisches  Verhalten. 
«)  Gegen  O2,  O3,  H2O2 :  443.  -  ß)  Gegen 
H,  CO,  C,  Si:  443.  —  /)  Gegen  P  und  P- 
Verbindungen :  444.  —  S)  Gegen  S  und 
S- Verbindungen :  444.  —  s)  Gegen  Ha- 
logene und  Halogenwasserstoffsäuren : 
444.  —  ^)  Gegen  Stickstoffverbindungen : 
444.  —  rf)  Gegen  SiHCls  und  SiCU:  444, 
1123.  —  d')  Gegen  Alkaliacetate :  445. 

—  *)  Gegen  Basen  und  Karbonate :  445. — 
x)  Gegen  Metalle :  445.  —  VI.  Wäßrige 
Lösung,  a)  Allgemeines :  445.  —  ß)  Be- 
einflussung der  Löslichkeit  in  Wasser 
durch  andere  Stoffe:  446.  —  y)  Natur 
der  wäßrigen  Lösung :  446.  —  8)  Thermo- 
chemisches :  447.  —  VII.  Löslichkeit  in 
anderen  Lösungsmitteln:  447,  1123.  — 
VIII.  Arsenite :  448.  —  IX.  Chemisches 
Verhalten  der  wäßrigen  Lösung  des 
AS2O3  und  der  Arsenite:  448.  —  1.  Ver- 
halten   bei    der    Elektrolyse:    449.    — 

2.  Gegen  O2  und  O3 :  449.  —  3.  Gegen 
S  und  S-Verbindungen :  449.  —  4.  Gegen 
Halogene  und  Halogenverbindungen : 
450.  —  5.  Gegen  P  und  P-Verbin- 
dungen :  450.  —  6.  Gegen  Ca-  und  Mg- 
Verbindungen :  450.  —  7.  Gegen  Me- 
talle: 450.  —  8.  Gegen  verschiedene 
Metallverbindungen:  451,  1123.  — 
9.  Gegen  Metallverbindungen  bei  Ge- 
genwart von  überflüssigem  Alkali :  452. 

—  10.  Gegen  organische  Verbindungen : 
453.  —  11.  Verschiedenes :  453.  — 
X.   Weitere  Verbindungen   des  AS2O3. 

1.  Sulfate  des  dreiwertigen  As:  453.  — 

2.  Verbindungen  mit  Halogenalkali- 
metallen :  453.  —  3.  Derivate  der  Essig- 
säure, Oxalsäure  und  Weinsäure:   453. 

—  4.  Arsenosowolframate,  -molybdate 
und  ähnliche  Verbindungen :  453. 

€.  Arsentrioxyd  mit  Arsenpentoxyd. 

a)  Wasserfreie  Verbindungen. 
«)  2AS2O3,  AS2O6:  453. 

ß)  AS2O4:  454. 

b)  Wasserhaltige   Verbindungen:   454. 
.  0.  AS2O5. 

I.  Darstellung :  454.  —  IL  Eigenschaften: 
454,  1123. 
£.  Hydrate  des  ASsOg. 

I.  Bildung:   455.   —   II.  Darstellung: 
456.   —  III.  Eigenschaften,     a)  Allge- 
meines: 456.  —  b)  Spezielles. 
a)  3H20,2AS206:  456. 
ß)  H20,AS20,:  456. 
y)  2HoO,As205:  456. 
8)  3H20,As205:  456. 
s)  3H20,As205,H20:  456. 
IV.  Wäßrige  Lösung:  457.  —  V.  Cha- 
rakter der  Arsensäure:   457,   1123.   — 


VI.  Eeaktionen  der  wäßrigen  Lösung 
der  Arsensäure.  «)  Verhalten  bei  der 
Elektrolyse:  458.  —  ß)  Gegen  P-Ver- 
bindungen :  459.  —  y)  Gegen  Schwefel : 
459.  —  8)  Gegen  H2S :  459.  —  e)  Gegen 
SO2 :  460.  —  ^)  Gegen  Thiosulfate :  460. 

—  1])  Gegen  Halogenverbindungen :  460. 

—  t^)  Gegen  Hydrazinsalze :  460.  — 
i)  Gegen  Metalle:  460.  —  x)  Gegen 
verschiedene  Eeduktionsmittel :  461.  — 

VII.  Arsenate.  «)  Allgemeines:  461. — 
ß)  Bildungs weisen :  461.  —  y)  Eigen- 
schaften: 462.  —  VIII.  Weitere  Verbin- 
dungen des  AS2O5:  463. 

Arsen  und  Stickstoff. 

A.  AsN:  463. 

B.  AS2(NH)3:  464. 

C.  As(NH2)3 :  464. 

D.  Ammoniumarsenite. 

a)  (NH4)4As205:  464. 

b)  NH4ASO2 :  464. 

E.  Ammoniumarsenate. 

a)  (NH4)3As04,3H20:  465. 

b)  (NH4)2HAs04:  465. 

c)  (NH4)H2As04:  465. 

F.  3NH30,H3As04:  466. 

G.  AS205,3NH3:  1123. 

Arsen  und  Schwefel. 
I.  Arsensulfide:  466,  1123. 

A.  ASßS:  466. 

B.  AS3S :  466. 

C.  AS4S3 :  467,  1124. 

D.  AS2S2. 

a)  Vorkommen:  467.  —  b)  Bildung 
und    Darstellung:    467,    1124.    — 
c)  Eigenschaften:  467,  1124. 
F    As  S 
'  1.  Gelbe  Modifikation:  469. 
a)  Vorkommen:   469.  —  b)  Bil- 
dung und  Darstellung:  469,  1124. 
c)  Physikalische  Eigenschaften: 
469,  1124.  —  d)  Chemisches  Ver- 
halten.   1.  Bei  Abwesenheit  von 
H2O:  469.   —  2.  Bei  Gegenwart 
von  H2O.    «)  Mit  H2O  selbst  und 
mit  H2O2 :  471.  —  ^)  Mit  S  und 
S-Verbindungen:  471.   —  /)  Mit 
Halogenen    und    Halogenverbin- 
dungen: 471.   —  8)  Mit  HNO3: 
471.  —  s)  Mit  Basen,  Karbonaten 
und  Sulfiden:  472,  1124.  —  Q  Mit 
Schwermetallen:  472. 

2.  ßote  Modifikation:  472. 

3.  Kolloidales      Arsentrisul- 
fid:  473,  1124. 

4.  Verbindungen  des  AS2S3. 

a)  Mit  H2O:  475. 

b)  Mit  H2S:  475. 

c)  Sulfarsenite. 

«)  Allgemeines :  475.  —  ß)  Dar- 
stellung: 476.  —  y)  Eigen- 
schaften: 477. 

d)  Sulf oxyarsenite :  477. 
F.  AS2S5. 

1.   Bildung  und  Darstellung: 
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478.  —  2.  Eigenschaften :  479. 

—  3.  Verbindungen,  a)  Mit 
H,0:  479.—  bjMitHaS:  480, 

—  c)  Sulfarsenate.  «)  Allge- 
meines: 480.  —  ß)  Bildung 
und  Darstellung:  480.  —  /)  Ei- 
genschaften:  481,  1124.  — 
d)  Sulfoxyarsensäuren. 

«)  H3ASO3S:  482. 

ß)  H.AsOaSa :  482. 
e)  Sulfoxyarsenate. 

«)  Allgemeines:  482. 

ß)  Spezielles:  482. 
II.  Arsenoxysulfide:  484. 
lil.  Arsenososulfate. 

a)  As,03,S03:  484. 

b)  3As203,4S03,H20:  484. 

c)  As203,2SO,:  485. 

d)  As20„3S03 :  485. 

e)  AS2O3.4SO3:  485. 

f)  As203,6S03:  485. 

g)  AsaOs.SSOg:  485. 

Arsen,  Schwefel  und  Stickstoff, 

A.  AS2S3,IVH3:  485. 

B.  Ammoniumsulfarsenite. 

a)  (NH.)3AsS3 :  486. 

b)  NH4ls3S5,2H20:  486. 

C.  Arsenpentasulfid-Ammoniak:  486. 

D.  Ammoniumsulfarsenate. 

a)  (NH4)3AsS4:  486. 

b)  (NHJ^AsaS,:  486. 

c)  (NH4)5As3Sio:  486. 

d)  NH4ASS3 :  487. 

e)  Saurere  Salze:  487. 

E.  Ammoniummonosulfoxyarsenaie. 

a)  (NH4)3As03S. 

«)  Mit  3  Mol.  H2O:  487. 
ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  487. 

b)  (NH4)2HAs03S:  487. 

F.  Ammoniumarsensuifat:  488. 

Arsen  und  Selen. 

A.  Arsenselenide. 

a)  As^Se:  488. 

b)  As2Se3:  489. 

c)  As2Se5:  489. 

B.  Ammoniumarsenselenat:  490. 

C.  Arsenselensuifide. 

a)  Vom  As'". 

a)  ASaSeaS:  490. 
ß)  As2SeS2:  490. 

b)  Vom  As'"". 

a)  AsgSesSa :  490. 
ß)  As2Se2S3:  490. 

Arsen  und  Fluor. 

A.  ASFI3:  491. 

B.  ASFI5:  492. 

C.  Arsentrifluorid-Ammoniak:  493. 

D.  Arsenpentafluorid-Ammoniumfluorid:  493. 

Arsen  und  Chlor. 
A.  ASCI3. 

I.  Geschichtliches:  493.  -  II.  Bildung. 
a)  Aus  As:  493.  —  b)  Aus  AsgO»:  493. 

c)  Aus   AS2O5   und   H3ASO4:   494.    — 

d)  Aus  Arsensulöden :  494.  —  e)  Aus 


anderen  Arsen  Verbindungen :  495.  — 
III.  Darstellung:  495.  —  IV.  Physi- 
kalische  Eigenschaften:  495,   1124.  — 

V.  Chemisches  Verhalten:  496,  1124.  — 

VI.  ASCI3  als  Lösungsmittel  für  andere 
Stoffe ;  Verbindungen  des  AsCL :   498. 

B.  AsOCI:  499. 

C.  Arsentrichlorid-Ämmoniak:  499. 

D.  NH4CI,AS20,:  499. 

E.  2NH4CI,AsOCI:  500. 

F.  AsSCI :  500. 

G.  2AsSCI,As,S3:  500. 
H.  ZAsFlg^SCU:  500. 

Arsen  und  Brom. 

A.  AsBr3:  501. 

B.  AsOBr:  502. 

C.  2AsOBr,3AS203,12H20:  502. 

D.  Arsentribromid-Ammoniak:  503. 

E.  NH4Br,2As203:  503. 

F.  AsSBr,SBr2 :  503. 

Arsen  und  Jod. 

A.  Arsenjodide. 

a)  AsJ:  503. 

b)  AsJa :  504,  1124. 

C)   ASJ3. 

a)  Bildung:  504.  —  ß)  Darstellung: 
505. —  y)  Physikalische  Eigenschaften: 
505.  —  Ö)  Chemisches  Verhalten :  506. 
d)  AsJs:  506. 

B.  2As0J,3AS203,12H20 :  507. 

C.  AS3O3JJ  (?) :  507. 

D.  Arsentrijodid-Ammoniak. 

a)  AsJ3,4NH3 :  507. 

b)  AsJ3,12NH3:  507. 
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b)  AS2SJ4:  508. 
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H.  Verbindungen    von    Arsenhaiogeniden    mit 
organischen  Basen. 
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Arsen  und  Kalium. 

I.  Kaüumarsenide:  514. 
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b)  KC1,2AS203 :  524. 

E.  KBr,2As203 :  524. 


F.  Kaliumjodid- Arsentrioxyd. 

a)  KJ,As203:  525. 

b)  KJ,2As203:  525. 

G.  Saures  Kaliumarsenit  mit  Kalium- 
jodidf?). 

a)  2KOH,3As203,2KJ:  525. 

b)  6KOH,3As203,2KJ:  525. 
VIII.  Kalium,  Arsen  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumarsenosooxalat :  526. 

B.  Kaliumtartrarsenit :  526. 

C.  Kaliumtartrarsenat :  526. 

Arsen  und  Rubidium. 

r.  Rubidium,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Eubidiumarsenit.    EbAs02:  1125.. 

B.  Eubidiumarsenate. 

a)  Rb3As04,2HoO:  1125. 

b)  Eb,HAs04,HoO:  1125. 

c)  EbH2As04:  1125. 

I.  Rubidium,  Arsen  und  Selen. 
2Eb20,As205,2Se03,3H20:  527. 

II.  Rubidium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  3EbCl,2AsCl3 :  527. 

B.  EbCI,As203 :  527. 

C.  3EbBr,2AsBr3 :  527. 

D.  EbBr,As203 :  528. 

E.  3EbJ,2AsJ3 :  528. 

F.  EbJ,As203:  528. 

Arsen  und  Cäsium. 

A.  3CsCI,2AsCl3 :  528. 

B.  CsCI,As203:  528. 

C.  3CsBr,2AsBr3 :  529. 

D.  CsBrASsOg:  529. 

E.  3CsJ,2AsJ3 :  529. 

F.  CsJ,As203 :  529. 

Arsen  und  Lithium. 

A.  Li3As:  529. 

B.  LIthiumarsenate. 

a)  Li3As04  mit  V2  Mol.  HgO  oder 
wasserfrei:  530. 

b)  LiH2As04,iy2H20:  530. 

C.  Lithiumsulfarsenite:  530. 

D.  Lithiumsulfarsenate. 

a)  Li3AsS4,nH20:  530. 

b)  Lithiumpyrosulfarsenat :  530. 

c)  Lithiummetasulfarsenat :  530. 

E.  LiJ,2As203,3.5H20:  530. 

Arsen  und  Natrium. 
I.  Natriumarsenid. 

aj  Allg-emeines :  531. 
b)  NasAs:  531. 
II.  Natrium,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Natriumarsenite :  531. 

a)  Na3As03?:  532. 

b)  Na4As205  und  NaAsOgt  532. 

B.  Natriumarsenate :  532,  1126. 

a)  Na3As04. 

a)  Wasserfrei:  532. 
/?)  Hydrate. 

1.  Mit  4.5  Mol.  H2O:  532. 

2.  Mit  10  Mol.  H2O:  532. 

3.  Mit  12  Mol.  H2O:  533. 
y)  Wäßrige  Lösung:  533. 

b)  NaaHAsOi. 
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a)  Mit  7  Mol.  HoO:  533. 
ß)  Mit  12  Mol.  H2O:  534. 

c)  Na3H3(As04)2,3H20:  535. 

d)  NaHoAs04. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O :  535. 
ß)  Mit  2  Mol.  HoO:  535. 
y)  Wäßrige  Lösung:  535. 
eONaAsO^:  1126. 

e)  Na9As30i7,21H20 :  535. 
|[|.  Natrium^  Arsen  und  Stickstoff. 

A.  NagASjNHs:  536. 

B.  Ammoniumnatriiimarsenate. 

a)  (NH4)NaHAs04,4H20:  536. 

b)  (NH4)2NaAs04,4H20:  536. 

c)  Na3(NH4)3H6(As04)4,6H20:    586. 
IV.  Natrium,  Arsen  und  Schwefel. 

A.  Natriumsulfarseuite. 

a)  Na3AsS4:  536. 

b)  Na4As2S,:  536. 

c)  NaAsSä   mit  0.5  oder  1.5  Mol. 
H2O:  536. 

d)  Na2As4S7,6H20:  537. 

e)  NaAs3S5,4HoO:  537. 

B.  Natriumsulfarseuate. 

a)  NagAsS*  mit  8  oder  9  Mol.  H2O: 
537. 

b)  Na4As2S7 :  539. 

c)  NaAsSa:  539. 

€.  Natriumsulfoxyarsenit. 
Na8Asi807S24,30H20:  539. 

D.  Natriiiinsultoxyarsenate. 

a)  Na3AsOS3,llH20:  539. 

b)  Na3AsO2S2,10H2O:  540. 

c)  Natriummonosulfoxyarsenate. 
«)  Na3As03S.12H20:  541. 

ß)  NaoHAs03S,8H20:  542. 
r)  NaH2As03S:  542. 

d)  Natriumsulfoxyarsenate  frag- 
licher Natur. 

«)  Nai2As40i,S5,48H20:  543. 
ß)  Na6As205S3,24H20:  543. 

E.  2Na20,As205,2S03,3H20:  543. 

F.  Na3AsS4,(NH4)3AsS4:  543. 

V.  Natrium,  Arsen  und  Selen. 

A.  Na3AsSe3,9H20:  543. 

B.  Na3AsSe4,9H20:  544. 

C.  Natriumselenoxyarsenate. 

a)  Na3As03Se,12H20:  544. 

b)  3Na2Se,3Na2O,As2O5,50H2O :  545. 

VI.  Natrium,  Arsen,  Schwefel  und  Selen. 

A.  Natriumsulfoselenoarsenate. 

a)  Na.AsSSe3,9H20:  545. 

b)  3Na2S,As2Ser„l8H20:  546. 

c)  Na3AsS<,Se2,9HoO:  546. 

d)  Na6As2S5Se3,16H20:  546. 

e)  Na3AsS3Se,8H20:  546. 

f)  Na6As2S:Se,16H20:  546. 

B.  Natriumsulfoselenooxyarsenate. 

a)  Na6As203S3Se2,20H20 :  547. 

b)  NaeAs204S3Se,20H20:  547. 

c)  Na3AsO2SSe,10H2O :  547. 

d)  NaeAs20ßS2Se,24HoO:  548. 

e)  Na9As308S2Se2,36H20 :  548. 
'VII.  Natrium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  2Na3As04,NaFl,19H20:  548. 


B.  NaBr,2As203:  548. 

C.  NaJ,2As203 :  548. 

VIII.  Natrium,  Arsen  und  Kohlenstoff. 

A.  Natriumtartrarsenit :  549,  1126. 

B.  Natriumtartrarsenat :  549. 
IX.  Kaliumnatriumarsenate. 

A.  KNaHAs04,7H20:  549. 

B.  K3Na3H6(As04)4,9H20:  549. 
X.  Kaliumnatriumsuifarsenat:  549. 

Arsen  und  Baryiim. 

I.  BagASg:  550. 

II.  Baryum,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Baryumarsenite. 

a)  Baryumorthoarsenite. 
a)  Ba3(As03)o:  550. 

ß)  BaH4(As03)2,34H20:  550. 

b)  Ba2As205,xH20:  550. 

c)  Ba(As02)o:  551. 

d)  BaAs407:  551. 

B,  Baryumarsenate. 

a)  Ba3(As04)2  (mit  H^O?):  551. 

b)  BaHAs04,H20:  552. 

c)  BaH4(As04)2,2H20:  554. 

Ili.  Ammoniumbaryumarsenat.     (NH4)BaAs04, 

O.5H2O:  554. 
IV.  Baryum,  Arsen  und  Schwefel. 

A.  Baryumsulfarsenite. 

a)  Ba3(AsS3)2,14H20:  554. 

b)  Ba2As2S5. 

«)  Mit  5  Mol.  H2O:  555. 
ß)  Mit  15  Mol.  H2O :  555. 

c)  Ba(AsS2)2,2H20:  555. 
d^  BaAs,2,Sio:  555. 

B.  Baryumsulfarsenate. 

a)  Ba3(AsS4)2:  555. 

b)  Bac,As2S7 :  556. 

c)  Ba(AsS3)2:  556. 

C.  Ba3(AsS4)2,BaoAs2S5.8H20:  556. 

D.  Ba5As402S,.6H20:  556. 

E.  Baryumsulfoxyarsenate. 

a)  Ba3(As02S2)o  mit  4  oder  6  Mol. 
H2O:  556. 

b)  Baryummonosulfoxyarsenate. 
«)  Ba3fAs03S)2.6H20:  556. 
ß)  BaHAsO3S,10H2O:  557. 

V.  Baryum,  Arsen  und  Halogene. 

A.  Ba5(As04)3Fl:  557. 

B.  Ba5(As04)3Cl:  557. 

C.  Baryumbromid-Arsentrioxyd:  557. 

D.  Ba5(As04)3Br:  557. 

E.  BaJo,3As20„8H20:  557. 

F.  Ba5(As04)3J:  557. 
VI.  Baryumtartrarsenit:  558. 

VII.  Baryum.  Arsen  und  Alkalimetalle. 

A.  Kalium  Verbindungen. 

a)  KBaAs04:  558. 

b)  KBaAsOS3,7H20:  558. 

B.  Natriumverbindungen. 

a)  NaBaAs04,9H20:  558. 

b)  NaBaAs03S,9H20 :  558. 

c)  NaoBa,As507Su,12H20(?):  559. 

d)  NaBaAs03Se,9H20:  559. 

Arsen  und  Strontium. 

I.  SrsASoi  559. 
II.  Strontium,  Arsen  und  Sauerstoff. 
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A.  Strontiumarsenite. 

a)  Sr3(As03)2?:  560. 

b)  Sr2Aso05,2HoO:  560. 

c)  SrgAsA:  560. 

d)  Sr(As02)2,4H20:  560. 

B.  Strontiumarsenate. 

a)  SrsfAsO^)«:  560. 

b)  SrHAsO*    wasserfrei    oder    mit 
1  Mol.  H2O:  561. 

c)  SrH4(As04)2,2H20:  562. 

III.  Ammoniumstrontiumarsenat.  (NH4)SrAs04, 

O.5H2O:  562. 
!V.  Strontium,  Arsen  und  Schwefel. 

A.  Strontiumsulfarsenite. 

a)  Sr2As2S5,15HoO:  562. 

b)  Sr(AsS2)2,2.5H20:  562. 

B.  Strontiumsnlfarsenate. 

a)  Sr3(AsS4)2:  562. 

b)  Strontiumpyrosulf arsenat :  562. 

C.  Sr3(AsS4)2,Sr2As2S5,.SH20:  562. 

D.  Ammoniumstrontiumnionosiilfoxy- 
arsenat.  (NH4)SrAs03S,xH20:  563. 

V.  Strontium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  Si'sCAsOJaFl:  563. 

B.  Sr5(As04)3Cl:  563. 

C.  Strontiumbromid-Arsentrioxyd :  563. 

D.  Sr5(As04)3Br:  563. 

E.  SrJ2,3AS'>03,12H20:  563. 

F.  Sr5(As04)3,J':  563. 

VI.  Strontium,  Arsen  und  Kohlenstoff. 

A.  Strontiumtartrarsenit :  564. 

B.  Strontiumtartrarsenit-Ammonium- 
■  nitrat:  564. 

VII.  Strontium,  Arsen  und  Alkalimetalle. 

A.  KSrAs04:  564. 

B.  NaSrAs04  wasserfrei,   sowie  mit  1 
oder  9  Mol.  H2O:  564. 

C.  NaSrAsOSj^lOHaO:  565. 

Arsen  und  Calcium. 

I.  Ca3As2:  565. 

II.  Calcium,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Calciumarsenite. 

a)  Calciumorthoarsenite. 
«)  Ca3(A803)2:  566. 

ß)  CaH4(AsÜ3)2,xH20:  566. 

b)  CagAsgOs:  567. 

c)  Ca3As40o,xH20:  567. 

d)  Ca(As02)2:  568. 

e)  Saure  Ärsenite:  568. 

B.  Calciumarsenate. 

a)  6CaO,As205,6HoO:  568. 

b)  Ca3(As04)2,3H2Ö:  568,  1126. 

c)  CaHAs04  mit  HgO:  568. 

d)  CaH4(As04)2,H20:  570. 

ill.  Ammoniumcaiciumarsenat.     (NH4)CaAs04 

mit  H2O:  570. 
iV.  Calcium,  Arsen  und  Schwefel. 

A.  Calciumsulfarsenite. 

a)  Ca3(AsS3)2,15H20:  571. 

b)  Ca3(AsS3)<,,4CaS,25H<.0:  572. 

c)  CaaAsaSsl?):  572. 

d)  Ca(AsS.)2,10H20:  572. 

e)  CaAs.S,3,10H2O:  572. 

f)  Ca(As9S,4)2,10H20:  572. 

B.  Caleiumsiilfarsenate. 


a)  Ca3(AsS4)2,20H20:  573. 

b)  CaAs2S7 :  573. 

c)  Ca5As4Si5,12H20:  573. 
C.  Ca3(AsOS3)2,20H2O:  573. 

V.  Calcium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  Ca5(AsO,i3Fl:  573. 

B.  Ca2As04Cl:  573. 

C.  Ca5(As04)3Cl:  574. 

D.  Ca5(As04)3(Cl,Fl):  574. 

E.  Ca5(As04)3Br:  574. 

F.  Ca2As04Br:  574. 

G.  CaJ2,3Aso03,12H20:  574. 
H.  CaaCAsOJa J :  574. 

VI.  Caiciumtartrarsenit:  574. 

VII.  Calcium,  Arsen  und  Alkalimetalle. 

A.  KCaAs04:  575. 

B.  Natriumcalciumarsenate. 

a)  NaCaAs04:  575. 

b)  Na4Ca4As602i :  575. 

Arsen  und  Magnesium. 

I.  Magnesiumarsenid :  575. 

II.  Magnesium,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Magnesiumarsenite. 

a)  Mg3(As03)2  mit  H2O:  575. 

b)  Mg-2 As205,4HoO :  576. 

c)  3MgO,2As203  mit  H2O:  576. 

B.  Magnesiumarsenate. 

a)  Mg3(As04)2  mit  7,  8,    10   und 
21  Mol.  H2O:  577. 

b)  MgHAs04  mit  0.5,  5,  6.5   oder 
7  Mol.  H2O:  577. 

c)  MgH4(As04)2:  578. 

III.  Ammoniummagnesiumarsenat. 
(NH4)MgAs04,6H20:  578. 

IV.  Magnesium,  Arsen  und  Schwefel. 

A.  Maguesiumsulfarsenite 

a)  Mg3(AsS3\2,9HoO:  580. 

b)  Mg2As2S5,hH2Ö:  580. 

c)  Mg(AsS2)2,5H20:  580. 

B.  Magnesiumsulfarsenate. 

a)  Mg3'AsS4)2:  580. 

b)  Mg-5As4S,5,30H20:  581. 

c)  Mg2As2S,:  581. 

C.  (NH4)MgAsS4(?):  581. 

V.  Magnesium,  Arsen  und  Halogene. 

A.  Mg5(As04),Fl:  581. 

B.  Mg2As04Cl:  581. 

C.  Mg2As04(Fl,Cl):  581. 

D.  MgaAsOiBr:  581. 

E.  MgJ2,3As203,12H20:  581. 

VI.  Magnesium,  Arsen  und  Alkalimetalle. 

A.  Kaliummagnesiumarsenate. 

a)  KMgAs04  wasserfrei  oder  mit  7 
Mol.  H2O:  581. 

b)  KMgoH(As04)2  mit  HgO:  582. 

c)  KMg3"H,(As04)3,5H20:  582. 

d)  K4Mg4Äs602i:  582. 

B.  Natriummagnesiumarsenate. 

a)  NaMgAs04  wasserfrei  oder  mit 
9  Mol.  H2O:  583. 

b)  Na4Mg4As602i :  583. 

C.  Kaliumnatriummagnesiumarsenat. 
KNaMg2(As04)2,14H20:  583. 

VII.  Caiciummagnesiumarsenate:  583. 

III 
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Arseu  und  Beryllium. 

A.  Beryiliumarsenid :  583. 

B.  Berylliumarsenat:  583. 

C.  Berylliumsulfarsenit  und  -sulfarsenat:  584. 

D.  BeJ2,3As203,8H20:  584. 

Arseu  und  Aluminium. 

A.  Aluminiumarsenid :  584. 

B.  AIASO3:  584. 

C.  AliimJniumarsenate. 

a    AIASO4:  584. 

b)  Dialummiumarsenat  ? :  584. 

c)  Saures  Aluminiumarsenat:  584. 

d)  AUAseO.i :  584. 

D.  A!J3,6AS203,16H20:  584. 

E.  K3Al2(As04)3:  585. 

F.  Na3Al2(As04)3:  585. 

G.  Fiuornatriumaluminiumarsenat:  585. 

Arsen  und  Titan. 

A.  (TiO)5AS40n:  585. 

B.  Titanylarsenat:  585. 

Arsen  und  Silicium. 

A.  AsSis:  586,  1126. 

B.  Arsenitsodaiith :  586. 

C.  Arsenatsoda  ith :  586. 

Arsen  und  Chrom. 

I.  Arsen,  Chrom  und  Sauerstoff. 

A.  Chromiarsenit :  587. 

B.  Chromiarsenate :  587. 

11.  Arsen,  Chrom  und  Stickstoff. 
Ammoniumarsenchromate 

A.  Allgemeines  über  die  Arsenchro- 
mate:  587. 

B.  Bildungsweisen  und  Eigenschaften. 

1.  Verbindungen    2^20,    AS2O5, 
4Cr03:  588. 

2.  Verbindungen   3R2O,    AsaOg, 
8Cr03 :  588. 

C.  Spezielles. 

a)  2(NH4)20,As205,4Cr03,H20:    589. 

b)  ^^(NH4)20,As205,8Cr03 :  589. 

III.  Arsen,  Chrom  und  Schwefel. 

A.  Chromisulf arsenit :  590. 

B.  Chromisulfarsenat :  590. 

IV.  Arsen,  Chrom  und  Kalium. 

A.  Verbindung    von    dreiwertigem 
Chrom.     K3Cr2(As04)3 :  590. 

B.  Verbindung  mit  sechswertigem 
Chrom.  2K20.As205,4Cr03  wasser- 
frei oder  mit  1  Mol.  H2O:  590. 

C.  Verbindungen  von  fraglicher  Zu- 
sammensetzung. 

a)  Einvvirkungsprodukt  von  einer 
wäßrigen  Lösung  von  AS2O3  auf 
K2Cr04:  591. 

b)  K4Cr2As20i6,12H20:  591. 

c)  K7Cr3As,022,24HoO:  591. 

d)  K4H«Cr3As20i6:  591. 

V.  Arsen,  Chrom  und  Natrium. 

A.  Natriumchromiarsenat. 
Na3Cr2(As04)2 :  592. 

B.  2Na20,As205,4Cr03:  592. 

Arsen  und  Wolfram. 

I.  WASa:  592. 


II.  Arsen,  Wolfram  und  Sauerstoff. 

A.  Allgemeines. 

a)  Arsenosowolframate :  593. 

b)  Arseuwolframate :  593. 

c)  Arsenosoarsenwolframate :  594. 

B.  Arsenwolframsäuren. 

a)  As205,9WO„14H20:  594. 

b)  As20,„18W0„xH20:  595. 
IM.  Arsen,  Wolfram  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumarsenosowolfrat :  595. 

B.  Ammoniumarsenwolframate. 

a)  4(NH4)20,As,0,,6W03,5H20 :  595. 

b)  7(NH4)20,  AS2O,,  I4WO3, 17H20r 
595 

c)  5(NH4)20,AS205,17W03,8H20: 
596. 

d)  3(NH4)20,AS20„18W03    mit    14 
oder  18  Mol.  H,0:  596. 

e)  3(NH4)20,As205,21W03,xH20: 
596. 

f)  3(NH4)20,As205,24W03,12H20: 
597. 

IV.  W2ASCI9 :  597. 

V.  Arsen,  Wolfram  und  Kalium. 

A.  Kaliumarsenwolframate. 

a)  3K20,AS205,6W03,3H20:  597. 

b)  5K20,As205,17W03,22H20:  597. 

c)  3K20,As,05,18W03,14HoO:  597. 

B.  Kaliumarsenosoarsenwolf ramat :  597. 

C.  Kaliumarsenosophosphorwolframate. 

a)  10K2O,14As,O3,3P2O5,32WO3, 
28H2O:  598. 

b)  7K2O,As2O3,4P2O5,60WO3,55HjO:: 
598. 

VI.  Arsen,  Wolfram  und  Natrium. 

A.  Natriumarsenosowolframat :  598. 

B.  Natriumarsenwolframate. 

a)  3Na2O,As2O,,3WO3,20H2O:  598.. 

b)  3Na20,As205,18\V03,nH20:  598.. 

C.  5K2O,  Na^O,  2AS2O3, 2P2O5, 12W0s, 
I5H2O:  598. 

VII.  Arsen,  Wolfram  und  Baryum. 

A.  4BaO,As,03,9WO,,21H20:  599. 

B.  7BaO,As;05,22W03,54H20:  599. 
Arsen  und  Molybdän. 

I.  Arsen,  Molybdän  und  Sauerstoff. 

A.  Arsensaures      Molybdänsesquioxyd:. 
599. 

B.  Arsensaures  Molybdändioxyd. 

a)  Sekundäres?:  599. 

b)  Primäres?:  599. 

C.  Arsen  und  sechsvvertiges  Molybdän. 

a)  Allgemeines:  599. 

b)  Arsenmolybdänsäuren. 

a)  As205,6Mo03  mit   10  oder  18 
Mol.  H2O. 
I.  Bildung:  602. 
II.  Darstellung:  602. 

III.  Hydrate. 

1.  Mit  10  Mol.  HoO:  602. 

2.  Mit  l«Mol.  H2O:  602. 

IV.  Verhalten  der  wäßrigen 
Lösung  gegen  Eeagen- 
tien:  603. 

V.  Konstitution:  603. 
VI.  Salze:  603. 
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ß)  As205,18Mo03    mit    28    oder 
38  Mol.  H2O. 
I.  Bildung:  605. 
II.  Darstellung:  605. 
III.  Hydrate. 

1.  Mit  2P>Mol.  H2O:  605. 

2.  Mit  38Mol.  H2O:  606. 
IV.,  Verhalten   der   wäßrigen 

Lösung    gegen    Keagen- 
tien:  606. 
V.  Konstitution:  606. 
VI.  Salze:  606. 
W.  Arsen,  Molybdän  und  Stickstoff. 
4,  Ammoniumarsenosomolybdat. 

3(NH4)2O,5As2O3,12MoO3,24H2O:608. 
B.  Ammoniumarsenmolybdate. 

a)  (NH,.)20.As205,2Mo03   mit   HgO: 
608." 

b)  2(NH4)20,As205,4Mo03 :  609. 

c)  2(NH4)20,Aso05,5Mo03,9H20  und 
3(NH4)20,As<,05,5Mo03,8H20:  60^. 

d)  (NH4)2,As,05,6Mo03,4H.>0:  609. 

e)  2(NH4)20,As20r„6Mo03  mit  6  oder 
12  Mol.  H2O:  609. 

f)  3(NH4^20,As205,6Mo03,4H20:610. 

g)  4(NH4)20,As205,6MoO,nH20:  610. 
h)  7(NH4)20, 2 Asa'Og,  14Mo03,28H20 : 

610. 
i)  5(NH4)20,As205,16Mo03    mit   5, 

9  oder  12  Mol.  H2O:  610. 
k)  2(NH4)20,As205,18Mo03,17H20 

610. 
1)  3(NH4)20,  AS2O5,  I8M0O3,  I4H2O 

611. 
m)  3iNH4)20,As20,,24Mo03,12H20 

611. 

III.  Arsen,  Molybdän  und  Schwefel. 

A.  Allgemeines:  612. 

B.  Arsentrisuliid-Molybdäntrisulfid:  612. 

C.  2iNH4)2S,As2S5,2MoS3,5H.,0:  613. 

IV.  Arsen,  Molybdän  und  Kalium. 

A.  Kaliumarsenmolybdate. 

a)  K20,As205,2MoO,,,5H20:  613. 

b)  2KoO,As205,4Mo03   mit  5  oder  8 
Mol  H2O:  614. 

e)  2K20,As20„5Mo03mitHoO:  614. 

d)  5K2O,2As2O5,l0MoO3    mit    H2O: 
614. 

e)  K20,As205,6Mo03,5H.,0:  614. 

f)  3K20,As205,6Mo03,8H20:  614. 

g)  5K20,As205,16Mo03mitH20:615. 
h)  KoO,As20„18Mo03,25H20:   615. 

i)  3K20,As.05,18Mo03,26H20:   615. 
k)  3K20,As205,24Mo03,12H20:   616. 

B.  Kaliumsulfarsensulfomolybdate. 

a)  2K2S.As,S5,2MoS3.8H20:  616. 

b)  KAsS3(MoS3),4H.>0:  616. 

C.  Kaliumsulfarsensulfoxymolybdate. 

a)  K4As2Mo.,03Sio. 

a)  Mit  6  Mol.  H2O:  617. 
ß)  Mit  10  Mol.  H2O:  617. 

b)  KAsS3(Mo02S).272H20:  617. 
V.  Rubidiumarsenmolybdate. 

a)  KboO.As205,6Mo03 :  618. 

b)  Salz  der  18-Reihe:  618. 
VI.  Cäsiumarsenmolybdate. 


a)  Cs20,As205,6Mo03 :  618. 

b)  Salz  der  IS-Reihe:  618. 

VII.  Lithiumarsenmolybdate. 

a)  Li20,As20„6Mo03.14H20:  618. 

b)  3Li20,As,Ö5,18MoÖ3,34H20:  618. 

VIII.  Arsen,  Molybdän  und  lySatrium. 

A.  Natriumarsenmolybdate. 

a)  Na20,As.05,2Mo03,8H20:  619. 

b)  NaoO,As2Ö5,6Mo03,12H20:    619. 

c)  3Na20.Aso05,6Mo03  mit  H2O:  619. 

d)  aNa,0,As20r„18MoÖ3  mit  24  oder 
30  Mol.  H2O:  620. 

B.  NatriumsulFarsensulfomolybdate. 

a)  2NaoS.As.,S5,2MoS.,14H20:   620. 

b)  iSaA"'sS3(Mo33),6H,>0:  621. 

C.  Natriumsulfarsensulfoxymolybdate. 

a)  Na4As2Mo.,03Sio,15H,0:  621. 

b)  NaAsS3(MoO.,S),5H20:  622. 
IX.  Arsen,  Molybdän  und  Baryum. 

A.  Baryumarsenosomolybdat. 
3BaO,2As203,8Mo03,13H20:  622. 

B.  Baryumarseumolybdate. 

a)  BaO,As20,,6MoO,,10H20:  622. 

b)  3BaO,As205,6MoÖ3 :  622. 

c)  3BaO,As205.18MoO, :  622. 

C.  2BaS.As2S5,2MoS3,14H20:  622. 

D.  Ba2As2Mo203Sio,12H20:  623. 

X.  Strontiumarsenmolybdate. 

a)  SrO,As2O,,6MoO3,l0H2O:  623. 

b)  3SrO,As2Ö5,6Mo03:  623. 

c)  3SrO,As,05,18MoO,,32H20:  623. 

XI.  Calciumarsenmolybdate. 

a)  CaO,As205,6MoO„10H20:  623. 

b)  3CaO,As205,6Mo03 :  6i3. 

c)  3CaO,As205,18Mo02,32H20:  624. 

XII.  Arsen,  Molybdän  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumarsenmolybdate. 

a)  MgO.As20,,6MoO„l:iH,0:  624. 

b)  3MgÖ,As205,18Mo03,36H20:  624. 

B.  Mg2As.,Mo203Sio,16H20:  624. 

Arsen  und  Vanadin. 

I.  Arsen,  Vanadin  und  Sauerstoff. 

A.  Vanadylarsenat :  624. 

B.  Vanadiumarsenate. 

a)  Allgemeines:  625. 

b)  Spezielles. 

«)  ^V205,5As205,27H20?:  625. 
ß)  6V2  05,7As.>0,,3H20?:  626. 
y)  V205,As205,xH20    (x  =  0,    2 
oder  10). 

1.  Darstellung:  626. 

2.  Anhydrid:  626. 

3.  Hydrate. 

«)  Mit  2H2O:  626. 
ß)  Mit  IOH2O:  626. 

4.  Konstitution:  627. 

5.  Vanadiummetallarsenate : 
627. 

II.  Arsen,  Vanadin  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumvanadiumarsenate. 

a)  (NH4)20,2V20.,.As..06,5H.O:   628. 

b)  2(NH4).0,2V205,3AS205,4H20: 
629. 

B.  Ammoniumvanadylvanadinarsenate. 

III* 
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a)  5(NH4)20,12V0,,6V205,12As206, 
7H2O:  629. 

b)  4(NH4)20,9V02,8V205,9As20ß, 
IIH2O:  630. 

III.  K20,2V205,AS205,5H20:  630. 
iV.  Arsen,  Vanadin  und  Natrium. 

A.  Natriumvanadmmarsenat(?):  630. 

B.  Natriumvanady]sulfarseiiat(?):   630. 
V.  2Sr0,2V205,3AS205,21H20 :  630. 

VI.  2Ca0,2V205,3AS205,21H20:  631. 
VII.  Magnesiumvanadiumarsenate. 

a)  MgO,V205,A^'>05,10H20:  631. 

b)  2MgO,2V205,3As205,23H20:  632. 
Vlli.  Arsen,  Vanadin  und  sechswertiges  Wolfram. 

A.  16(NH4)20,15V203,5AS203,26W03, 
IOIH2O:  632. 

B.  17(NH4)oO,14.5V203,2As205,29W03, 
98H2O:  632. 

C.  18(NH4)20,13V205,2AS205,39W03, 
88H2O:  633. 

D.  17(NH4)20, 4V2O3, 7V2O5, 2AS2O5, 
32W03,73H20:  633. 

E.  88(NH4)20,69V203,12P205,2AS205, 
148W03,484H20:  634. 

F.  82(NH4)20,12P205,52V205,3As206, 
201WO3,567H,O:  634. 

G.  99{NH4)20,6V203,12P20r„66V206, 
2As2 05,191  W03,522H20:  634. 

Arsen  und  Uran, 

A.  U02(As02)2:  635. 

B.  Uranarsenate. 

a)  Uranoarsenate. 

«)  U3(As04)4:  635. 

ß)  UH2(As04)2,3H20:  635. 

b)  Uranylarsenate. 

«)  (U02i,(As04)2,12H20:  635. 
ß)  (U0,)2AS20, :  686. 
7)  {U02)HAs04,4H20:  636. 
S)  (U02)H4(As04)2,3H20:  636. 

C.  Arsen,  Uran  und  Schwefel. 

ii)  üranylsulfarsenit  (?) :  636. 
b)  Uranylsulfarsenat  (?) :  636. 

D.  NH4(U02)As04,xH20:  636. 

E.  Na(U02)As04,2.5H20:  636. 

F.  Ca(U02)2(As04)2,8H20:  637. 

Arsen  und  Mangan. 

I.  MnAs:  637,  1126. 


II.  Arsen,  Mangan  und  Sauerstoff. 

A.  Manganoarsenite. 

a)  5MnO,As203  mit  H2O:  637. 

b)  Mn3(As03)2,3H20:  637. 

c)  Mn3As409,5H20:  638. 

B.  Manganoarsenate. 

a)  Natürliche     basische    Mangano- 
arsenate:  638. 

b)  Mn3(As04)2,H20:  638. 

c)  MnöASiOiv 

«)  Mit  2  Mol.  H2O:  638. 
ß)  Mit  5  Mol.  H2O:  639. 

d)  Mn2As207:  639. 

e)  MnHAs04.HoO:  639. 

f)  MnH4(As04)2:  639. 

C.  MnAs04,H20:  639. 

D.  Manganomauganiarsenat:  640. 

III.  (NH4)IVInAs04,6H20:  640. 

IV.  Arsen,  Mangan  und  Schwefel. 

A.  Manganosulf arsenit :  640. 

B.  Manganopyrosiüfarsenat :  640. 

V.  Arsen,  Mangan  und  Halogene. 

A.  Mn2As04Cl:  640. 

B.  Mn2As04Br:  640. 

C.  Mn5(As04)3Br:  640. 

VI.  Arsen,  Mangan  und  Alkalimetalle. 

A.  Kaliiimmanganoarsenat.  KMnAsOi: 
641. 

B.  Natriummanganoarsenate. 

a)  Na4Mn(As04)2 :  641. 

b)  NasMnaASßOo, :  641. 

VII.  Arsen,  Mangan  und  Calcium  (Magnesium, 
Aluminium). 

A.  Brandtit.    Ca2Mn(As04)o,2H20:  641. 

B.  Berzeliit.    (Ca,Mg,Mn.Na2)3,(As04)2 : 
641. 

C.  Basische,  Magnesium-  und  Calcinm- 
haltige  Manganoarsenate :  641. 

D.  Manganomaiiganialuminiumarse- 
nate:  641. 

VIII.  Arsen,  Mangan  und  Molybdän. 

A.  Manganoarsenosomolybdat.     2MnO, 
3Aso03,6Mo03,6H20:  642. 

B.  Manganarsenmolybdate. 

a)  MiiO,As20^,6Mo03.13H20:  642. 

b)  3MnO,As205,18MoÖ3,36H20:  642. 
IX.  Manganvanadinarsenat.    2MnO,2V205, 

3As206,xH20:  642. 
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A.  Geschichte:  643. 

B.  Vorkommen,  a)  In  Mineralien:  644.  — 
]))  lu  Wässern:  645.  —  c)  In  Handels- 
produliteu:  645,  1127. 

C.  Darstellung:  645.  a)  Aeltere Verfahren : 
646.  —  b)  Neuere,  im  Großbetrieb  ver- 
wendbare Methoden.  «)  Aus  Antimon- 
glanz, durch  Reduktion  mit  Fe.  1.  Vor- 
bearbeitung des  Antimonglanzes:  646. 


—  2.  Ausführung  des  Verfahrens:  646. 

—  ß)  Aus  Antimonglanz  durch  Röstung 
und  Reduktion  des  Oxydes;  auch  aus 
oxydischen  Erzen:  647.  —  y)  Ver- 
schiedene andere,  trockene  Methoden: 
648.  —  Ö)  Auf  nassem  Wege  aus  An- 
timonglanz: 648.  —  e)  Aus  Fahlerzen 
usw. :  648.  —  s)  Aus  Bleiabstrichen :  648. 

—  ?;)  Aus  Fahlerzspeisen  :  649.  —  t9)  Auf 
elektrolytischem  Wege :  649.  —  c)  Raf- 
fination. «)  Reinigung  von  Beimengungen 
im  allgemeinen:   649.   —  ,0')  Reinigung 
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nur  von  Arsen :  650.  —  y)  Prüfung  auf 
Eeinheit:  651. 

D.  Physikalische    Eigenschaften:     651.     — 

a)  Ehomboedrisches :  652.—  b)  Schwarzes : 

654.  —  c)  Gelbes :  655.  —  d)  Kolloidales : 

655.  —  e)  Explosives  :  655.  —  f)  Andere 
Modifikationen:  658. 

E.  Chemische  Eigenschaften,  a)  Verhalten 
gegen  H,   0,  HoO,  H2O2  und  O3:  658. 

—  b)  Gegen  N  und  N-Verbindungen : 
659.  —  e)  Gegen  S  und  S- Verbindungen : 

659.  —  d)  Gegen  Halogene  u.  Halogen- 
verbinduugen :  660,  1127.  —  e)  Gegen 
B,  P,  As,  Si  u.   deren   Verbindungen: 

660.  —  f)  Gegen  Metalle  und  deren  Ver- 
bindungen: 660.  —  g)  Verhalten  als 
Anode:  661. 

F.  Atom-  und  IWolekulargewicht.  a)  Atom- 
gewicht: 661.  —  b)  Molekulargewicht: 
662. 

G.  Allgemeines  über  die  Verbb.  des  Sb.  a)  Wer- 
tigkeit und  Verbindungsformeu :  662.  — 

b)  Spektrum:  663,  1127.  —  c)  Physio- 
logische und  pharm  akolog.  Wirkung,  der 
Sb-Verbinduugen :  663. 

H.  Analytisches:  6t)4,  1127. 
J.  Verwendung  der  Sb  und  der  Sb-Verbindungen : 
667. 

Antimon  und  Wasserstoff. 

A.  Fester  Antimonwasserstoff  (?) :  667. 

B.  Antimonwasserstoff.    SbH^:  667. 

a)  Bildung   und   Darstellung:    668.   — 

b)  Reinigung  und  Eeindarstellung :  669. 

—  c)  Physikalische  Eigenschaften :  669. 

—  d)  Zerfall  in  Antimon  und  Wasser- 
stoff. «)  Des  flüssigen:  669.  —  ß)  Des 
gasförmigen.  1.  Bei  niederer  oder  ge- 
wöhnlicher Temp. :  670.  —  2.  Explosiver 
Zerfall:  671.  —  3.  Zersetzung  durch 
Hitze:  671.  —  e)  Chemisches  Verhalten. 
a)  Gegen  0 :  672.  —  ß)  Gegen  HgO  und 
H2O2 :  672.  —  y)  Gegen  N  und  N-Ver- 
bindungen: 672.  —  Ö)  Gegen  S  und  S- 
Verbinduugen :  672  —  e]  Gegen  Gl  und 
Gl- Verbindungen :  672.  —  K)  Gegen  Br 
und  J:  673.  —  /;)  Gegen  B-,  P-  und 
Sb-Halogenide :  673.  —  d)  Gegen  CO2, 
CS2  und  Merkaptan:  673.  —  i)  Gegen 
Alkali-  und  Erdalkalihydroxyde :  673.  — 
a)  Indifferente  Lösungen :  674.  — l)  Gegen 
verschiedene,  wirksame  Schwermetall- 
verbindungen: 674.  —  /Li)  Gegen  Hg- 
Verbindungeu :  675.  —  ^)  Gegen  Cu-Ver- 
bindungen:  676.  —  o)  Gegen  Ag- Ver- 
bindungen :  676.  —  f)  Bestimmung  der 
Zusammensetzung:  677. 

Antimon  und  Sauerstoff. 

A.  Antimonsuboxyd? 

a)  Sb20?:  677. 

b)  SbaOa  :  677. 

B.  Antimontrioxyd.    SbgOs. 

a)  Geschichte:  678.  —  b)  Bildung  und 
Darstellung.  «)  Aus  metallischem  Sb: 
678.  —  ß)  Durch  Redukt.  höherer  Oxyde 


mit  SO,:  678.  —  y)  Aus  Antimonsulfid: 

678.  —  S)  Aus  Salzen  des  SbgOs:  678. 
—  e)  Prüfung :  679.  —  c)  Physikalische 
Eigenschaften,      a)    Des    rhombischen: 

679.  —  ß)  Des  regulären :  680.  —  ;')  Ge- 
meinsame Eigenschaften  von  «)  und 
ß):  680.  —  d)  Chemisches  Verhalten. 
a)  Gegen  H,  0  und  H2O2:  680.  — 
ß)  Gegen  HNO3:  680.  —  y)  Gegen  S 
und  S- Verbindungen :  680.  —  d)  Gegen 
Gl  und  Gl- Verbindungen:  681.  — 
s)  Gegen  B-,  P-  und  Si- Verbin- 
dungen: 681.  —  'Q  Gegen  C  und  C- 
Verbinduugen :  681.  —  z^)  Gegen  Metalle 
und  Metaliverbindungen :  681.  —  e)  Ver- 


bindunsen    des    SbsO-,. 


Hydrate. 


1.  HgSbOa.  Orthoantimonige  Säure :  682. 
—  2.  H4Sb207.  Pyroantimonige  Säure: 
682.  —  3.  HSb02.  Metaantimonige  Säure : 
682.  —  ß)  Salzartige  Verbindungen  des 
SbaOg.  I.  Mit  Säuren.  A.Allgemeines: 
682.  —  B.  Verhalten  der  Salze  des  Sb203 
mit  Metalloiden  in  meist  chlorwasser- 
stoffsaurer Lösung.  1.  Gegen  Metalloide 
und  deren  Verbindungen :  683.  — 2.  Gegen 
Metalle:  683.  —  3.  Gegen  Hydroxyde 
und  Karbonate :  683.  —  4.  Gegen  andere 
Salze:  684.  —  5.  Gegen  organische  Ver- 
bindungen :  684.  —  11.  Mit  Basen.  1.  All- 
gemeines :  684.  —  2.  Verhalten  in  neu- 
traler und  alkal.  Lösung:  685. 

C.  Antimontetroxyd.    SbgO«. 

a)  Allgemeines:  686.  —  b)  Bildung: 
686.  —  c)  Darstellung:  686.  —  d)  Physi- 
kalische Eigenschaften :  686.  —  e)  Che- 
misches Verhalten :  687.  —  f)  H2Sb206. 
Antimontetroxydhydrat :  687. 

D.  Antimonpentoxyd.    Sb20.r,. 

a)  Geschichtliches:  688. 

b)  Bildung  und  Darstellung:  688. 

c)  Physikalische  Eigenschaften:  689. 

d)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Beim  Glühen  und  gegen  Metalloid- 
verbindungen:  689. 
ß)  Gegen   Metallverbindungen:   689. 

e)  Hydrate  des  SboOr,. 

L  In  Wasser  kaum  lösl.  Hydrate. 
«)  Mit  1  bis  4  Mol.  H2O:  690. 
ß)  Mit  4.5  Mol.  H,0:  692. 
y)  Mit  5  Mol.  B.<,6'.  692. 
S)  Mit  6  Mol.  H2O:  692. 
II.  Wasserlösliche  Modifikationen  der 
Antimonsäure. 

ß)  Sog.  Triantimonsäure :  692. 
ß)  Sog.  Tetraantimonsäure:  692. 
/)  Wasserlösliche    Antimonsäure 
von  Senderens:  693. 

f)  Verbindungen  der  Antimonsäure. 
«)  Mit  Säuren:  694. 

ß)  Mit  Basen. 

1.  Charakter  und  Zus.   der  Anti- 
monate :  694. 

2.  Bildungsweisen:  695. 

3.  Physikalische     Eigenschaften: 
695. 

4.  Chemisches  Verlialten. 
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b)  Vorkommen:  699. 
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b)  Physikalische  Eigenschaften: 
704,  1127. 
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dungen: 707. 

7.  Gegen  S-Verbin- 
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III.  Kolloidale  Lösung. 

a)  Darstellung:  712. 

b)  Eigenschaften:  713. 

IV.  Verbindungen  des  SbgSs. 

a)  Mit  H,Ö:  714. 

b)  Mit  H2S:  714. 

c)  Mit  Metallsulfiden.    Sulfanti- 
monite. 

ß)  Allgemeines:  714. 
ß)  Darstellung:  715. 
y)  Eigenschaften:  715. 

C.  Antimontetrasulfid.  8^284:  716. 

D.  Antimonpentasulfid.    SbaSs. 

a)  Geschichtliches:  717. 

b)  Bildung  und  Darstellung:  717. 

c)  Physikalische  Eigenschaften :  718. 

d)  Chemisches  Verhalten. 

«)  Gegen  Wasserstoff:  719. 

ß)  Beim  Erhitzen  und  an  der 
Luft:  719. 

y)  GegenWasserstoffperoxyd :  719. 

<))  Gegen  NH3  und  HNO3 :  719. 

£)  Gegen  Cl  und  Cl- Verbindungen : 
719. 

^)  Gegen  CS2  und  a.  Lösungsmittel 
für  S:  719. 

v)  Gegen  Hydroxyde  und  Karbo- 
nate: 720. 

■d')  Gegen  andere  Metallverbin- 
dungen: 720. 

e)  Verbindungen  mit  Metallsnlfiden ; 
Sulfantimonate. 

«)  Bildung  und  Darstellung :  720. 
ß)  Eigenschaften:  721. 
11.  Antimon,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Antimonoxvsulfide. 

a)  Sb40Sr,:  72i. 

b)  Sb402S4:  722. 

c)  Sb02S:  722. 

d)  Sh^OS  oder  Sb205S :  722. 

e)  Verschiedene  andere  Oxysulfide: 
722. 

f)  Verbindungen  mit  Basen:  723. 

g)  Antimonylsulfantimonat.     (SbO)g 
SbS4:  723. 

B.  Antimonsulfit:  724. 

C.  Antimonsulfate. 

a)  Basische. 

a)  7Sb20,,S03 :  724. 

ß)  7Sb203,2S03,3H,0:  724. 

y)  2Sbo03,S03,nH2Ö:  724. 

S)  (SbÖ)2S04.    (Antimonylsulfat) : 

725. 
e)  3Sb203,5S03,2H20:  725. 
t)  Sb203,2S03:H.:0:  725. 

b)  Neutrales.     Sb^f 804)3    (Antimon- 
sulfat):  726. 

c)  Saure. 

«)  Sb203,4S03 :  727. 
ß)  Sb203,8S03:  727. 
Ilf.  Antimon,  Schwefel  und  Stickstoff. 
A.  Ammoniumsulfantimonite. 
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a)  (NHjlsSbSg.     (Ammoniumortho- 
sulfaiitimonit) :  727, 

b)  NH4SbS2,2H20.  (Ammonmmmeta- 
sulfantimonit) :  727. 

c)  (NH4)2Sb4S,:  728. 

B.  Ammoniumsulfaiitimonat. 
(NH4^3SbS4. 

«)  Wasserfrei:  728. 

ß)  Mit  4  Mol.  H2O:  729. 

C.  (NH4)2S04,Sb2(S04).2:  729. 
JLntimon  und  Selen, 

I.  Antimonselenide. 

A.  Allgemeines:  729. 

B.  SbSe:  729. 

C.  SbiSes:  729. 

D.  SbsSei:  729. 

E.  SbaSeg.  Antimontriselenid:  730. 

F.  Sb.jSes.    Antimonpentaselenid: 
730. 

G.  Sb2Se7:  730. 

II.  Antimon,  Selen  und  Sauerstoff. 

A.  Antimonoxyselenid:  730. 

B.  Antimonselenite. 

a)  Sb2O3,2SeO2,0.5H2O:  730. 

b)  Sb203,4Se02:  730. 

C.  Antimonselenat:  730, 

III.  Antimon,  Selen  und  Schwefel. 

A.  Sb2S2Se:  730. 

B.  Sb2S3Se2 :  730. 
Antimon  und  Fluor. 

1.  Antimonfluoride  und  Oxyfluoride. 

A.  SbFlg.    Antimontriflnorid. 

a)  Bildung:  731. 

b)  Eigenschaften:  731. 

c)  Doppelverbindnngen. 
«)  Mit  Fluoriden:  732. 

ß)  Mit  Alkalichloriden  oder  -Sul- 
faten: 732. 
/)  Mit  Alkalioxalaten :  733. 

B.  SbFl3,4HFl(?):  733. 

C.  SbFl4(?):  733. 

D.  SbFlg.     Antimonpentafluorid, 

a)  Wasserfrei:  733,  1127, 

b)  Mit  2  Mol,  H2O:  734, 

E.  SbFl5,5SbFl3:  734. 

F.  SbFl,.2SbFl3 :  734. 

G.  WeitereDoppelfluoride(?):734. 
H,  Antimon  oxyfluoride:  735, 

II,  Antimon,  Fluor  und  Stickstoff. 
A'.SbFl3,2NH,:  1129. 

A.  Ammoniumfluorid-Antimon- 
trifluoride. 

a)  2NH4Fl,SbFl3 :  735. 

b)  NH4Fl,4SbFl3 :  735, 
B'.Sb2Fls(NH3)3:  1129. 

B.  Ammoniumfluorid- Antimon- 
pen tafluoride, 

a)  NH4Fl,SbFl5:  735. 

b)  2NH4Fl,SbFl5,0.5H20:  735. 
111.  Antimon,  Fluor  und  Schwefel. 

A'.SbFlsS:  1130. 

A.  Ammoniumsnlf at  -  Antimon- 
trifluoride, 

a)  (NH,)2S04,2SbFl3:  736. 

b)  1.5(NH4)2S04,2SbFl3:  736. 

c)  (NH4)2S04,SbFl3:  736. 


Antimon  und  Chlor. 

I.  Antimonchloride   und   Antimonchlorwasser- 
stoffsäuren. 

A.  SbClg.    Antimontrichlorid. 

a)  Geschichtliches:  736. 

b)  Bildung:  736. 

c)  Darstellung:  737. 

d)  Keinigung  bzw.  Keindarstellung: 
737. 

e)  Bildungswärme:  737. 

f)  Physikalische  Eigenschaften :  737. 

g)  Chemisches  Verhalten. 

«)  Gegen  H  und  0:  739. 

ß)  Gegen  H2O  bei  Ggw.  und  Ab- 
wesenheit von  HCl:  739. 

r)  Gegen  Stickstoff  Verbindungen : 
741. 

<^)  Gegen  Schwefel  und  Schwefel- 
verbindungen:  741. 

s)  Gegen    Halogene    und    deren 
Verbindungen:  742. 

K)  Gegen    Verbindungen    des    P 
und   C:  742. 

rj)  Gegen  Metallverbindungen  und 
Metalle:  742. 
h)  Verbindungen. 

a)  Mit  Chlorwasserstoffsäure: 
2SbCl3,HCl,2H20:  742. 

ß)  Mit  Metallchloriden:  743. 

y)  Mit  organischen  Verbindungen : 
743. 

B.  SbCl4.      Antimontetrachlorid: 
743. 

C.  SbClg.     Antimonpentachlorid: 
743. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  744. 

b)  Physikalische  Eigenschaften :  744. 

c)  Chemisches  Verhalten. 
a)  Des  ungelösten:  744. 

ß)  In    chlorwasserstoffsaurer  Lö- 
sung: 746. 

d)  Hydrate. 

«)  SbCl^HaO:  746. 
ß)  SbCl5,4H20:  747. 

e)  Chlorantimonsäuren:  747. 

a)  H3SbCl8.     (Orthochlorantimon- 

säure):  748. 
ß)  H2SbCl7.      (Pyrochlorantimon- 

säure):  748. 
y)  HSbCl6,4.5H20.  (Metachloranti- 

monsäure):  748. 
S)  Chlorantimonate:  749. 

D.  SbCl5,5HCl,10H2O(?}:  750. 
H.  Antimonoxychloride. 

A.  Des   dreiwertigen  Antimons. 

a)  SbCl3,SbOCl   oder  SbCl3,2SbOCl: 
750. 

b)  SbOCl  oder  Sb404Cl4:  751. 

c)  Sb405Cl2.    Algarotpulver :  751. 

d)  Sb80nCl2?  753. 

B.  Des  fünf  wertigen  Antimons, 
a)  Sb,,0Cli3  und  b)  SbsOiCl; :  753. 

III.  Antimon,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Antimontrichlorid-Ammo- 
niak. 
a)  SbClgjNHa :  754. 
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b)  SbCl3,2NH3:  754. 

c)  SbCl3,3NH3:  754. 

B.  Ammoniumchlorid-Antimon- 
trichloride. 

a)  NH,Cl,SbCl3:  754. 

b)  2NH4Cl,SbCl3 :  754. 

C.  Doppelverbindungen, welche 
SbCU  enthalten. 

a)  2NH4Cl,SbCl4:  754. 

b)  3NH4Cl,SbCl3;  NH4Cl,SbCl4:  754. 

D.  Antimonpentachlorid-Ammo- 
niak. 

a)  SbCl5,3NH3:  754. 

b)  SbClr„4NH3:  755. 

c)  SbC],,6"NH3 :  755. 

E.  Amraoninmchlorid-Antimon- 
pentachlorid  und  ähnl.  Ver- 
bindungen. 

a)  NH.Cl,SbC]5. 

«)  Wasserfrei:  755. 
ß)  Mit  1  Mol.  H2O   (Ammonium- 
metachlorantimonat) :  755. 

b)  3NH4Cl,SbCl, :  755. 
e)  4NH4Cl,SbCl5:  755. 

d)  HSbCl6,2NH3:  755. 

F.  Antimontrichlorid  undStick- 
stoffdioxyd:  756. 

G.  Antimonpentachlorid  und 
Oxyde  oder  Oxychloride  des 
Stickstoffs. 

a)  2SbCl5,NO:  756. 

b)  3SbCl5,2N02:  756. 

c)  SbCl5,N0Cl :  756. 

d)  2SbCl.,,5NOCl:  756. 
IV.  Antimon,  Chlor  und  Schwefel. 

A.  SbCl5,SCl4:  757. 

B.  Sulfochloride  des  dreiwer- 
tigen Sb. 

a)  SbSClJSbCls:  757. 

b)  SbSCl  oder  Sb4S4Cl4:  757. 

c)  Sb4S5Cl2 :  758. 

d)  SbsS.iCla:  758. 

C.  Sulfochlorid  des  fünfwer- 
tigen  Sb.     SbSCls:  758. 

D.  SbCl5,N4S4:  1130. 

V.  Antimon,  Chlor  und  Selen. 

A.  SbCl5,SeCl4:  758. 

B.  SbCi6,SeOCl2:  758. 
Vi.  Antimon,  Chlor  und  Fluor. 

A.  SbFlsCU:  759. 

B.  NH4CI,SbFl3 :  759. 

Antimon  und  Brom. 

A.  Antimontribromid.    SbBrs:  759. 

B.  Antimonpentabromid.     SbBr^:  760. 

C.  Bromantimonsäuren. 

a)  Allgemeines:  760. 

b)  HSbBro,  3Hi,0.  (Metabromantimon- 
säure):  760. 

c)  Metabromantimonate :  761. 

D.  Antimonoxybromide. 

a)  SbOBr  oder  Sb404Br4:  761. 

b)  Sb405Br2:  761. 

E.  Ammoniumbromid  mit  Antimontribromid. 

a)  7NH4Br,3SbBr3 :  761. 

b)  3NH4Br,2SbBr, :  761. 


F.  Ammoniummetabromantimonat.     NHiSbBr«^ 
H2O  oder  NH4Br,SbBr5,H20:  761. 

G.  SbFlsBr:  1130. 

Antimon  und  Jod. 

I.  Antimonjodidc. 

A.  SbJs.     Antimontrijodid. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  762. 

b)  Physikalische  Eigenschaften. 
(i)  Trigonales:  762. 

ß)  Ehombisches :  763. 
y)  Monoklines:  764. 

c)  Chemisches  Verhalten:  764. 

B.  SbJg.      Antimonpentaiodid   (?): 
765. 

II.  Antimonoxyjodide. 

A.  SbOJ  oder  Sb404J4:  765. 

B.  SbiOgJg:  765. 

C.  Einwirkungsprodukt  Ton 
Wasser  auf  SbJg:  766. 

III.  Antimon,  Jod  und  Stickstoff. 
Ammoniumjodid-Antimontri- 
jodide. 

a)  3NH4J.4SbJ3,9H20:  766. 

b)  NH4J,SbJ3,2H20:  766. 

c)  3NH4 J,2SbJ3,3H20  :  767. 

d)  4NH4J,SbJ3,3H20:  767. 

IV.  Antimon,  Jod  und  Schwefel. 

A.  SbSJ    oder     ShsS^.      (Antimon- 
sulfojodid):  767. 

B.  Sulfojodide     fraglicher     Zu- 
sammensetzung: 767. 

V.  Antimon,  Jod  und  Fluor. 

A.  SbFlßJ:  1130. 

B.  (SbFl5)2J:  1130. 

Antimon  nnd  Phosphor. 

A.  Antimonphosphid.    SbP:  768. 

B.  Antimonylphosphit,         Saures» 
SbO.HaPOa:  768. 

C.  Antimonphosphate:  768. 

D.  Antimonpyrophosphat:  768. 

E.  Antimonsulfophosphat.      SbPS*: 
769. 

F.  Antimonpentachlorid-Phos- 
phorpentachlorid.  SbCls.PCls:  769. 

G.  Antimonpentachlorid-Phos- 
phoroxychlorid.    SbCläjPOCis:  769. 

Antimon  und  Kohlenstoff. 

I.  Antimonoxalsäuren  und  deren  NHi-Salze. 

A.  Antimon  Oxalsäuren. 

a)  Sb203,2C\Os,l(l.5'?)H20:  769. 

b)  2S2  08,5C;03,7H20(?):  770. 

c)  Alkaliantimonoxalate :  770. 

B.  Ammoniumantimonoxalate. 

a)  (NH4)20,Sb203,4C20,. 

«)  Mit  10  Mol.  H2O:  771. 
ß)  Mit  12  Mol.  H2O:  771. 

b)  3(NH4)20,2Sb203,9C205,16H20: 
771. 

c)  5(NH4)20,2Sb203,llC20„2H20: 
771. 

d)  2(NH4)20,Sb203,6C203,6H,0:   772. 

e)  3(NH4),0,Sb203,6C203. 
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«)  Mit  3  Mol.  H2O :  772. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:-772. 

f)    4(NH4)20,Sb203,8C203. 

«)  Mit  11  Mol.  H2O:  772. 
ß)  Mit  16  Mol.  H2O:  772. 
II.  Antimonweinsäuren  und  deren  NH4-Salze. 

A.  H4(SbO)->C406,H20.  NeutralesAn- 
timontartrat;  Tartrodianti- 
monige  Säure:  773. 

B.  (SbO)H5C406.  Tartromonoanti- 
monige  Säure:  773. 

C.  (SbO)H5C40c,HoC40ß,2.5HoO:  774. 

D.  2(SbO)H5C40e,3HoC406,5H20:  774. 

E.  Antimon  wein  säuren  von 
Clarke  und  Evans. 

I.  (OH)2Sb(H4C40o.H):  775. 
II.  (0H)Sb(H,C40c.H)2 :  775. 

III.  Sb(H4C40„.H)3,4H20:  775,  1131. 

IV.  Sb2{H4C406)02,2H20(?):  775. 
V.  0:Sb2(H4C40«^2,6H20:  775. 

VI.  Sb,(H4C40«)3,6H20 :  776. 
VII.  Andere,  nicht  rein  isolierte  Ver- 
bindungen. 

1.  Sb405(H4C406),12H20:  776. 

2.  Verschiedenes:  776. 

F.  Sb2(H4C40e)(S04)2,7H20(?):  776. 

G.  Ammoniumantimonyltartrat. 
(NH4)(SbO)H4C406,0.5H20:  776. 

III.  Antimonpentarhodanid.   Sb(CNS)5(?):  777. 

IV.  Verbindungen    der  Antimonhalogenide   mit 
organischen  Verbindungen. 

A.  Antimontrifluoridverbin- 
düngen.   Antimontrifluorid-Ammo- 
niumoxalate :  777. 

B.  Antimonpentafluoridverbin- 
dungen. 

a)  Mit  Pyridinchlorhydrat. 
a)  SbFl^CsHsN.HCl:  777. 

ß)  2SbFl5.5(C5H,-,N.HCl):  777. 

b)  Mit    Picoiinchlorhydrat.       SbFlg, 
C5H4(CH3)N.HC1:  777. 

c)  Mit   Chinolinchlorhydrat.     SbFlg, 
CAN.HCl:  778. 

d)  Mit   den   Chlorhydraten    anderer 
organischer  Basen:  778. 

C.  Antimontrichloridverbin- 
dungen. 

a)  MitChinolin.    SbCl3,C9H,N:  778. 

b)  Mit  Chinolinchlorhydrat.      SbClj, 
a,H,N.HCl:  778. 

c)  Mit  Anilin   SbCl3,3C«H5NH2 :  778. 
cO  SbCl3,5C6H5NH2 :  1131. 

d)  Mit    Anilinchlorhydrat.        SbClj, 
3(C6H5NH2,HC1),3H20:  778. 

D.  Verbindungen,  welche  u.  a. 
vierwertiges  Sb  enthalten. 

a)  4(H2SbCl6,2Cr,H5N),(HoSbCl6, 
3C5H5N):  778. 

b)  2(H2SbCle,2C5H5N),(HSbCle, 
C5H5N):  779. 

E.  Verbindungen  des  Antimon- 
pentachlorids. 
a')SbC]5,3HCN:  1131. 

a)  Mit   Pyridin   bzw.    Pyridinchlor- 
hydrat. 


a)  SbCl5,C5H5N,HCl  oder  HSbCl«, 

C5H5N:  779. 
ß)  2SbC]5,3(C5H5N.HCl) :  779. 
y)  HSbClc,2C5H5N:  779. 

b)  Mit  Chinolin  bzw.  Chinolinchlor- 
hydrat. 

a)  SbC]5,C9H7N.HCl  oder  HSbClg, 
CpH^N:  780. 

ß)  2SbC]5,3(C,>H,N,HCl):  780. 

y)  HSbCl«,2C9H7N:  780. 

8)  SbCl5,2(Cc,H,N.HCl),H20  oder 
HoSbCl„2CoH,N,H20.  (Chino- 
linpyrochlorantimonat) :  780. 

c)  Mit  Dimethylanilin.     2SbCl5, 
3[CcH5.N(CH3l2.HCl]:  780. 

c')  Mit  Anilin.  SbC]5,5C6H5NH2 :1131. 

d)  Mit  sauerstoffhaltigen  organischen: 
Verbindungen:  780. 

F.  Verbindung  des  Antimontri- 
bromids.    SbBra,C5H5N,3HBr:  781. 

G.  Verbindungen  des  Antimon- 
pentabromids. 

a)  Mit  Pyridin.  8bBr5,2[C5H5N.HBr] : 
781. 

b)  Mit     Chinolin.       SbBr5,2[C9H7N, 
HBr]:  781. 

c)  Mit  Dimethvlanilin.  SbBr5,2[C5H5 
N(CH3)2,HBr]:  781. 

H.  Verbindung  des  Antimontri- 
jodids.    SbJ3,3C6H5.NH2 :  781. 
Antimon  und  Kalium. 

I.  Antimonkalium:  782. 

II.  Antimon,  Kalium  und  Sauerstoff. 

A.  Kaliumantimonite. 

a)  KSb305:  782. 

b)  K2Sbio026,7H20:  782. 

c)  Nicht    näher    untersuchte    Anti- 
monite:  782. 

B.  Kaliumhypoantinionat:  783. 

C.  Kaliumantimonate. 

a)  KH2Sb04,2.5H20.     (Kaliumortho- 
antimonat?):  783. 

b)  Kaliumpyroantimonate. 

a)  K4Sb207?      (Tetrakaliumpyro- 

antimonat?):  783. 
ß)  K2H2Sb20„4H20.      Dikalium- 

pyroantimonat :  783. 

c)  KSbOsjUHaO.      (Kaliummetaanti- 
monat):  784. 

d)  K2H3Sb30,o,nH20:  786. 

e)  Sog.  Kaliumtriantimonate. 
«)  KoO,2Sb205(?) :  787. 

ß)  2K2O,3Sb2O5,10H2O:  787. 

f)  Sog.  Kaliumtetraantimonat.  KaO^, 
2Sb205,9H20:  788. 

III.  Antimon,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kaliumsulf antimonite. 

a)  K3SbSs.    (Kalium orthosulfanti- 
monit):  788. 

b)  KiSbzS;.    (Kaliumpyrosulfantimo- 
nit):  788. 

c)  KSbSa.      (Kaliummetasulfantimo- 
nit):  788. 

d)  K2Sb4S7,3H20:  788. 

e)  KHSb4S, :  789. 

f)  Spießglanzleber:  789. 
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B.  Kaliumsulfoxyantimonit: 
789. 

C.  Kalium  SU  Ifantimonat.  K3SbS4, 
45H2O:  7H9. 

D.  Kaliumsulfoxyantimonat. 
KgHSbOaS,:  789. 

E.  Kaliumsulfat-Antimonsul- 
fat. 

a)  K2S04.Sb.,(S04)3:  790. 

b)  7K20,Sb2Ö8,llS033H20:  791. 
lY.  Antimon,  Kalium  und  Selen. 

A.  Kaliumselenoantimonite. 

a)  KgSbSeg.    Kaliumortboselenoanti- 
monit:  791. 

b)  K2Sb4Se7,HH20:  791. 

B.  Kaliumsulf oselenoantimo- 
nit.    KioSb4S6Sec,4H20:  791. 

V.  Antimon,  Kalium  und  Halogene. 

A.  Kaliumfluorid-Antimontri- 
fluoride. 

a)  KFl,4SbFl3 :  792. 

b)  KFl,SbFl, :  792. 

c)  2KFl,SbFl3 :  792. 

E.  Kaliumfluorid-Antimonpen- 
tafluoride, 

a)  KFl,SbFl5:  792. 

b)  2KFl,SbFl5,2H20:  792. 

C.  Kaliumsulfat-Antimontri- 
f  1  u  0  r  i  d  e. 

a)  K2S04,2SbFl3 :  793. 

b)  K2S04,SbFl3:  793. 

D.  Kaliumchlorid-Antimon- 
chloride. 

a)  2KCl,SbCl3. 

a)  Hexagonal:  793. 

(i)  Monoklin:  793. 

y)  Mit  2  Mol.  H2O:  794. 

b)  23KCl,10SbCl3,27H2O:  794. 

c)  3KCl,SbCl3 :  794. 

E.  Kaliumchlorid- Antimontri- 
chlorid-Antimonoxychlorid. 
2KCl,SbCl3,SbOCl:  794. 

E.  Kaliumchlorid-Antimonte- 
traehloride. 

a)  2KCl.SbCl4:  795. 

b)  3KCl,2SbCl4(?) :  795. 

<j.  Kaliummetachlorantimonat. 

KSbCl6,H20:  795. 
H.  Kaliumchlorid-Antimontri- 

fluorid.     KCl,SbFl3:  795. 
J.  Kaliumbromid- Antimontri- 

bromid.    23KBr,10SbBr3,27H2O: 

795. 
K.  Kaliummetabromantimonat. 

KSbBre,H20:  795. 
L.  Kaliumantimonchlorobro- 

mide. 

a)  KaSbClgBraa.öHaO:  796. 

b)  KBr,SbCl3,H20:  796. 

c)  3KBr,2SbCl3,2H20:  796. 

M.  Kaliumjodid-Antimontri- 
jodide. 

a)  KJ,SbJa,(V6H20):  796. 

b)  3KJ,2SbJ3,3H20:  797. 
N.  2KJ,K20,8Sb203 :  797. 


VI.  Antimon,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumantimonoxalate. 

a)  K20,Sb203,4C203. 

a)  Mit  1  Mol   H2O:  797. 
ß)  Mit  2  Mol  H2O:  798. 

b)  5K20,2Sb203,llC203  mit    7  oder 
28  Mol.  H2O:  798. 

c)  2K.O,Sb.,Oa,6C203,4H20:  798. 

d)  3K,0,Sb203,6C203. 

«)  Mit  6  Mol.  H2O:  798. 
ß)  Mit  7  Mol.  H2O :  799. 
/)  Mit  8  Mol.  H.,0:  799. 
d)  Mit  12  Mol.  HoO:  800. 
s)  Lassaigij^'s  Salz:  800. 

e)  2K20,Sb20.;,7C203,4a,0:  800. 

f)  5KoO,Sb203,10C20,. 

«)  Mit  7  Mol.  H2O:  800. 
ß)  Mit  12  Mol.  H2O:  800. 

B.  Kaliumantimon yltartrate. 

a)  Sog.  neutrales.  K(SbO)H4C406, 
O.5H2O.  Brechweinstein:  801, 
1131. 

b)  K(Sb0)H4C40c,HßC406,5H20. 
Saurer  Brechweinstein:  804. 

c)  K(SbO)H4C406,3KH5C406:  804. 

C.  Ammoniumnitrat  mit  Kali- 
umantimonyltartrat.  NH4N0$, 
2K(SbO)H4C406 :  804. 

D.  Sb2  04  mit  K(SbO)H4C406 :  804. 

E.  Sb20.  mit  K(Sb0jH4C406:  804. 

F.  Antimontrifluorid-Kalium- 
oxalate:  804. 

Antimon  und  Bubidium. 

A.  Kubidiumchlorid-Antimontri- 
chloride. 

a)  KbCl,2SbCl3,HoO:  805. 

b)  KbCl.SbClg :  8Ü5. 

c)  3RbCl,2SbCl3 :  805. 

d)  7KbCl,3SbCl3  oder  23BbCl,10SbCls : 
806. 

e)  2RbCl,SbCl3,SbOCl:  806. 

B.  Kubidiumchlorid-Antimonte- 
trachloride. 

a)  2KbCl,SbCl4:  806. 

b)  2EbCl,SbCl4,2  3EbCl,SbCl3):  807. 

C.  Rubidiumchlormetaantimonat. 
RbSbClß:  807. 

D.  Rubidiumbromid-Antimontri- 
bromide. 

a)  7EbBr,3SbBr3  oder  23RbBr,10SbBr3 : 
807. 

b)  3RbBr,2SbBr3 :  807. 

E.  Rubidiumbromid- Antimonte- 
trabromid.    2Rbßr,SbBr4:  807. 

F.  Rubidiumjodid-Antimontri- 
jodid.    3RbJ,2SbJ3:  808. 

G".  Rubidiumantimonyltartrat. 
Rb(SbO)H4C406:  808. 

Antimon  und  Cäsium. 

I.  Antimon,  Cäsium  und  Fluor. 
A.  Cäsiumfluorid- Antimon- 
fluoride. 

a)  CsFl,3SbFl3:  808. 

b)  CsFl,aSbFl3 :  809. 

c)  4CsFl,7SbFl3 :  809. 


Inhalt. 


XLIII 


d)  CsFl,Sbri, :  809. 

e)  2CsFl,SbFl3:  809. 

f)  CsFlSbFUOH:  809.  ' 

II.  Antimon,  Cäsium  und  Chlor. 

A.  Cäsiumchlorid  -  Antimontri- 
chlorid.     3CsC1.2SbCl3 :  809. 

B.  Cäsiumchlorid- Antimonte- 
trachlorid.   2CsCl,SbCl4:  810. 

C.  Cäsiiimchlorid-Antimonpen- 
ta Chlorid.    CsCl,SbCl5:  810. 

III.  Antimon,  Cäsium  und  Brom. 

A.  Cäsiumbromid-Antimontri- 
bromid:  810. 

B.  Cäsiumbromid-Antimonte- 
trabromid.     20sßr,SbBr4:  810. 

C.  C  ä  s  i  u  m  b  r  0  m  i  d  -  A  n  t  i  m  0  n  p  e  n  - 
tabromid.    3CsBr,2SbBr5,2H20 : 
810. 

IV.  Antimon,  Cäsium  und  Jod. 

Cäsium  jodid-Antimon  tri  Jodid. 
3CsJ,2SbJ3:  811. 

Antimon  und  Lithium. 

I.  Äntimonüthium. 

A.  LigSb:  811. 

B.  Li3Sb,NH3(?) :  812. 

II.  Antimon,  Lithium  und  Sauerstoff. 

A.  LiSbOg^SHaO:  812. 

B.  Sog.  Lithiumtriantimonat: 
812. 

III.  Antimon,  Lithium  und  Schwefel. 

A.  Lithiumsulf antimonlte. 

a)  Li3SbS3,3H<,0:  812. 

b)  Li2Sb4S„3H20 :  812. 

B.  Lithiumsulf antimonat. 
Li3SbS4,9H20 :  813. 

IV.  Antimon,  Lithium  und  Halogene. 

A.  Lithiumfluorid-Antimontri- 
fluoride. 

a)  LiFl.SbFls :  813. 

b)  3LiFl,2SbFl3 :  813. 

B.  Lithiumchlorid-Antimontri- 
chlorid.     2LiCl,SbCl3. 

a)  Mit  5  Mol.  HgO:  813. 

b)  Mit  6  Mol.  H2O:  813. 

C.  Lithiummetachlorantimo- 
nat.     LiCl,SbCl5,4H20:  813. 

I).  Lithiumchlorid-xintimontri- 
fluorid.    LiClSbFls:  814. 

E.  Lithiummetabromantimo- 
nat.    LiBr,SbBr5,4H20:  814. 

V.  Lithiumantimonyltartrat:  814. 
VL  LiN03,2K(Sb0jH4C406,H20:  814. 

Antimon  und  Natrium. 

I.  Antimonnatrium. 

A.  Darstellung:  814. 

B.  Verbindungen. 

a)  Na3Sb:  815. 

b)  NaSb:  815. 

c)  Eutektika:  815. 

II.  Antimon,  Natrium  und  Sauerstoff. 
A.  Natriumantiraonite. 

a)  NaSb02,3H20:  815. 

b)  NaSb3  05  (auch  mit  1  Mol.  HgO): 
815. 


c)  Na2Sb407:  816. 

d)  Na4Sb60n,H20:  816. 

B.  Natriumhypoantimonat?: 
816. 

C.  Natriumantimonate. 

a)  Na2HoSb207    mit   5  bzw.  6  Mol. 
H2O:  816. 

b)  Sog.  Natriumtriantimonat. 

a)  2Na2O.3Sb2Ovl0H2O:  818. 
^)  Na20,3Sb205,ilH20:  818. 

c)  Sog.  Natriumtetraantimonat. 
«)  Na20,2Sb205,9H20 :  818. 

ß)  Na20,2Sb206;  Na20,4Sb205, 

2OH2O:  818. 
y)  Na20,4Sb205:  819. 

d)  Andere  Natriumantimonate. 
«)  Flockiges:  819. 

ß)  Amorphes:  819. 

III.  Antimon,  Natrium  und  Schwefel. 

A.  Natriums ulfantimonite. 

a)  Na3SbS3,9H20:  819. 

b)  Na6Sb4Sc,:  819. 

c)  NaSbSo:  819. 

d)  Na2Sb4S,,2H20:  820. 

e)  NaHSb4S7,2H20:  820. 

f)  Andere  Sulfantimonite :  820. 

B.  Natriumsulfantimonat.  Na,- 
SbS4,9H20.  Schlippe'schesSalz. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  821. 

b)  Physikal.  Eigenschaften:  821 
1132. 

c)  Chemisches  Verhalten:  822. 

C.  Natriumthiosulf at-Natrium- 
sulfantimonat.  Na2S203,Na3SbS4, 
2OH2O :  823. 

D.  Natriumsulfat- Antimonsul- 
fat.   Na2S04,Sb2(S04)3 :  823. 

IV.  Antimon,  Natrium  und  Selen. 

A.  Natriumselenantimonite. 
a^  Na3SbSe3,9H20:  823. 

b)  Na2Sb4Se7:  824. 

B.  Natriumselenantimonat. 
Na3SbSe4,9H20 :  824. 

C.  Natriumsulf oselenantimo- 
nit.    Na3SbS,.5Sei.5,9H20:  824. 

D.  Natriumsulf oselenantimo- 
nate. 

a)  Na3SbSi.5Se2..5,9HoO:  824. 

b)  Na3SbS3Se,9H20:''824. 

V.  Antimon,  Natrium  und  Halogene. 

A.  Natriumfluorid-Antimon- 
trifluoride. 

a)  NaFl,4SbFl3 :  825. 

b)  NaFl,  SbFls:  825. 

c)  3NaFl,SbFl3 :  825. 

B.  Natriumfluorid-Antimon- 
pentafluorid.    NaFl,SbFl5:  825. 

C.  Natriumfluorid-Antimon- 
0  X  y  f  1  u  0  r  i  d.  NaFl,SbOFl3,H20 : 
825. 

D.  Natriumsulf at-Antimontri- 
fluorid.     Na2S04,SbFl3 :  825. 

E.  Natriumchlorid-Antimon- 
t  r  i  c  h  1 0  r  i  d.    NaCl,SbCl3 :  826. 

F.  Natriumchlorid-Antimon- 
trifluorid.    NaCl.SbFlj:  826. 
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G.  Natriumiodid-Antimontri- 
jodid.    3NaJ,2SbJ3,12H20:  826. 

VI.  Antimon.  Natrium  und  Phosphor  (Bor). 

A.  SbgOj  und  Phosphorsalz:   826. 

B.  Sb204  und  Borax:  826. 

VII.  Antimon,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  Natriumantimon Oxalate. 

a)  2Na20,Sb203,4C203,5H20:  826. 

b)  5Na20,28b203,llC203.15H20    und 
5Na2O,Sb2O3,8C2O3,20H2O:  826. 

c)  3Na2O,Sb2O3,6C2O3,10H2O:  827. 

B.  Antimontrifluorid-Natrium- 
oxalate:  827. 

C.  Natriumantimonyltartrat. 
Na(SbO)H4C40«,0.5H20.      Natron- 
brech  wein  stein:  827. 

D.  3Na2H4C406,2Sb(0Hi3,3H20:  827. 

E.  NaN03,2K(SbO)H4C40c,H20:  827. 

F.  NaN03,4K(SbO)H4C40„,2H20:  828. 

G.  Na2S04,2K(SbO)I-l4C40o:  828. 
H.  NaCl,4K(SbO)H4C40c:  828. 

Antimon  und  Baryum. 

I.  Antimonbaryum:  829. 

II.  Antimon,  Baryum  und  Sauerstoff. 

A.  Baryumhypoantimonat:  829. 

B.  Ba(Sb03)2  mitöbzw.  6Mol.  HgO: 
829. 

C.  Sog.  Baryumtriantimonate. 

a)  BaO,Sb205,2H20:  829. 

b)  9BaO,10Sb2OB,18H2O:  830. 

c)  4BaO,5Sb205:  830. 

d)  BaO,3Sb205,5H20:  830. 

D.  Sog.  Baryumtetraantimo- 
nate. 

a)  BaO,2Sb20r>,5H20 :  830. 

b)  BaO,4Sb206,15H20:  830. 

III.  Antimon,  Baryum  und  Schwefel. 

A.  Baryumsulfantimonite. 

a)  BagSbaScSHaO:  830. 

b)  Ba2Sb2S5,8H20 :  830. 

c)  Ba,Sb4SH,16H20:  831. 

d)  BagSbjSo.lOHaO:  831. 

e)  BaSb2S4,4oH20:  831. 

B.  Baryumsulfantimonat. 
Ba3(SbS4)2.6H20:  831. 

C.  BaS04,Sb2(S04)3,6H20:  1132. 

IV.  Antimon,  Baryum  und  Halogene. 

A.  B  aryumchlorid- Antimontri- 
Chlorid.   BaCl2,SbCl3,2.öH20 :  831. 

B.  Baryumjodid-Antimontrijo- 
did.    BaJ2,SbJ3,9H20:  831. 

V.  Antimon,  Baryum  und  Kohlenstoff. 

A.  Baryumantimonyltartrat. 
Ba(SbO.H4C406)2,2H„0:  832. 

B.  Sb2(H4C406l3,4BaH4C406,3H20(?): 
832 

C.  Sb2(H4C406)20, 3BaH4C406,  llHaOC?) : 
832. 

D.  KN03,Ba(SbO.H, 0400)2 :  832. 

E.  NaN03,Ba(SbOH^0406)2,H20:  833. 

F.  NaCl,BavSbO.H4C406)2,öH20:  833. 

G.  Ba(N03)2,4K(Sb0jH40406:  833. 

Antimon  und  Strontium. 

A.  Antimonstrontium:  833. 


B.  Strontiummetaantimonat. 

Sr(Sb03^2,6H20:  833. 
0.  Strontiumsulfantimonite. 

a)  Sr3Sb2S6,10H20:  883. 

b)  Sr2Sb2S5,15H20:  834. 

D.  Strontiumsnlfantimonat. 
Sr2Sb2Sv,llHoO:  834. 

D'.SrS04,Sb2(S0,)3,6H20:  1132. 

E.  SrOl2,SbCl3,2.5H20:  834. 

F.  Strontiumantimonyltartrat. 
Sr(SbO.H40406)2 :  834. 

G.  Strontiumtartrat  mit  Stronti- 
umantimonyltartrat: 834. 

H.  StrontiumnitratmitStrontium- 
antimonyltartrat.  Sr(N03)o,Sr(SbO. 
H40406)o  mit  11  oder  12 Mol.  HoO:  834. 

J.  Sr(N03)2  mit  K(SbO)H40406:  835. 

K.  NaN03,Sr(SbO.H40406)2,H20:  835. 

L.  Na01,Sr(Sb0.H40406>2,9H20:  835. 

Antimon  und  Calcium. 

I.  AntimoncaIcEum:  835. 

II.  Antimon,  Calcium  und  Sauerstoff. 

A.  Oalciumhypoantimonat:   835. 

B.  Oalciumantimonate. 

a)  Oa(Sb03l.,6H,0  oder  OaH4(Sb04)2, 
4H2O:  835. 

b)  Oa(Sb03)2,5H20:  835. 

0.  Natürlich  vorkommende  Oal- 
ciumantimonate: 836. 

III.  Antimon,  Calcium  und  Schwefel. 

A.  Oalciumsulfantimonite. 

a)  Oa2SboS5,15H20 :  836. 

b)  Oa(OH)SbS2:  836. 

B.  Oalciumsulfantimonat:  836. 
0.  0aS04,Sb2(S04)3,6H20 :  1133. 

IV.  Antimon,  Calcium  und  Halogene. 

A.  Oalciumchlorid-Antimontri- 
chlorid.      OaOl2,SbOl3,8H20:   837. 

B.  Calciummetachloranti- 
monat.    Oa(SbClß)2,9H20:  837. 

0.  Oalciumbromid -Antimontri- 
bromid.    OaBr2,SbBr3,8HoO:  837. 

V.  Calciumantimonyltarirate. 

A.  Oa(SbO  H4040ö)o :  837. 

B.  Oalciumnitrat  mit  Oalcium- 
antimonyltartrat.     0a(N03)o, 
4[Ca(SbO.H40406)2,6H20]:  837. 

0.  KN03,0a(Sb0.H40406)2,H20:  837. 

VI.  Natriumcaiciumantimonat:  838. 

Antimon  und  Magnesium. 

I.  Antimonmagnesium. 

A.  Allgemeines:  838. 

B.  Mg3Sb2 :  838. 

II.  Magnestummetaantlmonat.    IVIg(Sb03)2  mit 
10  oder  12  Mol.  HoO:  838. 

III.  Nlagnesiumsulfantimonat:  839. 

iV.  Antimon,  Magnesium  und  Halogene. 

A.  Magnesiumchlorid-Antimon- 
trichloride. 

a)  MgOi2,2SbOl3,10H20:  839. 

b)  MgOl2,SbCl3,öH20:  839. 

B.  M  a  g  n  e  s  i  u  m  p  y  r  0  c  h  1 0  r  a  n  t  i  m  0- 
nat.    MgSbOl7,9H20:  840. 

0.  Magnesiumbromid-Antimon- 
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tribromid.    MgBrg.SbBra.SHaO : 
840. 
V.  Mg(N03)2,4K(Sb0)H4C406,H20:  840. 

Antimon  und  Beryllium. 

I.  Berylliumantimonat.   Be(Sb03)2,6H20 :  840. 

II.  Antimon,  Beryllium  und  Halogene. 

A.  Berylliumchlorid-Antimon- 
tri  chlor  id.     BeClgjSbCls. 

a)  Mit  3  Mol.  HgO:  «41. 

b)  Mit  4  Mol.  H2O:  841. 

B.  Berylliiimmetachlorantimo- 
nat.    Be(SbCl6)2,10H20:  841. 

C.  Berylliumbromid  -  Antimon- 
pentabromid.     2BeBr2 ,3SbBr5, 
I8H2O:  841. 

D.  Berylliumjodid-Antimontri- 
jodid:  841. 

in.  Berylliumantimonyltartrate. 

a)  Be[(8bO)2H4C40oj2(?):  842. 

b)  Be3Sb2'H4C406)3:  842. 

Antimon  und  Aluminium. 

!.  Antimonaluminium:  842. 
11.  AEuminiumantimonate. 

A.  AlSb04,4.5H20:  843. 

B.  AlSb03)3:15H20:  843. 

in.  Antimon,  Aluminium  und  Halogene. 

A.  Alumini umchlorid-Anti- 
montrichlorid:  844. 

B.  Aluminiummetachloranti- 
mon at.     Al(SbCl6)3,15HoO:  844. 

0.  2AlBr3,5SbBr5,24H20:  844. 
D.  Aluminiumjodid- Antimon- 
trijodid:  844. 

Antimon  und  Silicium:  844,  1133. 

A.  Antimonsilicid:  844. 

B.  Antimonsiliciumfluorid:  844. 

Antimon  und  Chrom. 

A.  Chromimetaantimonat.  CrfSbOsla, 
14H2O:  844. 

B.  Chromsulfantimonatf?):  844. 

C.  Chromimetachlorantimonat. 
Cr(SbCl6)3,13H20:  844. 

D.  Chromiorthochlorantimonat. 
CrinSbCls,10H20:  845. 

Antimon  und  Wolfram. 

I.  Antimonosowolframate. 

A.  Allgemeines:  845. 

B.  Baryumantimonosowolframat. 
2BaO,3Sb203,llW03,18H20:  845. 

II.  Antimonwolframate. 

A.  Allgemeines:  845. 

B.  Antimonwolframsäure.  3H2O, 
3Sb205,4W03,8H20:  846. 

C.  Kaliumantimonwolframate. 

a)  3K20,3Sb205,4W03,16H20:  846. 

b)  3KoO,2Sb205,6W03,12.5H20:  846. 


III.  Antimonosophosphorwolframate. 

A.  Allgemeines:  846, 

B.  Kaliumantimonosophosphor- 
wolframat.  12K20,5Sb203,6P205, 
22W03,48H20:  846. 

Antimon  und  Molybdän. 
I.  Antimonosomolybdate. 

A.  Allgemeines:  847. 

B.  Ammoniumantimonosomo- 

1  y  b  d  a  t.    6(NH4)20,3Sb203,17Mo03. 
2IH2O:  847. 
11.  Antimonmolybdate. 

A.  Allgemeines:  847. 

B.  Ammoniumantimonmolybdat. 
5(NH4)20,4Sb205,7Mo03,12H20 :  847. 

Antimon  und  Uran. 

A.  Uranoantimonat:  847. 

B.  Uranylsulfantimonat:  847. 

C.  Uranylantimonyltartrat. 
U02(SbO.H,C40a)2,8H20:  848. 

Antimon  und  Yanadin. 

A.  Antimonvanadat:  848. 

B.  VBr4,SbBr„7H20:  848. 

Antimon  und  Maugan. 

A.  Antimonmangan:  849. 

A'.  MngSbs  und  Mn2Sb,  sowie  allgemeines 

über  Mn-Sb-Legierungen :  1133. 
A^  MnSb:  1134. 

B.  Manganoantimonat.    Mn(Sb03)2 
mit  5,  6  bzw.  7  Mol.  H2O:  849. 

C.  Manganiantimonat:  849. 

D.  Mangansulfantimonit.  MnsSbgSß: 
849. 

E.  Manganosulfantimonat:  849. 

F.  Manganoselenantimonat:  850. 

G.  Kaliummangansulfantimonit. 
KMnSbSa :  850. 

H.  Mn(N03)2,2K(Sb0)H4C406,H20:  850. 
J.   Mangan  und  Antimon  enthal- 
tende Eisenmineralien. 

a)  Melanostibian :  850. 

b)  Manganostibiit  u.  a. :  850. 

c)  Magnetostibian :  850. 

d)  Chondrostibian :  850. 

Antimon  und  Arsen. 

A.  Antimonarsen. 

a)  Natürliches:  850. 

b)  Künstliches:  850. 

B.  Antimonarsen it:  850. 

C.  Antimonarsensäure:  850. 

D.  Antimonarsenat:  851. 

E.  Antimonsulfarsenit:  851. 
F..  Antimonsulfar Senat:  851. 
G.  Antimonarsenkalium:  851. 


Tellur. 


Literatur:  852. 

Metall. 

A.  Geschichte:  852. 

B.  Vorkommen:  853. 

C.  Darstellung. 


I.  Darstellung  von  Rohtellur. 

a)  Im  Großen:  854. 

b)  Im  Kleinen:  855. 

IL  Reinigung  des  Rohtellurs:  857. 
D.  Physikalische  Eigenschaften. 
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1.  Allgemeines  über  die  Modifikationen 
des  Tellurs:  860. 

2.  Kristallisiertes  Tellur:  861,  1135. 

3.  Amorphes  Tellur:  863. 

4.  Kolloidales  Tellur:  863. 
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a)  Bei  der  Elektrolyse:  958. 
ß)  Gegen  Metalloide  und  deren 

Verbindungen:  958. 
/)  Gegen  Metalle:  959. 
Ö)  Gegen  Hydroxyde  und  Kar- 
bonate: 959. 
«)  Gegen   verschiedene  Salze: 

959. 
?)  Gegen    organische   Verbin- 
dungen: 960. 
D.  Höhere  Wismutoxyde.  Wismuttetroxyd,  81204 
bzw.   BIOs;   Wismutpentoxyd,    BigOs  bzw. 
Wismutsäure,  HBiOs. 
I.  Literatur:  961. 
IL  Allgemeines:  961. 
m.  Bildung:  962. 
IV.  Darstellung. 

a)  Wismuttetroxyd.      Bi204     bzw. 
BiOa:  963. 

b)  Wismutpentoxyd ,    BigOs,     und 
Wismutsäure,  HBiOg:  964. 

V.  Eigenschaften. 

a)  BioOi  bzw.  BiOg:  965. 

b)  BiaOs :  966. 

c)  Verbindungen  des  BigOö. 

«)  Mit    Wasser,    Wismutsäure, 
Bi205,H20  bzw.  HBiOa:  967. 
ß)  Mit  Basen.    Bismutate:  967. 

Wismut  und  Stickstoff.   - 

A.  Wismuinitrid.    BIN:  968. 

B.  Basisches   Wismutnitrit.     BiO.N02»V2H20: 

969. 

C.  Wismutnitrate. 

L  Literatur:  969. 
IL  Geschichtliches  und  Allge- 
meines: 969. 

III.  Basische  Wismutnitrate. 

a)  2Bi203,N20B,H20:  969. 

ß)  eBigOajöNaOß  mit  8  oder  9  Mol. 

H2O:  970. 
y)  Bi203,N205,2H20:  970. 

d)  Bi203,N205,H20:  971. 

e)  Bi203,2N205  mit  1  (oder  2)  Mol. 
H2O:  972. 

IV.  Normales  Wismutnitrat. 
Bi(N03)3. 

«)  Mit  5  Mol.  H2O:  973. 
ß)  Mit  2  Mol.  H2O :  974. 
y)  Mit  IV2  Mol.  H2O:  974. 
S)  Verbindungen      des      Wismut- 
nitrates: 974. 
V.  Wismutpernitrat?:  974. 

Wismut  und  Schwefel. 
I.  Wismutsulfide. 

A.  BiS:  975. 

B.  BioS3. 

a;  Bildung  und  Darstellung:  976. 

b)  Physikalische  Eigenschaften: 
976. 

c)  Chemisches  Verhalten:  977. 

a)  Gegen   H    0   und   H2O    und 

beim  Erhitzen:  977. 
ß)  Gegen  HNO«:  977. 
y)  Gegen  S- Verbindungen :  977. 


8)  Gegen    Halogene    und   deren 
Verbindungen:  978. 

e)  Gegen  P- und  C-Verbindungen: 
978. 

S)  Gegen  Metallverbindungen: 
978. 

d)  Kolloidales  BigSa :  978. 

e)  Sulf obismutite :  978. 

C.  Höhere  Wismutsulfide?:  979. 

II.  Wismut,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Wismutoxysulfide. 

a)  Bismuto-  und  Bismutioxysulfide : 
979. 

b)  BigOsS.    (Wismutthiotetroxyd) : 
979. 

B.  Wismutthiosulfat:  980. 

C.  Wismutsulfite. 

a)  9(BiO'2S03,(BiOH)S03,2H20:  980. 

b)  4(BiO)2S03.(BiOH)S03,öH20:  980. 

c)  2(Bi0  2S03,'3(BiOH)SÖ3,2H20: 
980. 

d)  3(BiO)oS03,7(BiOH)S03,10H20: 
981. 

e)  (BiO)2S03,2(BiOH)S03,4H20:  981. 

f)  (BiO)2S03,3{BiOHjS03,H20:  981. 

D.  Wismutsulfate. 

.  a)  Allgemeines    981. 

b)  Basische  Wismutsulfate. 
a)  3Bi=,03,2S03,2H20:  981. 
/?)4Bi20.„3S03.15H20:  982. 
y)  Bi203,S03:  982. 

S)  Bi203,2S03,3H20:  982,  1135. 

c)  Normales  Wismutsulfat. 
'      BialSO^la :  983. 

d)  Saures  Wismutsulfat.  Bi203,4S03. 
7H2O:  983. 

III.  Wismut,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumwismutpolysul- 
fidthiosulfat.  N^HißBiaSuOe : 
984. 

B.  Ammoniumwismutsulfat. 
(NH4)Bi(S04)2,4H20:  984. 

Wismut  und  Selen. 

A.  Wismutselenide. 

a)  Allgemeines:  984. 

b)  BioSe3. 

«)  Bildung:  985. 

ß)  Eigenschaften :  985. 

/)  Verbindungen:  985. 

B.  Wismutselenite. 

a)  Bi.03,4SeOo:  986. 

b)  Bi;03,5Se02H20:  986. 

C.  Wismutselenat :  986. 

Wismut  und  Fluor. 
I.  Wismutfluoride. 

A.  BiFla :  986. 

B.  BiFl3,3HFl:  986. 

C.  BiElö:  986,  1135.  ' 
II.  Wismutoxyfluoride. 

A.  BiOFl:  986. 

B.  BiOF1.2HFl:  987. 

C.  Wismutoxyfluorid  mit  fünfwertigem 
Bi?:  1135. 

IM.  Wismut,   Fluor    und    Stickstoff.    NH4FI, 
BiFl, :  987. 
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Wismut  und  Chlor, 

I.  Wismutchloride. 

A.  BiCla  bzw.  BiaCl*:  987. 

B.  BiCls :  989. 

C.  2BiCl,,HCl,3H20:  990. 

D.  Höhere  Wismutchloride  ? :  990. 

II.  Wismut,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Wismutoxychloride. 

a)  BiOCl:  990. 

a)  Bildung-  und  Darstellung :  990. 
ß)  Eigenschaften:  991. 

b)  BiaOaCl,  bzw.  Bi403Cl4?:  992. 

c)  Bi^OsCla?:  992. 

d)  Kristallinisches  Oxychlorid  unbe- 
kannter Zusammensetzung:  992. 

e)  Daubreit:  992. 

B.  Wismutchlorat:  992. 

C.  Bimu^ylperchlorat.  (BiO)C104: 
992. 

III.  Wismut,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Wismuttrichlorid-Ammo- 
niak 

a)  2BiCl3,NH3:  993. 

b)  BiCl„2NH3 :  998. 

c)  BiCl3,3NH3 :  993. 

B.  Ammoniumwismuttrichlo- 
ride. 

a)  NH4Cl,2BiCl3 :  993. 

b)  2NH4CI,  BiCls ,    wasserfrei    bzw. 
mit  2V2  Mol.  H2O:  993. 

c)  5NH4Cl,2BiCl3 :  993. 

d)  3NH4Cl,BiCl3 :  994. 

C.  Wismuttrichlorid-Stick- 
stoffoxyd.    BiCl3.NO:  994. 

D.  Wismuttrichlorid-Stick- 
stoffdioxyd.    BiCl3,N02:  994. 

E.  Wismuttrichlorid-Nltrosyl- 
chlorid     BiCl3,N0Cl:  994. 

IV.  Wismutsulfochlorid.     BiSCI:  994. 

V.  Wismutselenochlorid.    BiSeCI:  995. 

Wismut  und  Brom. 
I.  Wismutbromide. 

A.  BiBra   (bzw.   Bi,Br4).     Wismut- 
dibromid:  996. 

B.  BiBrs.    Wismuttribromid. 

a)  Bildung  und  Darstellung:   996. 

b)  Eigenschaften:  996. 

c)  Verbindungen    des    Wismuttri- 
bromids. 

a)  Mit  Bromwasserstoff:  997. 

ß)  Mit  Ammoniak:  997. 

7)  Mit  den  Bromiden  und  Chlo- 
riden der  Alkalimetalle  und 
des  Ammoniums:  997. 

ä)  Mit  Aether:  997. 

C.  2HBr,BiBr3,4H20:  997. 
If.  Wismut,  Brom  und  Sauerstoff. 

Ä.  Wismutbromide. 

a)  BiOBr:  997. 

b)  BinOisBr, :  998. 

c)  BinO.sBre:  998. 

B.  Wismutbromat:  998. 
IM.  Wismut,  Brom  und  Sticl(stoff. 
A.  BiNjBr?:  998. 


B.  Wismuttribr omid-Ammo- 
niake:  998. 

a)  BiBr3,2NH3 :  999. 

b)  2BiBr3,5NH3:  999. 

c)  BiBr3,3NH3 :  999. 

C.  Ammoniumwismuttribro- 
mide. 

a)  NH4Br,BiBr3,H20:  999. 

b)  2NH4Br,BiBr3,2V2H20:  999. 

D.  Ammoniumwismutchloro- 
bromide. 

a)  2NH4Br,Bi(Br,Cl)3,2V2H20:    999. 

b)  Ammoniumchlorid-Wismuttri- 
bromid. 

a)  2NH4Cl,BiBr3,3H20:  999. 
3)  5NH4Cl,2BiBr3.H20:  1000. 
y)  3NH4Cl,ßiBr3,  wasserfrei  oder 
mit  1  Mol,  H2O:  1000. 
IV.  Wismutsulfobromid.    BiSBr:  1000. 

Wismut  und  Jod. 

I.  WIsmutjodide. 

A.  Wismutdijodid?:  1000. 

B.  Wismuttrijodid.     BiJs. 

a)  Darstellung:  1001. 

b)  Eigenschaften:  1001. 

c)  Verbindungen    des    Wismuttri- 
jodids. 

«)  Mit  Jodwasserstoff:  1002. 

ß)  Mit  Metalljodiden:  1002. 

/)  Mit  Jodwasserstoff  sauren  Ami- 
nen, Alkaloiden,  mit  den 
Jodiden  der  quatemären  Am- 
moniumbasen und  der  Snlfo- 
niumbasen:  1002. 

C.  HJ,BiJ3,4H20:  1003. 

II.  Wismut,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Wismutoxy Jodid.    BiOJ:  1003. 

B.  Wismut] odat.     Bi(J03)3:   1004. 

III.  Wismut,  Jod  und  Stickstoff. 

A.  Wismuttrijodid- Ammoniak. 
BiJ3,3NH3:  1U04. 

B.  Ammoniumwismuttrijodide. 

a)  NH4J,BiJ3,HoO:  1004. 

b)  4NH4J,BiJ3,3H20:  1004, 

IV.  Wismut,  Jod  und  Schwefel. 
Wismutsulfojodid.      BiSJ:    1005. 

Wismut  und  Phosphor. 

A.  Wismutphosphid. 

a)  Bildung:  1005. 

b)  Eigenschaften:  1006. 

B.  Wismuthypophosphit:  1006. 

C.  Wismutphosphit.    Bi2(HP03)3, 
3H2O:  1006. 

D.  Wismutphosphate. 

a)  Orthophosphate. 

«)  Basisches.    4Bi203,P20B:  1007. 
ß)  Normales.  BiP04,  wasserfrei  bzw. 
mit  3  Mol.  H2O :  1007. 

b)  Wismutpyrophosphat.    Bi4(P207)s: 
1008. 

c)  Wismutmetaphosphat:  1008. 

d)  Wismuttetrametaphosphat :  1008. 

E.  Wi'smutsulfophosphat.    BiPS*: 
1008. 
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Wismut  und  Bor. 

Wismutborat.    BiB03,2H20:  1009. 

Wismut  und  Kohlenstoff. 
I.  Wismutkarbcnate. 

A.  Basische,  wasserhaltige 
Wismutkarbonate:  1009. 

B.  Bismutylkarbonat.  (BiO)2C03 
wasserfrei  bzw.  Va  oder  1  Mol.  fcO : 
10Ü9. 

31.  Wismutacetat:  1010. 

III.  Wismutoxalate. 

A.  Basische  Wismutoxalate. 

a)  HBi203,2C203 :  1010. 

b)  BiaOsjCaOa  :  1011. 

c)  Bi20o,2C203  mit  IV2  bzw.  2  Mol. 
H2O:  1011. 

B.  Normales  Wismutoxalat. 

Bi2(C20A. 

a)  Mit  1  Mol.  H2O:  1011. 

b)  Mit  6  bzw.  7S  Mol.  HgO:  1011. 

C.  Ammoniumwismutoxalate. 

a)  Allgemeines:  1012. 

b)  (NH4)2C204,Bi2(C20A,8H20: 
1012. 

c)  3(NH4}20,Bio03,6C203,10H20: 
1012. 

IV.  Wismuttartrate :  1012. 

A.  Wismutbitartrat.  Bi(H4C406), 
HsC^Oe/^HgO:  1013. 

B.  Ammoniumwismuttartrat. 
«)  Allgemeines:  1013. 

ß)  (NH4)BJH2C406:  1013. 

C.  Wismutnitrattartrat.  Bi(H4 
C406jN03,5H20:  1013. 

V.  Wismut,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

A.  Wismutsulfokarbonat:  1014, 

B.  Wismuttrioacetat.  Bi^CHs 
008)3:  1014. 

C.  Wismut rhodanide. 

a)  Basische  Wismutrhodanide. 

«)  2ßi2O3,Bi(CNS)3,2H2O?:1014. 
ß)  Bi(OH)(CNS  2/>HoO    1014. 

b)  Wismuttrirhodanid.    Bi(CNS). 
«)  Wasserfrei:  1014. 

ß)  Mit  14  Mol.  H2O:  1015. 

c)  Ammonium wismutrhodanid. 
a)  Allgemeines. 

ß)  (NH4)3Bi(CNS)e,5H20:     1015. 
VI.  Verbindungen   der  Wismuthalogenide  mit 
organischen  Verbindungen:  1015. 

A.  Verbindung  des  BiOCl  mit 
Anilin:  1016. 

B.  Von  BiClj. 

a)  Mit  Pyridin.    2BiCl3,3C5H5N: 
1016. 

b)  Mit  Pyridiuchlorhydrat. 

a)  2BiCl3,3(C5H5N,HCl):  1016. 
ß)  BiCl3,2(C5H5N,HCl):  1016. 

c)  Mit  Anilin.    BiCl3,3C6H5NH2: 
1016. 

d)  Mit  Anilinchlorhydrat. 

a)  BiCl3,3(CoH5NH2,HCl):   1016. 
fi)  BiCl3,3(C6H6NH2,HCl),3H20: 
1017. 

e)  Mit  Chinolin.  BiCl3,C9H7N:  1017. 


f)  Mit  Chinolinchlorhydrat. 
«)  BiCl3,C.,H,N,HCl:  1017. 
ß)  BiCl3,2(CJI,N.HCl):  1017. 
/)  BiCl3,3(C,HXHCl):  1017. 

g)  Mit   andern  organischen  Basen 
und  deren  Chlorhydraten. 

C.  Von  Wismuttribromid:  1018. 

D.  Von  Wismuttri Jodid. 

a)  Mit  Pyridin.    BiJ^CsHsN:  1018. 

b)  Mit  Pyridin  Chlorhydrat.      BiJ<5, 
C5H5N,HC1:  1018. 

c)  Mit  Pyridin jodhydrat.        2BiJ3, 
3(C5Hr3N,HJ):  1018. 

d)  Mit  Chinolin.  Bi.T3,C<,H,N:  1018. 

e)  Mit  Chinolinbromhydrat.     BiJj, 
C,,H,N,HBr:  1018. 

f)  Mit   Chinolinjodhydrat.       BiJa, 
a,H,N,HJ:  1019. 

g)  Mit  Naphtvlamin.      BiJ3(Cion7. 
NH2)2:  1019. 

VII.  Weitere    organische    Verbindungen    des 
Wismuts:  1019. 

Wismut  und  Kalium. 

I.  Wismutkalium:  1019. 

II.  Wismut,  Kalium  und  Sauerstoff:  1020. 

III.  Wismut,  Kalium  und  Stickstoff:  1021. 

IV.  Wismut^  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kaliumsulfobismutite. 

a)  Basisches:  1021. 

b)  Kaliummetasulfobismutit. 
KBiSg:  1021. 

B.  Kaliumthiosulfat-Wismut- 
thiosulfat:  1022. 

C.  Kaliumsulfat-Wismutsul- 
fate. 

a)  KoS04,Bi(0H\S04:  1022. 

b)  KBi(S04)2 :  1Ö22. 

c)  K3Bi(S04)3 :  1023. 

V.  Wismut,  Kalium  und  Selen:  1023. 
VI.  Wismut,  Kalium  und  Halogene. 

A.  Kaliumfluorid-Wismuttri- 
fluorid:  1023. 

B.  Kalium fluorbismutat:  1023. 

C.  Kaliumchlorid  -  Wismuttri- 
c  hloride. 

a)  KCl,BiCl3,H20:  1023. 

b)  2KCl,BiCl3. 

«)  Wasserfrei:  1024. 

ß)  Mit  2'/2  Mol.  H2O:  1024. 

c)  3KCl,BiCl3?:  1024. 

D.  Ammonium-Kaliumchlorid- 
Wismuttrichlorid:  1024. 

E.  Kaliumbromid  -  Wismuttri- 
bromid.   2KBr,BiBr3:  1024. 

F.  Kaliumbromid-  Wismuttri- 
chloride  bzw.  Kaliumchlo- 
rid-Wismuttribromide. 

a)  KsBiBrCU:  1025. 

b)  KoBiClBr4:  1025. 

c)  2KBr,BiCl3,lV2H20:  1025. 

G.  Kaliumjodid-Wismuttri- 
Jodide. 

a)  KJ.2BiJ3 :  1025; 

b)  KJ,BiJ3,H20:  1025. 

c)  3KJ,2BrJ3,2H5,0:  1025. 
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d)  2KJ,BiJ3:  1025. 

e)  3KJ.BiJ3 :  1025. 

f)  4KJ,BiJ3 :  1026. 

g)  4KJ,BiJ3,V2HJ?:  1026. 
Vil.  Wismut,  Kalium  und  Kolilenstoff. 

A.  Kaliumwismiitacetat?:  1026. 

B.  Kalium  wismutoxalat. 
K2a04,Bi2(C204)3   mit  91/2  bzw. 
10  Mol.  H2O:  1026. 

C.  Kaliumwismuttartrate. 

a)  KBi3HioC40,3:  1026. 

b)  K{BiO)H4C406,V2H20:  1027. 

c)  KBiH2C406:  1027. 

d)  K2BiH3C407 :  1027. 

e)  Bi(KH4C406)3,3H20:  1028. 

D.  Kalium wismutrhodanide. 

a)  K3BifSCN)6:  1028. 

b)  K9Bi(SCN)i2 :  1028. 

Wisinnt  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumwismutthiosulfate. 

a)  Gelbes  Rubidiumwismutthiosulfat. 
Kb3Bi(S203)3,    wasserfrei    bzw.    mit 
1/2  Mol.  HoO:  1028. 

b)  Braunes  Rubidiumwismutthiosulfat. 
Rb3Bi(S203)3,  wasserfrei  bzw.  mit 
1  Mol.  H2O :  1029. 

B.  Rubidiumchlorid- Wismuttri- 
chloride. 

a)  RbCl,BiCl3,HoO :  1029. 

b)  23RbCl,10BiCl3    oder  7RbCl,3BiCl3 : 
1029. 

c)  3RbCl,BiCl3 :  1030. 

Wismut  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumwismutthiosulfat. 
Cs3Bi(S203)3 :  1030. 

B.  Cäsium chlorid-Wismuttrichlo- 
ride. 

a)  3CsCl,2BiCl3 :  1030. 

b)  3CsCl,BiCl3:  1031. 

"Wismut  und  Natrium. 

A.  Wismutnatrium.    NaaBi  und  NaBi : 
1031. 

B.  Natriumbismutat.  NaBi03(?) :  1032. 

C.  Ammoniumnatriumwismut- 
nitrit. 2NH4N02.NaN02,Bi(N02)3:1032. 

D.  2NH4NO2,  NH4NO3,  NaNOs,  Bi(N02)3 : 
1032. 

E.  Natriummetasulf obismutit. 
NaBiSg:  1033. 

F.  Natrium thiosulfa t-Wismut- 
t  h  i  0  s  u  1  f  a  t.    Na3Bi(S203)3 :  1033. 

G.  Natriumsulfat- Wismutsulfat. 
3Na2S04,2Bi2(S04)3):  1033. 

H.  Natriumchlorid-Wismuttri- 
chloride. 

a)  2NaCl,BiCl3  mit  1  bzw.  3  Mol.  HoO  : 
1033. 

b)  3NaCl,BiCl3 :  1034. 

J.  Natriumjodid-Wismuttrijodide. 

a)  NaJjBiJgjHgO :  1034. 

b)  3NaJ,2BiJ3,12H20:  1034. 

K.  Natriumwismutrhod'anid. 
Na8Bi(SCN)e:  1034. 


Wismut  und  Baryum. 

A.  Wismutbaryum:  1035. 

B.  Baryumbismutat?:  1035. 

C.  Baryumwismutthiosulf at. 
Ba[Bi(S203)3]2:  1035. 

D.  Baryumjodid-Wismuttrijo  did. 
BaJ2,BiJ3,9H20:  1035. 

Wismut  und  Calcium. 

A.  Wismutcalcium:  1035. 

B.  Calciumjodid- Wismuttri Jodid. 
CaJ2,BiJ3,9H20:  1035. 

Wismut  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumwismutleg-ierungen. 

a)  Allgemeines:  1036. 

b)  BioMo-3 :  1036. 

B.  Magnesiumnitrat  -  Wismut- 
nitrat. 3Mg(N03)2, 2Bi(N03)3, 24H2O : 
1036. 

C.  Magnesium  j  odid-Wismuttri- 
30  did.    MgJ2,2ßiJ3,12H20:  1036. 

Wismut  und  Beryllium:  1036. 

Wismut  und  Aluminium. 

A.  Aluminiumwismutlegierungen: 
1036. 

B.  Aluminium  j  odid-Wismuttri- 
jodid:  1037. 

Wismut  und  Silicium:  1037. 

Wismut  und  Chrom. 

A.  Wismutchromlegierungen:  1038. 

B.  Wismutchromate. 

a)  Allgemeines:  1038. 

b)  3Bi203,Cr03 :  1038. 

c)  3Bi203,2Cr03 :  1038. 

d)  Bi203,Cr03    bzw.    (BiOjaCrO*,    Bis- 
mutylchromat :  1039. 

e)  Bi203,2Cr03   bzw.  Bi203,2Cr03,H20 : 
1039. 

f)  5Bi203,llCr03,6H20:  1040. 

g)  3Bi202,7Cr03 :  1040. 

h)  Bi203,4Cr03    bzw.   Bi203,4Cr03,H20. 
Bismutoyldichromat :  1040. 

C.  Kaliumchr  om  at-Wismutchro- 
mate. 

a)  4K2Cr04,Bi2(Cr04)3?  Kaliumchromat- 
Wismutchromat :  1041. 

b)  K2Cr207,(BiO)2Cr207.  Bismutyldichro- 
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Abschnitt  I.     XJe"ber'"blicl£. 
A.  Geschichtliches. 

Die  Entdeckung  der  Röntgenstrahlen  gab  den  Anstoß  zur  Entdeckung  der  „Becquerel- 
strahlen" :  Von  der  Vermutung  H.  Poincares  [Revue  generale  des  Sciences,  30.  Jan.  1896) 
a,usgehend,  daß  die  Emission  der  Röntgenstrahlen  als  notwendige  Begleiterscheinung  der 
Fluoreszenz  aufzufassen  sei,  konstatierten  Henry  {Compt.  rend.  122,  (1896)  312),  Troost 
{Compt.  rend.  122,  (1896)  564),  daß  phosphoreszierendes  Zinksulfid,  Niewenglowski  {Compt. 
rend.  122,  (1896)  386),  daß  belichtetes  Calciumsulfid  die  Fähigkeit  besitzt,  durch  schwarzes 
Papier  hindurch  kräftige  photographische  Wirkungen  hervorzurufen.  Während  dieser  Be- 
fund von  anderer  Seite  nicht  bestätigt  werden  konnte  (Curie,  Dissert.  p.  3),  zeigte 
H.  Becquerel  {Compt.  rend.  122,  (1896)  420,  501,  559,  689,  762,  1086),  daß  Uransalze,  falls 
sie  belichtet  oder  durch  X-Strahlen  zum  Phosphoreszieren  erregt  sind,  starke  Wirkung 
durch  schwarzes  Papier  hindurch  ausüben,  daß  diese  Strahlung  durch  dünne  Metallschirme 
hindurch  geht  und  die  Luft,  welche  sie  durchsetzt,  leitend  macht.  Es  ergab  sich  jedoch 
bald,  daß  das  Phänomen  in  keinem  Zusammenhang  mit  der  Fluoreszenz  steht,  sondern  daß 
Uranverbb.,  auch  wenn  sie  monatelang  vor  Licht  geschützt  werden,  jahrelang  fortfahren, 
die  gleichen  Wirkungen  zu  zeigen,  daß  metallisches  Uran,  welches  überhaupt  nicht  fluores- 
:ziert,  ferner  uranhaltige  Mineralien,  dauernd  und  konstant  Strahlen  aussenden.  Becquerel's 
Angaben  wurden  alsbald  bestätigt  durch  P.  Spiks  {Ber.  Phys.  Ges.  15,  (1896)  102),  durch 
J.  Elster  u.  H.  Geitel  [10.  Jahresber.  Naturw.  Braunschweig  (1897)),  sowie  durch  Miethk 
Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  1 


2  Vorkommen  der  radioaktiven  Stoffe. 

{Tntern.  pJioiogr.  Monatsschr.  f.  Medizin  4,  (1897)  63).  —  Ferner  konstatierten  gleichzeitig- 
G.  C.  Schmidt  {Ann.  Phys.  65,  (1898)  141;  Compt  rencl  126,  (1898)  1264)  sowie  S.  Curie 
{Compt.  rend.  126,  (1898)  1101),  dai3  dem  Thorium  und  seinen  Verbb.  in  gleicher  Weise  die 
Fähigkeit  zukommt,  spontan  und  dauernd  Strahlen  auszusenden.  Diese  von  „selbst  strah- 
lenden" Substanzen  ausgehenden  Strahlen  werden  Becquerelstrahien,  die  Substanzen 
selbst,  welche  diese  Becquerelstrahlen  aussenden,  radioaktive  Stoffe  genannt.  Der  Ent- 
deckung der  Eadioaktivität  des  Urans  und  der  Thoriums  ist  die  Abscheidung  einer  ganzen 
Reihe  von  neuen  radioaktiven  Elementen  gefolgt :  Radium,  Polonium,  Radiotellur,  Radioblei, 
Aktinium,  Emanium.  Radioblei,  Polonium,  Radiotellur  sind  llmwandlungsformen  de& 
Radiums,  die  beiden  letzteren  sind  identisch;  Aktinium  ist  sehr  wahrscheinlich  eine  Um- 
wandlungsform des  Emaniums.    Vgl.  S.  40  u.  ff. 


B.   Torkommen  der  radioaktiven  StoiFe. 

Mineralien,  die  sich  radioaktiv  erweisen,  enthalten  Uran  oder  Thorium^ 
resp.  beide  Elemente;  das  Vorkommen  der  radioaktiven  Stoffe  fällt  daher 
mit  dem  der  Uran-  bez.  Thormineralien  zusammen.  (Dieser  Satz  er- 
fährt eine  gewisse  Einschränkung,  siehe  unten.)    Von  s.  Cukie  {Dissert.  S.  15) 

sind  eine  große  Zahl  von  Gesteinen  und  Mineralien  auf  Radioaktivität  untersucht  worden,, 
ferner  alle  Metalle  und  Nichtmetalle,  die  leicht  erhältlich  sind,  so  wie:  Gallium,  Germanium, 
Neodym,  Praseodym,  Niobium,  Skandium,  Gadolinium,  Erbium,  Samarium,  Rubidium. 
Innerhalb  der  Empfindlichkeitsgrenze  des  Apparates  erwiesen  sich,  außer  Ur  und  Th, 
keiner  der  Stoffe  als  radioaktiv.  (Das  lonisationsvermögen  des  weißen,  feuchten  P  ist. 
nicht  als  „Radioaktivität"  dieses  Elementes  anzusehen,  s.  S,  9).  —  Tabellarische  Zu- 
sammenstellung von  radioaktiven  Mineralien,  gemessen  durch  den  Sättigungsstrom:  (S. 
Meßmethoden  S.  6)  nach  S.  Curie  {Dissert.  16). 


i.  lO'i 


i.  10' 


Metallisches  Uran 

Pechblende    aus  Johanngeorgen- 
stadt 

Pechblende  aus  Joachimsthal 
„  „    Pzibram 

„  „    Cornwall 

Cleveit 

Chalcolit 

Autunit 


Verschiedene  Thorite 


2.3 

8.3 
7.0 
6.5 
1.6 
1.4 
5.2 
2.7 
0.1 
0.3 
0.7 


Verschiedene  Thorite 

Orangit 
Monazit 
Xenotim 
Aeschynit 

Fergusonit  (2  Proben) 

Samarskit 

Niobit  (2  Proben) 

Tantalit 
Carnotit 


1.3 
1.4 
2.0 
0.5 

0.03 
0.7 
0.4 
0.1 
1.1 
0.1 
0.3 

0.02 
6.2 


Die  Radioaktivität  von  Mineralien  wurden  ferner  untersucht  von:  Afanassiew  {J. 
russ.  phys.  ehem.  Ges.  32.  (1900)  103);  W.  Crookes  {Lond.  R.  Soc.  Proc.  66,  (1900)  411); 
W.  G.  Levison  {Americ.  New.-York  Akad.  of  Science  12,  (1900)  628);  R.  J.  Strütt  {Jahrb. 
für  Radioaktivität  1.  (1904)  12:  Lond.  R.  Soc.  Proc.  73,  191;  76,  (1905)  88,  312);  F.  Pisani 
{Bull  soc.  franc.  Min.  27,  (1904)  58);  G.  Bardet  {Ball.  soc.  franc.  Min.  27,  (1904)  63); 
F.  Kohlbeck  u.  P.  Uhlich  {Centralbl.  Min.  und  Geol.  (1904)  206);  J.  Step  u.  F.  Becke 
Wien.  Akad.  Ber.  113,  (1904)  585);  E.  Dubois  {Rev.  gen.  de  Chim.  pur  et  appl  8,  131); 
ScEss,  Becke  u.  Exner  {Wien.  Anz.  62,  (1904));  A.  H.  Philips  {Proc.  Americ.  Phil.  Soc. 
43,  (1904)  57);  L.  Haitinger  u.  K.  Peters  {Wien.  Akad.  Ber.  113,  (1904)  569);  Ch.  D. 
Wallcott  {Chem.  N.  89,  (1904)  270);  B.  B.  Boltwood  {Sill.  Amer.  J.  [4]  18,  97;  PhiL 
Mag.  [6]  9,  (1905)  599);  Mawson  u.  Laby  {Chem.  N.  19,  (1905)  401);  Cousens  {Chemikerzeit. 
(19Ö5)  1065).  —  Vgl.  ferner  Vorkommen  von  Radium  S.  17,  sowie  Radioaktivität  des  Erd- 
bodens S.  50. 

Nach  neueren  Untersuchungen  (S.  Eadioaktivität  des  Erdbodens  S.  50) 
sind  radioaktive  Elemente  in  wechselnden  Verhältnissen  in  der  ganzen 
Erdrinde  verbreitet  und  es  ist  wahrscheinlich,  daß  im  Erdinnern  diese 
in  noch  größeren  Mengen  enthalten  sind.  —  Die  Frage,  ob  die  Radio- 
aktivität eine  Eigenschaft  ist,  die  allen  Körpern  in  gewissem  Grade  zu- 
kommt, läßt  sich  zurzeit  noch  nicht  mit  Sicherheit  beantworten.    Vgi.  hier- 
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zn:  H.  E.  Armstrong  {^at  67,  (1903)  414);  E.  F.  Bijrton  {Phys.  ZeitscJir.  5,  (1904)  444; 
Science  19,  (1904)  337);  Campbell  {Phil  Mag.  9,  (1905)  531);  Cooke  {Phil.  Mag.  [6]  6, 
(1903)  403);  J.  C.  Mc.  Lennan  n.  E.  F.  Bürton  {Phil.  Mag.  [6]  5.  (1903)  699;  0,  (1903) 
343;  Phys.  Zeiischr.  4,  (1903)  553);  E.  Rutherford  {Nat.  67,  (1903)  511);  R.  J.  Strutt 
{Nat  67,  (1903)  369,  439;  73,  (1905)  173;  Phil.  Mag.  [6]  5,  (1903)  680;  8,  (1904)  618); 
J.  J.  Thomson  {Nat.  67.  (1903)  391,  511;  69.  (1904)  454;  Brit.  Assoc.  Cambridge  (1904)); 
A.  Voller  {Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  666);  A.  Righi  {Mcm.  Bolog.  1,  (1904)  147;  Nuov. 
Cim.  9,  1905)  53).       . 

C.   Natur  der  von  radioaktiven  Stoifen  ausgesandten  Strahlen. 

L  Allgemeines.  —  Es  werden  drei  charakteristische  Arten  von  Strahlen 
unterschieden:  die  «-,  ß-  und  /-Strahlen  (RuTHEEFORü'sche  Bezeichnung). 
Die  drei  Strahlenarten  können  von  einander  teilweise  getrennt  werden, 
einerseits  indem  man  sich  die  Verschiedenheit  ihrer  Absorption  durch 
Materie  zunutze  macht  oder  andererseits  indem  man  ein  magnetisches  oder 
elektrisches  Feld  anwendet.  Die  «-Strahlen  w^erden  bereits  durch  ein 
Blatt  Papier,  eine  O.Ol  cm  starke  Aluminiumfolie  oder  durch  wenige  cm  Luft 
absorbiert,  die  /?- Strahlen  vermögen  einige  mm  AI.  zu  durchdringen,  die 
Anwesenheit  der  stark  durchdringenden  /-Strahlen  kann  erst  nach  dem 
Passieren  von  mehreren  cm  Blei  nachgewiesen  werden.  Die  «-Strahlen 
gleichen  den  von  Goldstein  entdeckten  Kanalstrahlen,  die/5-Strahlen 
sind  mit  den  Kathodenstrahlen  identisch,  die  /-Strahlen  sind  den 
Röntgenstrahlen  ähnlich. 

Die  Eigenschaften  und  Wirkungen  der  Becquerelstrahlen 
entsprechen  daher  im  wesentlichen  denen  der  Kanal-,  Kathoden-  und  Röntgen- 
strahlen. Als  wichtigste  Eigenschaft  der  Becquerelsü^ahlen  ist  ihre  Fähig- 
keit, Gase  zu  ionisieren,  anzusehen.  —  Die  verschiedenen  Gase  werden  bei  be- 
stimmter Strahlungsintensität  nm  so  stärker  ionisiert,  je  größer  ihre  Dichte  ist,  R.  J.  Strutt 
{Soc.  Proc.  R.  London  68,  (1901)  126).  —  In  verschiedenen  Gasen  werden  die  Strahlen 
ungleich  qibsorbiert,  die  relative  Ionisation  ist  direkt  proportional  der  relativen  Absorption 
(Rutherford).  —  Die  Ionisation  wird  fast  vollständig  von  den  «-Strahlen  hervorgerufen.  — 
Die  geringste  lonisationswirkung  üben  die  /-Strahlen  aus,  die  /^-Strahlen  stehen  in  der 
Mitte;  das  relative  Verhältnis  für  die  drei  Strahlen  ist  etwa  10000:100:1.  —  Die 
«-Strahlen  des  Urans  und  des  Poloniums  werden  leichter  absorbiert,  als  diejenigen  des 
Thoriums.  —  Die  /^-Strahlen  des  Radiums  und  Thoriums  sind  sehr  komplex  und  besitzen 
daher  sehr  verschiedenes  Durchdringungsvermögen ;  diejenigen  des  Urans  und  des  Aktiniums 
(Th.  Godlewski,  Phil.  Mag.  [6]  10,  (1905)  35)  sind  homogen,  E.  Rutherford  u.  S.  Grier 
{Phil.  Mag.  [6]  4,  (1902)  315).  — 

IL  Spezielles.  A)  a-Strahlen.  —  Diese  bestehen  aus  positiv  geladenen 
Ionen,  welche  von  radioaktiven  Stoifen  mit  großer  Geschwindigkeit  fort- 
geschleudert werden :  H^^pothese  von  E.  J.  Strutt  {Phil.  Trans.  196,  (1901) 
525);  W.  Ceookes  {Chem.  N.  85,  (1902)  109).  —  Für  die  «-Strahlen  des 
Radiums  vermutet  von  S.  Curie  {Compt.  rend.  130,  (1900)  76).  —  Sie  führen  eine  po- 
sitive Ladung  mit  sich,  E.  Rutherfoed  {Phil  Mag.  [6]  5,  (1903)  177),  und 
werden  in  einem  Magnet-  sowie  in  einem  elektrischen  Feld  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  wie  die  Kathodenstrahlen  abgelenkt,  E.  RuTHERroRD  {Phys. 
Zeitschr.  4,  235  (1902)  bestätigt  durch  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  136, 
(1903)  199,  431);  Th.  des  Coudres  {Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  483). 

Die  Ablenkung  ist  auch  in  sehr  starken  Feldern  nur  gering,  so  daß  die  «-Strahlen 
zuerst  als  nicht  ablenkbar  angesehen  wurden.  —  Aus  der  Ablenkung  läßt  sich  die  Ge- 
schwindigkeit V  der  fortgeschleuderten  Teilchen  und  das  Verhältnis:  Elektrische 
Ladung  zur  Masse  (e/m)  berechnen.  Des  Coudres  fand  für  i'  (bei  Kadiumstrahlen) 
1.65.10''  cm'sek.  (d.h.  ca.  V20  der  Lichtgeschwindigkeit),  füre/m  :  6400;  für  Wasserstoff  bei 
der  Elektrolyse  ist  e/m  =  9650,  d.  h.  die  Masse  des  fortgeschleuderten  a-Teil- 
chens  ist  von  Atomgröße.  (Nach  neueren  Messungen  von  A.  St.  Mackenzie  {Phil. 
Mag.  [6]  10,  (1905)  538)  ist  die  Masse  eines  «-Teilchens  etwa  2.2  mal  groß  wie  die  eines 
H- Atoms.)    Vgl.  ferner  Radium  S.  22.  —  Die  kinetische  Energie   eines  fortgeschleu- 

1* 


4  a-Strahlen;  /^-Strahlen. 

derten  «-Teilchens  berechnet  sich  danach  zu  5.9.10"^  Erg.  (E.  Rcjtherford).  Vgl.  auch 
Wärmeentw.  des  Radiums  (S.  22),  sowie  «-Strahlen  des  Radiums. 

Die  a-Strahlen  sind  den  Kanalstrahlen  durchaus  analog,  letztere  be- 
sitzen jedoch  geringere  Geschwindigkeit.  —  Ueber  das  Verhalten  der  Kanal- 
strahlen vgl.  besonders:  W.  Wien  {A7in.  Phys.  65,  (1898;  440;  [4]  5,  (1901)  421;  8,  244; 
9,  (1902)  660;  13,  (1904)  669). 

Absorption  und  Ionisation.  —  Feste  Körper  und  FIL  können  von  a-Strahlen 
nur  in  äußerst  dünnen  Schichten  durchdrungen  werden;  ein  AI-Blatt  von 
0.0005  cm  Dicke  reduziert  die  Intensität  (gemessen  durch  den  Sättigungs- 
strom) auf  den  halben  Betrag,  E.  Rutherford  {Phys.  Zeitsclir.  4,  (1902) 
325).  —  In  Gasen  vermögen  sich  a-Strahlen  nur  wenige  cm  von  der 
Strahlenquelle  zu  entfernen;  die  Ionisation  ist  am  größten  in  der  Nähe 
des  aktiven  Präparates  und  nimmt  mit  der  Entfernung  sehr  schnell  ab, 
E.  Rutherford  u.  S.  G.  Grier  {Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  385) ;  Rutherford 
u.  Brooks  {Phil.  Mag.  4,  (1902)  4);  Curie  {Dissert.  S.  62).  —  Das  Durch- 
dringungsvermögen der  a-Strahlen  verschiedener  aktiver  Elemente  ist 
verschieden,  E.  Rutherford  u.  Brooks,  jedoch  für  verschiedene  Verbb. 
des  gleichen  Elementes  gleich   groß,   E.  Rutherford   {Phil.  Mag.  [5]  47, 

(1899)  109);  Rutherford  u.  Owens  {Canada  Trans.  [2]  5,  (1899)  9).  —  Die 
Absorption  ist  in  verschiedenen  Medien  ungefähr  der  Dichte  proportional; 
in  Gasen  besteht  Proportionalität  zwischen  Absorption  und  Druck.  —  Wird 
die  gesamte  a-Strahlung  absorbiert,  so  liefern  alle  Gase  den  gleichen  Sättigungs- 
strom, E.  Rutherford  (1899),  ferner  C.  Böhm-Wendt  {Phys.  Zeitschr.  5, 
(1904)  509);  J.  J.  Thomson  {Proc.  Camhr.  Phil.  Soc.  18,  (1904)  49). 

B)  ß-Strahlen.  — Die  /^Strahlen  werden  aus  elektrisch  geladenen  Teilchen 
(Elektronen)  gebildet,  welche  von  radioaktiven  Stoffen  mit  an  Lichtge- 
schwindigkeit grenzenden  Geschwindigkeiten  fortgeschleudert  werden.  — 
Sie  führen  eine  negative  Ladung  mit  sich,  P.  u.  S.  Curie  (Compf.  rend.  IBO, 

(1900)  647)  und  werden  durch  ein  Magnetfeld  abgelenkt;  die  Ablenkungs- 
richtung ist  die  gleiche  wie  bei  Kathodenstrahlen,  F.  Giesel  {Ann.  Phys. 
69,  (1899)  831);  St.  Meyer  u.  E.  von  Schweidler  (P//?/6^  Zeitschr.  1,  (1899) 
90);  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  129,  (1899)  996).  Ein  elektrisches  Feld 
lenkt  die  /i-Strahlen  gleichfalls  ab,  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  130,  (1900) 
819);  E.  Dorn  {Verh.  Naturf.  Ges.  Halle  22,  (1900)  44).  /?- Strahlen  ver- 
halten sich  durchaus  wie  Kathodenstrahlen. 

Wird  Radium  verwendet,  so  erfolgt  im  Magnetfeld  eine  kontinuierliche  spektrale  Zer- 
legung der  /i^-Strahlung :  danach  besteht  das  von  dieser  Strahlungsquelle  ausgehende  Strahlen- 
bündel aus  einer  unendlichen  Zahl  von  verschieden  ablenkbaren  Strahlen.  Am  wenigsten 
werden  die  durchdringendsten  Strahlen  abgelenkt,  H.  Becquerel  (130,  (1900)206,  872,  810), 
Bezeichnet  e  die  elektrische  Ladung,  ra  die  Masse,  v  die  Geschwindigkeit  eines  fortge- 
schleuderten /?- Teilchens,  so  berechnet  sich  e/m  zu  etwa  10^  e-m. Einheiten,  v  zu  etwa 
1.6.10^*^  cm/sek,  H.  Becquerel;  im  Falle  der  Elektrolyse  ist  für  Wasserstoff  e/m  =  9650. 
Da  jedes  der  bewegten  Teilchen,  aus  denen  der  Strahl  besteht,  eine  Ladung  e  besitzt,  die  gleich 
ist  derjenigen,  die  ein  Wasserstoffatom  bei  der  Elektrolyse  transportiert  (=  3.10  ^^  e-s.  Ein- 
heiten), (J.  J.  Thomson  {Phil.  Mag.  [5]  46,  (1898)  528).  so  ist  die  Masse  eines  fortge- 
schleuderten /i?-Teilchens  etwa  2000 mal  kleiner  als  die  eines  Wasser stoff- 
atoms.  —  Die  /if-Strahlen  des  Radiums  bestehen  aus  Elektronen  (Das  elektrische  Elementar- 
quantum e  wird  nach  G.  J.  Stoney  [Trans.  Roy.  Dublin  Soc.  [2]  4,  (1891)  563  als  Elektron 
bezeichnet)  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit:  bei  den  langsamsten  stimmt  das  Ver- 
hältnis e/m  mit  dem  für  Kathodenstrahlen  erhaltenen  (1.865.10')  überein,  mit  zunehmender 
Geschwindigkeit  nimmt  das  Verhältnis  e/m  immer  mehr  ab  (für  die  schnellsten  Strahlen  ist 
V  etwa  2,9.10^®  und  e/m  =  0.69.10')  d.  h.  die  Masse  m  nimmt  mit  zunehmender  Geschwindig- 
keit immer  mehr  zu  (scheinbare  oder  elektromagnetische  Masse  des  Elektrons),  W.  Kaufmann 
(Phys.  Zeitschr.  2,  (1901)  602:  78.  Naturf.  Vers.  Hamburg  [IdOl]-,  Götting  Nachr.  ^ö,  (1901). 
(19Ö2)  148;  Awn.Pte.  [4]  19,  (1906)  487);  Abraham  {Götting. Nachr.  Heft  1  (1902);  li.  Naturf. 
Vers.  Karlsbad  (1902)).  —  Die  Elektronentheorie  findet  sich  ausführlicli  behandelt 
bei:  W.  Kaufmann:  Die  Entwicklung  des  Elektronenbegriffs  [Phys.  Zeitschr.  3,  (1901)  9);  — 
W.Wien:  lieber  Elektronen  {Naturf.  Vers.  Meran  {IdOb)).  —  H.  Bücherer:  Mathematische 
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Einfährnng  in  die  Elektronentheorie.   Leipzig  (1904";   —   H.  A.  LoEzyiz:   Ergebnisse  ur.d 
Probleme  der  Elektronentheorie.  Berlin    1905'. 

Absorption.  —  Die  Intensität  der  ^-Strahluiig  des  Urans  nimmt  rasch  mit 
der  Dicke  der  durchstrahlten  Substanz  ab :  ein  AL-Biatt  von  0.05  cm  Stärke 
reduziert  die  Intensität  etwa  auf  den  halben  Betrag.  —  In  yerschiedeu- 
artigen  Materialien  eifolgt  die  Absorption  ungeiahr  proportional  der  Dichte  : 
bei  Metallen  tritt  —  mit  Ausnahme  von  Zinn  —  ein- Anwachsen  des  Ver- 
hältnisses: Absorption  zu  Dichte  ein.  E.  Eutkeefoed  ( Radio- Akiiviiy.  114. 
(1904.):  E.  J.  Steutt  ^Xat.  61.  (1900  539  .  —  Bei  Eadium  lallt  die  Ab- 
sorption um  so  geringer  aus.  je  grußer  die  Geschwindigkeit  des  ^-Teilchens  ist. 
Der  Absorptionsindex  eines  Strahlenbündels  kann  danach  nm  so  kleiner  sein,  je  gröLer  die 
Sehichtdicke  ist.    St.  Meyer  n.  E.  v.  Schweidler  iFhys.  Zdtsclr.  1.     1900    90.  Il3.   209  . 

Langsame  j-Sirahlen.  —  Nach  neueren  Untersuchuns^en  von  J.  J.  Thomson 
(Cambr.Proc.  13.  a905  49:  Sat.  71.  (1905)  438 1  senden  auch  solche  aktive 
Substanzen,  welche  bis  vor  kurzem  als  ausschließlich  ß-strahlend  angesehen 
wurden  i  Polonium.  EadioteUur.  die  Emanationen  usw. .  .:?-Strahlen  aus.  Diese 
Kathodenstrahlen  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  i-Strahlen  nur 
durch  ihre  geringe  Geschwindigkeit  und  ihr  geringes  Durchdringungsver- 
mögen; die  Geschwindigkeit  derselben  ist  etwa  von  der  Größenordnung, 
wie  die  der  Korpuskeln .  welche  belichtete  Metalle  aussenden.  —  Xach 
P.  EwEES  (Phm  Zeiischr'.  7.  (1906 1  148 1  ist  hier  v  =  3.25.10^  cmsek.;  em 
=  1.48.10'.'— "^ 

C)  '/-Strahlen.  —  Diese  besitzen  ein  sehr  großes  Durchdringungsvermögen; 
eine  etwa  8  cm  Al.-Platte  reduziert  die  -'-Intensität  auf  den  halben  Betrag, 
E.  EuTHEEFOED  (Phijs.  ZeHsclw.  4.  ,1902i  325.  —  Das  Durchdringungsver- 
mögen der  /-Strahlen  von  Uran.  Thorium,  Eadium  ist  ungefähr  gleich  groß 
und  —  bezogen  auf  Glas  gleicher  Stärke  —  etwa  160-mal  grüßer  als  das 
der  o'- Strahlen  des  Urans.  E.  Eutheefoed  ^Fhys.  Z.  4.  (1902)  517).  — 
y-Strahlen  erfahren  im  Magnet-  und  elektrischen  Feld  keine  nachweis- 
bare Ablenkung.  Villaed  {Compt.  rend.  130.  (1900i  1110.  1178:  H.  Bec- 
QUEEEL  {Compt.  rend.  130,  (1900)  1154).  —  Die  Strahlen  erregen  den 
Baryumplatincyanürschirm ;  mehrere  cm  starke  Metallplatten  schwächen 
die  Wirkungen  nur  wenig  ab.  In  Gasen  wird  Ionisation  hervorgerufen, 
E.  Eutheefoed  <Phys..Zeitschr.  3.  il902i  517:  E.  T.  Steutt  {London  Pi.  Soc. 
Proc.  72.  '1903)  208;^:  A.  S.  Eve  ^Sat.  69.  !l904)  436):  E.  K.  Mc.  CL^^-G 
{Sat.  69.  '1904  962  .  Die  /-Strahlen  verhalten  sich  wie  Eöntgenstrahlen 
von  großem  Penetrationsvermügen.  (Villaed).  —  Wahrscheinlich  treten  s-  und 
/-Strahlen  stets  gemeinsam  auf.  —  Die  Ansichten  über  die  Xatnr  der  /-Strahlen  sind 
noch  geteilt;  nach  F.  Paschen  (Phys.  Zeitschr.  .5.  1904J  563)  sind  dieselben  schwer  ab- 
lenkbare und  stark  durchdringende  Kathodenstrahlen,  vgl.  hierzu:  Mc.  Clüllan-i)  Phil  Mag. 
[6]  7.  il904i  ooö  :  J.  J.  Thomson  'Pro?.  Camh:  Phil  Soc.  13.  121  :  E.  Rutheeford  u. 
H.  P.  Baenes    Xat.  71.    1904    151  :  F.  Paschen    Phys.  Zeits-hr.  6.    1905)  97  .  — 

D.  Selundärsf rahlen.  —  Fallen  Becqnerelstrahlen  anf  ponderable  Körper 
(Metalle  usw.'.  so  vermögen  die  getrotienen  Stellen  gleichfalls  Strahlen 
auszusenden.  Diese  Sekundär  st  rahlen  können  beim  Auf  treffen  auf 
feste  Körper  wiederum  Strahlen  hervoiTufen:  Tertiärstrahlen,  usw. — 
Der  Charakter  der  Sekundärstrahlung  ist  je  nach  der  speziellen  Art  der 
erregenden  Becquerelstrahlung  {a-.  S-.  /-Strahlen"»  verschieden.  Von  den 
ß-Strahlen  ausgelüste  Strahlen  sind  photographisch  nur  schwach  wirksam, 
jene  von  S-  und  /-Strahlen  stark  (Auftreten  von  diffusen  Eändern  bei 
Eadiographieu'.  H.  Begqueeel  {Compt.  rend.  128.  (1899.  774:  180.  (1900) 
881;  132.  (1901)  734.  1286:  136.  !l903i  977;  Phys.  Zeitschr.  5.  (1904^  561); 
vgl.  ferner:  S.  Cueie  {Disseri.  74.  (19041):  L.  E.  Wilbeefoece  [Xaf.  69, 
(1903)  198):  F.  Paschen  ^Phus.  Zeitschr.  h.  (1904)  502):  A.  L.  Eve  iPhil. 
Mag:[ß]  8.   (1904)   669:   Taf.''70.   -,1904)  454):   A.  Eighi  (AJ:ad.  dei  Lincei 
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Rend.  [5]  14,  (L)  556);  J.  S.  Davis  (Nal  69,  (1904)  489);  J.  A.  Mc.  Olelland 
{Phü,  Mag.  [6]  9,  (1905)  230;  Nat.  71,  (1905)  390);  H.  F.  Dawes  {Phys. 
Bev.  20,  (1905)  182);  G.  Kuceea  {Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  974).  — 


D.  Emanation  und  induzierte  Radioaktivität. 

Einige  radioaktive  Substanzen:  Eadium,  Thorium,  Aktinium  (vgl. 
diese)  geben  außer  der  Emission  von  Strahlungen  mit  geradliniger  Fort- 
pflanzung noch  ein  radioaktives  Agens  ab,  das  in  seinen  Wirkungen 
jenen  Strahlen  ähnlich  ist  (elektrisierte  Körper  entladet,  Gase  ionisiert  etc.), 
jedoch  die  Eigenschaften  eines  Gases  besitzt  und  nach  seinen  chemischen 
Eigenschaften  in  die  Argonreihe  gehört,  die  Emanation  (Rütherford). 
Die  Oberfläche  irgend  einer  Materie,  die  mit  der  Emanation  in  Berührung 
gebracht  wird,  bekleidet  sich  mit  einer  unsichtbaren  Schicht  von  radio- 
aktiver Materie  und  erhält  dadurch  die  Fähigkeit,  gleichfalls  radioaktive 
Wirkungen  zu  zeigen:  Induzierte  Radioaktivität  (P.  u.  S.  Curie). 
Wird  ein  Metall  negativ  geladen,  so  wandert  die  a-strahlende  Emanation 
nach  diesem  hin  und  kann  dadurch  konzentriert  werden ;  der  Niederschlag 
verhält  sich  wie  ein  fester  Körper,  er  kann  durch  starke  Säuren  aufgelöst, 
er  kann  wieder  ausgefällt  und  durch  hohe  Temperaturen  verflüchtigt 
werden.  Emanation  und  induzierte  Radioaktivität  sind  temporär  aktiv ;  be- 
treff's  der  hierfür  gültigen  Gesetze  siehe :  Theorie,  S.  8. 

Energie  der  Strahlung.  —  1  g  Uran  sendet  nach  E.  Rutherfoed  pro 
Sekunde  70000  {==  N)  «-Partikel  aus ;  die  von  den  «-Teilchen  des  Urans 
mitgeführte  Energie  (E)  beträgt  pro  Stunde  3.5.10"^  gr  Kai.,  die  gleichen 
Zahlen  gelten  für  Thorium.  Für  Radium  sind  N  und  E:  10^^  resp. 
50  Kai.  Der  in  Form  von  (i-  und  y-Strahlen  fortgeführte  Energiebetrag 
macht  wahrscheinlich  nicht  mehr  als  1  %  der  obigen  Werte  aus,  E.  Ruther- 
ford {Radio- Aktivity  158,  (1904);  vgl.  ferner  ^V^  Wien  (Phys.  Zeifschr.  4, 
(1903)  624,  688);  J.  Stark  {Jahrb.  f.  Radioaktivität.  1,  (1904)  1). 


E.   Meßmethoden. 

I.  Photographische  Methode.  —  Radioaktive  Körper  wirken  auf  die  photo- 
graphische Platte  ein;  bei  sorgfältigem  Ausschluß  von  allen  Nebenwir- 
kungen können  auch  minimale  Aktivitäten  erkannt  werden.  — 

II.  Phosphoreszenzmethode.  —  Stark  radioaktive  Substanzen  vennögen 
Phosphoreszenz  zu  erregen  (vgl.  besonders  S.  27);  zum  Nachweis  von 
«-Strahlen  ist  Sidotblende  geeignet,  zum  Nachweis  von  (^^-Strahlender  Baryum- 
platincyanürschirm.  — 

Beide  Methoden  (I  und  II)  sind  keine  absolut  sicheren  Reagentien  auf 
Radioaktivität;  zum  genauen  quantitativen  Nachweis  kann  allein  ver- 
wendet werden: 

III.  Elektrische  Methode.  —  Beruht  auf  der  ionisierenden  Wirkung  der 
Strahlen  aktiver  Körper.  Bringt  man  einen  radioaktiven  Körper  mit  einem 
Gase  in  Berührung,  welches  den  Zwischenraum  zwischen  zwei  voneinander 
isolierten  elektrischen  Leitern  verschiedenen  Potentials  erfüllt,  so  bildet 
sich  durch  das  Gas  hindurch  ein  elektrischer  Strom  aus:  in  dem  Gase 
werden  durch  die  radioaktive  Strahlung  Ionen,  frei  bewegliche  geladene 
Teilchen,  gebildet.  Die  Intensität  des  gebildeten  Stromes  liefert  einen 
Maßstab  für  die  Stärke  (Aktivität)   der  aktiven  Substanz;   wichtigste  Be- 
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dingung  für  Proportionalität  beider  Beträge  ist  hierbei,  daß  Sättigungs- 
strom herrscht.  Dieser  Zustand  ist  erreicht,  wenn  bei  Erhöhung  der 
angelegten  Spannungsdifferenz  an  den  Elektroden  keine  Vergrößerung  der 
Stromstärke  mehr  eintritt,  in  diesem  Falle  werden  alle  gebildeten  Ionen 
zur  Ausbildung  des  Stromes  verbraucht.  Die  Strommessung  geschieht 
meist  auf  elektrostatischem  Wege,  indem  man  die  Geschwindigkeit  be- 
stimmt, mit  der  sich  die  Spannungsdifferenz  zwischen  den  beiden  durch 
das  ionisierte  Luftquantum  getrennten  Elektroden  ändert.  — 

Zur  Entscheidung,  ob  leicht  absorbierbare  (a-)Strahlen  oder 
durchdringende  (ß-,  /-) Strahlen  vorhanden  sind,  wird  die  aktive 
Substanz  mit  Al-folie,  resp.  mit  einer  etwa  2  cm  starken  Bleiplatte  be- 
deckt. —  Zur  Feststellung,  ob  eine  Substanz  Emanation  abgibt,  wird 
durch  die  Lsg.,  in  welcher  der  aktive  Körper  gelöst  ist,  Luft  gesaugt  und 
am  Elektrometer  untersucht,  ob  letztere  stärker  ionisiert  ist,  als  normale ; 
ist  die  Substanz  fest,  so  wird  sie  erhitzt  und  die  Ionisation  der  darüber 
hinweggeleiteten  Luft  festgestellt.  —  (Vgl.  auch  Aktivität  des  Erdbodens 
S.  50.) 

Um  die  Natur  des  radiaktiven  Bestandteiles  in  einem  aktiven  Mineral 
zu  ermitteln,  ist  es  von  Vorteil  (R.  J.  Strütt)  das  rohe  Mineral  zu  er- 
hitzen und  den  Betrag  des  Abklingens  der  von  ihm  abgegebenen  Emanation 
zu  bestimmen;  jede  Emanation  hat  eine  charakteristische  Abklingungs- 
konstante,  durch  deren  Bestimmung  sie  identifiziert  werden  kann.  Die 
Methode  ist  unbrauchbar  zur  Untersuchung  auf  die  An-  oder  Abwesenheit 
solcher  radioaktiver  Elemente,  die  (wie  Uran)  keine  Emanation  abgeben. 
So  fand  B.  J.  Strutt  {Jahrbuch  Radioaktivität  1,  (1904)  14) : 


Mineral 

Fundort 

Zerstreuung 
für  100  g: 

Tage,  während  welcher  die 
Emanation  auf  den  halben 

Anfangswert  sinkt : 

Sainarskit 

N.  Carolina.    U.  S.  A. 

103  000 

3.48) 

Fergusonit 

Norwegen  (?) 

61000 

3.80 

Pechblende 

Cornwall 

29  800 

3.50 

Malacon 

Hitheroe,  Norweg. 

7  200 

3.81 

Radium- 

Monazit 

Norwegen 

4000 

3.50 

emanation 

n 

N.  Carolina 

45 

3.81 

11 

Brasilien 

24 

3.80 

Zirkon 

N.  Carolina 

41 

4.05 

Empfindlichkeit  der  elektrischen  Methode.  —  Ein  empfindliches  Elektro- 
meter zeigt  noch  die  Ggw.  von  Radium  an,  wenn  das  Präparat  Vioooo  ^^^ 
Aktivität  des  Urans  besitzt;  der  spektroskopische  Nachweis  von  Radium 
kann  erst  in  einem  Präparat  gegeben  werden,  wenn  dasselbe  eine  50  fach 
stärkere  Aktivität  als  Uran  besitzt:  zum  Nachweis  von  Radium  übertrifft 
danach  die  elektrische  Methode  die  spektroskopische  etwa  um  das 
500  000  fache. 

Diejenigen  Strahlen,  welche  elektrisch  sehr  wirksam  sind,  beein- 
flussen die  photographische  Platte  nur  in  sehr  geringem  Maße;  die 
a-Strahlen  des  Urans  sind  photographisch  ganz  unwirksam:  die  photo- 
graphische Wirkung  von  Radium,  Thorium,  Uran  rührt  vorzüglich  von  den 
/^-Strahlen  her. 

IV.  Masseinheiten.  —  Die  Aktivität  einer  Substanz  —  gemessen  durch  ihren 
Sättigungsstrom  (s.  o.)  —  wird  meist  mit  einer  gleich  dicken  und  gleich 
großen  Schicht  einer  chemisch  wohldefinierten  Uranverbindung  verglichen ; 

über  hierbei  auftretende  Fehlerquellen  vgl.  G.  von  dem  Borne  {Habilitationsschr.  Breslau 

(1905)).  —  H.  Becquerel  reduziert  noch  auf  die  wahre  Oberfläche,  indem  er  die 
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Eauheit  der  Oberfläche  berücksichtigt  {Recherches  sur  une  propriete  nouvelle  de 
la  matiere,  Paris,  (1903)  S.  103).  Als  Vergleichssubstanzen  werden  meist  ver- 
wendet Uranylkaliumsulfat  (Elster  u.  Geitel),  Uranylnitrat.  — 
St.  Meyee  u.  E.  v.  Schweidler  {Wien.  Äkad.  Ber.  113,  (11%  (1904)  1079) 
schlagen  als  Standard  für  Aktivitätsmessungen  gesättigte  Uranylnitratlsg. 
vor.  —  Handelt  es  sich  um  die  Ggw.  von  Emanation  (Quellgase,  Ge- 
wässer (Vgl.  Kadioaktivität  der  Atmosphäre  und  der  natürlichen  Wässer 
S.  48),  so  wird  zweckmäßig  als  Aktivität  die  Stärke  desjenigen  Sättigungs- 
stromes bezeichnet,  den  ein  1.  Gas  oder  ein  1.  W.  hervorzubringen  vermag. 
H.  Mache  {Wien,  Akad.  Ber.  IIB,  IIa,  (1904)  1329).  — 


F.   Theorie  der  Radioaktivität. 

Zur  Erklärung  derselben  sind  solche  in  großer  Zahl  aufgestellt  worden;  vergleiche 
besonders :  H.  E.  Armstrong  [Lond.  R.  Soc.  Proc.  70,  (1902)  99) ;  H.  E.  Armstrong  u. 
F.  M.  LowRY  {Lond.  E.  Soc.  Proc.  72,  (1903)  258);  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  133,  (1901 
979);  W.  Crookes  {Compt.  rend.  128,  (1899)  176);  P.  u.  S.  Curie  {Compt  rend.  134,  (1902) 
85);  L.  Kelvin  {Phil  Mag.  7,  (1904)  220);  W.  Nernst  {Theoretische  Chemie,  Stuttgart 
(1903)  139);  J.  Perrin  {Revue  scientif.  Febr.  (1901));  F.  Ee  {Comjyt.  rend.  136,  (1903)  1393); 
E.  Kutherford  u.  f.  Soddy  {Phil.  Mag.  4,  (1902)  370,  569;  5,  (1903)  576);  R.  Schenk  {Berl. 
Akad.  Ber.  37,  (1904));   J.  J.  Thomson  {Nat.  67,  (1903)  601;  Phil.  Mag.  7,  (1904)  237).  — 

Die  herrschende  und  den  Tatsachenkomplex  am  befriedigendsten  darstellende  Theorie 
ist  die  von  E.  Rutherford  u.  F.  Soddy  aufgestellte  Umwandln ngs-  oder  Des- 
aggregationstheorie.  —  Ausführlich  behandelt  in:  E.  Rutherford  {Radio  Äktivity, 
Cambridge  (1904)) ;  ebenda  (S,  320)  eine  Kritik  der  verschiedenen  anderen  vorgeschlagenen 
'Theorien. 

Nach  der  Umwandlungstheorie  ist  das  Atom  eines  radioaktiven  Elements  ein  in- 
stabiles System,  welches  einem  selbsttätigen,  durch  keinerlei  chemische  oder  physikalische 
Kräfte  beeinflußbaren  Zerfall  unterliegt.  Die  beständige  —  anscheinend  dem  Energiegesetz 
widersprechende  —  Energieaussendung  der  aktiven  Körper  wird  danach  aus  der  inneren 
Energie  gedeckt,  die  innerhalb  des  Atoms  ihren  Sitz  hat.  Das  zerfallende  Atom  geht  aus 
seinem  Urzustand  nicht  durch  eine  einzige  Umwandlung  in  seinen  Endzustand  über,  viel- 
mehr vollzieht  sich  die  Umwandlung  schrittweise,  so  daß  sich  bestimmte,  wohl  definierbare 
Zwischenstadien  unterscheiden  lassen.  Dadurch  wird  es  möglich,  die  verschiedenen  Umwand- 
lungsprodukte (Uebergangselemente)  auf  ihr  chemisches  und  physikalisches  Verhalten  hin  zu 
untersuchen.  Jedes  der  gebildeten  Produkte  wandelt  sich  Aviederum  nach  einem  bestimmten 
Gesetz  um  und  besitzt  danach  nur  eine  begrenzte  Lebensdauer.  Die  Menge  eines  jeden 
Produktes  erreicht  einen  Maximalwert,  wenn  der  Betrag  der  Neubildung  gerade  dem  Be- 
trage der  Umwandlung  gleich  ist.  Der  relative  Betrag  jedes  vorhandenen  Produktes  ist 
im  Zustand  des  radioaktiven  Gleichgewichtes  direkt  proportional  der  ungefähren  Lebensdauer 
dieses  Produktes.  Da  letztere  im  allgemeinen  klein  ist,  so  können  sich  größere  Mengen  nicht 
ansammeln  und  die  Verwendung  direkter  chemischer  Methoden  ist  meist  nicht  möglich ;  an 
deren  Stelle  tritt  als  charakteristisches  Unterscheidungsmerkmal  der  ver- 
schiedenen Umwandlungsformen  ihre  Umwandlungsgeschwindigkeit,  resp.  ihre 
,,Mittlere  Lebensdauer".  Einen  relativen  Maßstab  wiederum  für  die  Geschwindigkeit 
der  Umwandlung  liefern  die  Strahlen,  welche  den  Zerfall  der  Atome  begleiten,  resp.  die 
Wirkungen  (Ionisation  von  Gasen),  welche  durch  erstere  hervorgerufen  werden  (Aktivität). 
Der  jeweilige  Betrag  der  Umwandlung,  die  „Wandlungsstärke"  (J.  Stark)  ist  der  noch 
nicht  umgewandelten  Menge  proportional;  bedeutet  N^  die  anfängliche  Zahl  der  umwand- 
lungsfähigen Atome,  so  ist  die  Zahl  N^  der  nach  der  Zeit  t  noch  unveränderten  Atome 
gegeben  durch  N^^N^.e^^^*,  wo  ^  eine  numerische  Konstante  ist:  „Radioaktivitäts- 
oder  Umwandlungskonstante".  Bezeichnet  man  entsprechend  mit  J^  die  Aktivität  zu 
Beginn  der  Messung,  so  ist  dieselbe  nach  der  Zeit  t:  J^  =  J^.e""'^^   Den  reciproken  Wert  {—\ 

der  Umwandlungskonstanten  A  bezeichnet  man  als  „mittlere  Lebensdauer";  den 
Wert  ln2  :  >^,  d.  i.  die  Zeit,  innerhalb  welcher  die  Aktivität  auf  die  Hälfte  ihres  Anfangs- 
wertes sinkt,  als  „Halbie  rungs konstante".  — 

Die  einfache  Exponentialgleichung  gilt  nur,  wenn  radioaktive  Atome  einer  einzigen 
Art  vorhanden  sind;  vollziehen  sich  in  einem  radioaktiven  Präparat  gleichzeitig  mehrere 
Umwandlungen,  so  setzt  sich  die  beobachtete  Aktivität  aus  mehreren  Gliedern  zusammen. 
In  diesem  Falle  ist  die  Aktivität  eine  komplizierte  Funktion  der  Zeit.    Umgekehrt  läßt 
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sich  aus  der  Gestalt  der  beobachteten  Abklmgiingskurve  auf  Neubildung  radioaktiver 
Elemente  schließen.  —  Ueber  die  exakte  Bestimmung  der  Wandlungskonstanten  auf  rechne- 
rischem Wege  sowie  über  die  hierbei  auttretenden  Schwierigkeiten  s.  J.  Stark  :  Gesetz  und 
Konstanten  der  radioaktiven  Umwandlung,  {Jahrb.  f.  Radioaktivität  1,  (1904)  1).  — 

Der  Wert  der  Umwandlungskonstanten  1  eines  radioaktiven  Elementes  ist  von  allen 
chemischen  und  physikalischen  Einflüssen  unabhängig,  namentlich  erfolgt  die  Umwandlung 
unabhängig  von  der  Temperatur.  Bildungs-  und  Umwandlungsprozesse,  welche  von  der 
Temperatur  abhängig  sind  und  durch  diese  beeinflußt  werden,  sind  nach  der  Umwandlungs- 
theorie keine  radioaktive  Vorgänge,  desgleichen  sind  Vorgänge,  bei  denen  Ionen  entstehen, 
nicht  notwendig  radioaktive,  da  auch  strahlenlose  Neubildungen  (z.  B.  Radium  D)  bekannt 
sind.  Aus  diesem  Grunde  gehört  z.  B.  0  z  o  n  [F.  Richarz  u,  R.  Schenck  {Ber.  Akad.  Ber. 
(1903)  1102);  R.  Schenck  {Berl  Akad.  Ber.  (1904)  37)];  nicht  in  die  Gruppe  der  radio- 
aktiven Substanzen;  s.  J.  Stark  {Jahrb.  f.  Radioaktivität  1,  (1904)  76).  —  Die  Lebens- 
dauer scheint  mit  den  chemischen  Eigenschaften  in  keinem  Zusammenhang  zu  stehen; 
nach  der  Auffassung  von  R.  Lucas  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  342)  besteht  jedoch  ein  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Zerfallsrichtung  und  der  elektrochemischen  Spannungsreihe,  mit 
fortschreitendem  Zerfall  werden  elektrochemisch  edlere  Umwandlungsformen  gebildet. 

Abschnitt  IL    Ui:'anal£tivitä.t. 

A.    Uran. 

Uran  und  seine  Verbb.  senden  spontan  und  dauernd  Strahlen  aus: 
Uranstrahlen  (Becquerelstrahlen).  H.  Becqüerel  {Compt.  rend.  122,  (1896) 
420,  501,  559,  689,  762,  1086;  123,  (1896)  855;  124,  (1897)  483,  800;  128, 
(1899)  721;  129,  (1899)  996,  1205;  180,  1583;  181,  (1900)  137;  188,  (1901) 
199,  977);  184,  (1902)  208);  Sur  Je  rayonnement  de  Vuranium  et  sur  diverses 
proprietes  physiques  du  rayonnement  des  corps  radio-aktifs.  Bapp.  au  congr.  intern. 
de  phys.  8,  (1900)  47 — 78) ;  Becherches  sur  une  propriete  nouvelle  de  la  mauere. 
Baris  (1903).  — 

Eigenschaften.  —  Uranstrahlen  schwärzen  die  photographische  Platte, 
gehen  durch  dünne  Metallschirme,  Holz,  Kautschuk,  ionsieren  Gase;  sie 
verbreiten  sich  geradlinig,  H.  Becqüerel  {Compt.  rend.  180,  (1900)  979,  1154), 
sie  werden  weder  regulär  reflektiert,  noch  gebrochen,  noch  sind  sie 
polarisierbar,  E.  Kutherford  {BMI.  Mag.  47,  (1899)  109).  —  In  übersättigtem 
Wasserdampf  wird  Kondensation  hervorgerufen,  C.  T.  E.  Wilson  {Broc.  Camhr. 
Bhil  Soc.  9,  (1897)  333).  Belichtung  und  Bestrahlung  beeinflußt  die  Strahlung 
nicht,  H.  Becqüerel  {Compt.  rend.  120,  (1899)  501);  Elster  u.  Geitel  {Amt. 
Bhys.   69,  (1899)   83).     Die   Strahlung    des    Urans   scheint  selbstätig,    die 

Intensität  konstant  zu  sein.  H.  Becqüerel  (Compt.  rend.  128,  (1899)  771)  bewahrte 
jahrelang  Uran  in  der  Dunkelheit  auf  und  konnte  keine  Abnahme  der  Wirkung  auf  die 
photographische  Platte  feststellen.  —  Die  Wirkung  der  Uranstrahlung  auf  die  photographische 
Platte  rührt  von  der  ß-  (>'-)Strahlung  her,  F.  Soddy  {Chem.  Soc.  J.  81,  (1902)  860;  Chem.  N. 
85,  262;  86  (1902)  199).  — 

Die  Gesamtstrahlung  besteht  aus  einem  leicht  absorbierbaren  Teil  («-) 
und  aus  einem  magnetisch  leicht  ablenkbaren,  durchdringenden  Anteil 
(iö-Strahlung).  —  Die  gleichzeitig  mit  der  /^-Strahlung  auftretende  /-Strahlung 
ist  nur  minimal,  E.  Rutherford  {Bhys.  Zeitschr.  8,  (1902)  22).  —  Die 
/^-Strahlung  ist  homogen;  der  von  einem  Al.Blatt  von  O.Ol  mm  durchge- 
lassene Bruchteil  der  Strahlung  ist  bei  den  verschiedenen  Uranverbb. 
konstant,  ca  0.2,  S.  Curie  {Dissert.  S.  13).  — 

Sämtliche  Verbb.  des  Urans  sind  radioaktiv,  die  Stärke  der  Strahlung 
einer  Uranverbindung  ist  proportional  der  Menge  des  in  ihr  enthaltenen 
Urans.  —  Die  Radioaktivität  ist  somit  eine  ato mistische  Eigenschaft 
des  Urans,  welche  sich  unverändert  erhält,  wenn  das  Atom  desselben  mit 
Atomen  einer  anderen  chemischen  Spezies  in  Verb,  tritt.  —  Vgl.  auch  Ge- 
schichtliches   über   Radium    S.  17.  —  S.  Cüeie  {Dissert.  S.  11)  bedeckte  die  eine 
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Kondensatorplatte  (jede  hatte  8  cm  Durchmesser,  der  gegenseitige  Abstand  betrug  3  cm) 
mit  verschiedenen  Üranverbb.  und  erhielt  für  den  jeweiligen  Sättigungsstrom  (i) 
nachfolgende  Werte: 

Metalisches  Uran  (etwas  kohlehaltig) 

Schwarzes  Uranoxyd,  U2O5 

Grünes  Uranoxyd  Ua04 

Urantrioxydhydrat 

Uranosulfat 

Uranylkaliumsulfat 

Uranyluitrat 

Uranylkupferphosphat 

Uranylsulfat 

Kaliumuranat 

Natriumuranat 

Ammoniumuranat 

Die  Dicke  der  angrenzenden  Schicht  ist  von  geringerem  Einfluß  (im 
Gegensatz  zu  Th-Verbb.!  vgl.  S.  12.)  — 

Uranylnitratlsg.,  welche  bei  Zimmertemperatur  nahezu  gesättigt  ist 
(spez.  Gew.  1.652),  besitzt  die  Aktivität  0.23,  bezogen  auf  metallisches 
Uran  (absolut:  88.10-^-^  Arap.,  qcm);  mit  wachsender  Konz.  nimmt  die 
Aktivität  zu;  bei  Schichtdicken  von  ein  cm  aufwärts  ist  die  Strahlung  von 
der  Schichtdicke  unabhängig;  zwischen  Oberflächengröße  und  Aktivität 
besteht  Proportionalität,  St.  Meyer  u.  E.  v.  Sch weidler  (Wien.  Akad.  Ber. 
113,  (1904)  (IIa),  1057). 

Die  Intensität  der  Strahlung  variiert  wenig  mit  der  Tempe- 
ratur, C.  Rutherford  (Phil.Mag.il,  (1899)  109);  H.  Becquerel  (Compt. 
rend.no,  (1900)  1587;  181,  (1900)  137).  —  A.  Becquerel  (Compt.  rend.  U'd, 
(1901)  199)  konstatierte,  daß  die  Strahlung  beim  Sdp.  der  fl.  Luft  unver- 
ändert bestehen  bleibt  und  den  gleichen  ^Yert  wie  bei  Zimmertemperatur 
besitzt.  St.  Meyer  u.  E.  v.  Schweidler  (Wien.  Akad.  Ber.  IIB,  (1904) 
(IIa),  789)  ermitteln  für  Uran,  Uranouranioxj^d,  Uranyluitrat.  daß  mäßige 
(bis  zu  200*^),  bisweilen  sogar  geringe  Erwärmung  (um  20*^  bis  40^)  der 
Substanz  oder  ihrer  Umgebung  eine  Verringerung  des  Entladungsstromes 
herbeiführen.  Bei  allmählicher  Abkühlung  wird  der  Normalzustand  wieder 
erreicht,  manchmal  etwas  überschritten;  die  Wirkung  auf  den  durch- 
dringenderen Teil  (ß-)  der  Strahlung  ist  wesentlich  stärker  als  auf  den 
leicht  absorbierbaren.  — 

Bei  den  aus  wss.  Lsgg.  frisch  gebildeten  Uranylnitratkristallen  treten 
spontane  Strahlungsänderungen,  insbesondere  der  ;:?- Strahlung 
auf.  (Minimum  in  ca.  4  Tagen  und  allmähliches  Wiederansteigen),  St. 
Meyer  u.  E.  v.  Schweidler  (Wien.  Akad,  Ber.  113,  (1904)  (IIa)  1079). 

Die  Ionisierung  von  Gasen  wird  vorzugsweise  von  der  «-Strah- 
lung bewirkt.  —  Das  Verhältnis  der  ionisierenden  Kraft  der  .:?-Strahlen  zu  derjenigen 
der  «-Strahlen  ist  etwa  0.0074  zu  1.  —  Die  ionisierende  Kraft  der  «-Strahlen  bei  gegebener 
Substanzmenge  hängt  von  der  Verteilung  ab;  bei  zunehmender  Dicke  der  radioaktiven 
Schicht  nähert  sich  das  Verhältnis  /S :  «  einem  Maximum,  da  die  «-Strahlen  von  der  radio- 
aktiven Schicht  stärker  absorbiert  werden  als  die  ^^-Strahlen,  E.  Rutherpord  u.  S.  G.  Grier 
(Phil  Mag.  [6]  4,  (1^02)  315;  Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  385).  —  Die  Energie  derUran- 
strahlen  ist  sehr  gering,  E.  Rutherpord  berechnet  die  jährlich  von  1  g  Uranouranioxyd 
ausgesandte  Energiemenge  zu  0.032  Kai.  — 

Uranylsalze  zeigen  spontane  Lichtentwicklung,  H.  Becquerel  (188,  (1904) 
184).  —  Nach  W.  Marckwald  (Ber.  89,  (1906)  200)  wird  hier  ein  Teil 
der  Becquerelstrahlung  in  Lichtenergie  umgewandelt  und  zwar  in  umso 
höherem  Grade,  je  stärker  die  Salze  fluoreszieren;  besonders  starke  Wir- 
kung zeigen  gewisse  Uranyldoppelsalze  namentlich  K-,  NH^.  Rb-Uranjd- 
nitrat,  Aethylendiaminium-Doppelnitrat  — 

Aeltere  Angaben  über  Uranaktivität  finden  sich  noch  bei:  J.  C.  Beathie  (Edinburgh 
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R  Soc  Proc  21,  (1897)  466);  Kelvin.  J.  C.  Beathie  u.  M.  S.  de  Smolan  {Edinburgh  R. 
Soc.  Proc.  21,  (1897)  466);  P.  Spies  {Ber.  Phys.  Ges.  15,  (1896)  101);  G.  Sagnac  (J".  de 
phys  rSl  5.  (1896)  193);  S.  E.  Thompson  {Phil.  Mag.  [5]  42,  (1896)  103);  Mibthb  {Intern. 
photogr.  Monatsschr.  f.  Med.  4,  (1897)  63);  C.  Villart  {N.  Chim.  [4]  7,  (1898)  46). 

B.   Uran  X. 

Uranverbb.  enthalten  einen  aktiven  Bestandteil,  Uran  X,  welcher 
durch  chemische  und  physikalische  Methoden  abgetrennt  werden  kann. 
W.  Crookes  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  66,  (1900)  406).  — 

Trennungsmethoden.  1)  Wird  Uranj^nitratlsg.  mit  Ae  digeriert,  so  ist 
der  unl.  Anteil  viel  aktiver  als  der  1.  —  2.  Wird  w.  Uranylnitrat  mit  einem 
Ueberschuß  von  Ammoniumkarbonatlsg.  behandelt,  so  ist  der  entstehende 
Niederschlag  viel  aktiver  als  die  gleiche  Menge  Uran.  —  3)  Wird  Uranyl- 
nitrallsg.  mit  Ba-  (Ca-,  Sr-,  Pb-)  Salz  gemischt  und  HgSO^  zugesetzt,  so 
reißt  das  auffallende  Sulfat  Uran  X  mit  nieder,  H.  Becquerel  {Compt.  rend. 
131,  (1900)  137;  183,  (1901)  977).  —  4)  Aehnlich  wie  BaSO,  wirken  Knochen- 
kohle, F.  GiESEL  {Radioaktive  Stoffe  S.  8  (1902),  Kienruß,  H.  Becquerel 
{Compt.  rend.  141,  (1905)  87);  kolloidale  Niederschläge,  Sack  {Chemiherzeit. 
Nr.  61  (1900)).  —  5)  Nach  K.  Hofmann  u.  C.  Strauss  {Ber.  33,  (1900) 
3126)  wird  durch  fraktionierte  Kristallisation  der  Uranylsalze  —  am  besten 
des   Ammonium-Oxalat-Doppelsalzes   —   eine   Anreicherung    in    gewissen 

Fraktionen  erzielt.  Ag  und  einwertiges  Hg  werden  aus  der  mit  Uranylsalz  gemischten 
Mtratlsg.  durch  HCl,  desgleichen  zweiwertiges  Hg.  durch  H2S  als  nahezu  gänzlich  unwirk- 
same Niederschläge  erhalten.  — 

Aktivität.  —  Die  Strahlung  des  abgetrennten  Uran  X  besteht  fast  aus- 
schließlich aus  (:J-Strahlung ;  das  von  dem  /i-aktiven  Bestandteil  befreite 
Uran  sendet  fast  ausschließlich  «-Strahlung  aus,  F.  Soddy  (Chem.  Soc. 
J.  81,  (1902)  860),  E.  Ruthereori)  u.  S.  G.  Grier  {Phil.  Mag.  [6]  4,  (1902) 
315).  —  Uran  X  verliert  mit  der  Zeit  seine  Aktivität,  dagegen  erlangte 
das  bezüglich  der  /i?-Strahlung  inaktiv  gewordene  Uran  seine  /:?-Aktivität 
allmählich  wieder,  H.  Becquerel  ;  die  Abklingungs-  resp.  Erholungskurven 
des  Uran  X  bzw.  des  Urans  sind  einander  komplementär,  die  /^-Strahlung 
des  einen  Teils  (Uran  X)  verschwindet  nach  einer  Funktion  e-'^^  Die 
des  anderen  (Uran)  erholt  sich  nach  einer  gleichartigen  Funktion  1  — e-'^^ 
wobei  die  Konstante  l  in  beiden  Fällen  identisch  ist.  Die  Aktivität  des 
Uran  X  sinkt  in  22  Tagen  aut  die  Hälfte  ihres  Wertes,  Rutherford  u. 
Grier,  ferner  St.  Meyer  u.  E.  v.  Schweidler  {Wien.  Akad.  Ber.  113,  (1904) 
(IIa),  1068;  114,  (1905)  (IIa),  388);  Th.  Godlewski  {Phil.  Mag.  [61  10, 
(1905)  45). 

Uran  X  ist  als  die  1.  Umwandlungsform  des  aktiven  Urans  anzusehen : 


Strahlung 
Radioaktive  Produkte 
Halbierungskonstanten 
Aggregatzustand 


ß  (und  r) 

Uran  ->        CJran  X  — >  Endprodukt 
—               22  Tage  — 

fest  fest  — 


Abschnitt  III.     ThoraUtivität. 
A.  Geschichtliches. 

Die  radioaktiven  Eigenschaften  von  Thoriumpräparaten  wurden  zuerst  von  G.  C.  Schmidt 
{Ann.  Phys.  65,  (1898)  141;  Compt.  rend.  126,  (1898)  1264)  entdeckt;  er  konstatierte  Wir- 
kungen auf  die  photographische  Platte  sowie  Zerstreuung  elektrischer  Ladungen  in  der 
Nähe  von  thoriumhaltigen  Verbb.  S.  Curie  {Compt.  rend.  126,  (1898)  1101)  erhielt  zur 
gleichen  Zeit  dieselben  Resultate.    Owens  {Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  377)  konstatierte,  daß 
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die  Strahlung  der  ThorinrnverbinduDgen,  in  offenen  Gefäßen  untersucht,  nicht  konstant  ist 
and  im  geschlossenen  Gefäß  bis  zu  einem  konstanten  Wert  zunimmt,  daß  ferner  Luft  über 
Thoriumverbb.  geleitet,  deren  Aktivität  vermindert.  Die  Entdeckung  der  Emanation, 
welche  diese  Beobachtungen  erklärte,  machte  E.Rutherfokd  [Fhil.Mag.  [5]  49,  (1900)  1,  161): 
Fhys.  Zeitschr.  1,  (1900)  347;   2,  (1901)  429). 

B.   Strahlung  und  Emanation. 

Thorium  und  seine  Verbb.  senden  1.  eine  geradlinige,  der  Uranstrahlung 
in  ihrem  Verhalten  analoge  Strahlung  aus,  G.  C.  Schmidt;  S.  Curie; 
E.  KuTHERFORD  (PMl  Mag.  [5]  47,  (1899)  122).  2.  strömen  ein  temporär 
aktives  gasartiges  Agens  aus,  die  Emanation,  E.  Rütherford.  —  Ein 
Teil  der  Strahlung  ist  leicht  absorbierbar  («-Strahlung),  der  andere  durch- 
dringend und  im  Sinne  der  Kathodenstrahlen  ablenklDar,  s.  Rutherford 
und  S.  G.  Grier  (Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  385).  Die  a-Strahlen  werden  durch 
dünne  Al.-folien,  zwei  bis  drei  Papierblätter,  Luftschichten  von  ca.  7  cm  fast  vollständig  zurück- 
gehalten; die  ionisierende  Wirkung  der  /5-Strahlen  steht  zu  der  der  «-Strahlen  im  ange- 
näherten Verhältnis  wie  0.002  zu  1 ;  E.  Rutherford  und  S.  G.  Grier.  Weiteres  siehe  unter 
Strahlung  der  aktiven  Substanzen  S.  3  u.  f.  —  Der  Sättigungsstrom  ist  bei  Thorverbb.  von 
derselben  Größenordnung  wie  bei  Uranverbb,;  (die  Intensität  der  Wirkung  von  reinen 
Radiumverbb.  ist  ca.  millionenmal  größer).  —  Bei  Bestimmung  des  Sättigungsstromes  ist 
die  Schichtdicke  des  benutzten  Thorpräparates,  namentlich  bei  Thoroxyd  von  Einfluß  (Teil- 
weise Absorption  der  «-Strahlung  durch  die  umgebende  Substanz);  das  Phänomen  ist  nur 
regelmäßig,  wenn  sehr  dünne  Schichten  verwendet  werden. 

C.    Eigenschaften  der  Emanation. 

Die  Thoremanation  (E.  Rutherford)  besitzt  die  Eigenschaften  eines 
(temporär)  aktiven  Stoftes.  sie  entladet  elektrisierte  Körper,  ionisiert  die 
Luft,  bewirkt  Scintillieren  der  Sidotblende  Elster  u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr. 
4,  (1903)  439) ;  siehe  auch  Radiumemanation  S.  30.  —  Luft,  über  Thoriumverbb. 
geleitet,  verliert  die  Fähigkeit,  elektrisierte  Körper  zu  entladen,  in  regel- 
mäßiger Weise  mit  der  Zeit;  dieser  Abfall  ist  unabhängig  davon,  ob  die 
Luft  während  dieser  Zeit  der  Wirkung  eines  elektrischen  Feldes  ausgesetzt 
ist  oder  nicht,  E.  Rutherford.  —  Das  Abklingen  der  Aktivität  (J)  erfolgt 
nach  dem  für  alle  temporär  aktiven  Stoffe  gültigen  Gesetz :  J  =  Jo  .  e~'*^, 
wobei  Jo  die  Aktivität  zu  Beginn  der  Messung.  Jt  die  Aktivität  zur  Zeit 
darstellen  (8.  Theorie  S.  8j.  Die  Halbierungskonstante  ist  ca.  eine  Minute, 
E.  Rutherford;  nach  C.  le  Rossignol  u.  C.  T.  Gimmingham  (Phil.  Mag, 
8,  (1904)  107)  51  Sekunden;  nach  Bronson  (Sill  Amer.  J.  19,  (1905)  185) 
54  Sekunden. 

Die  Thoremanation  verhält  sich  wie  ein  chemisch  indiöerentes  Gas 
der  Argonreihe,  E.  Rutherford  u.  F.  Soddy  (Phil.  Maq.  4.  (1902)  370, 
569;  5,  (1903)  441,  445,  561,  576;  Zeitschr.  physiL  Chem.  42.  (1902)81,  187). 
Ferner  E.  Rutherford  u.  S.  J.  Allen  (Phil.  Mag.  4.  (1902)  704:  Phys. 
Zeitschr.  3,  (1902)  225).  Weder  Bleichromat,  noch  Mg-,  Zn-Staub.  oder 
Pb  wirken  bei  hoher  Glut  zerstörend  oder  absorbierend  auf  die  Emanation 
ein;  die  Einw.  elektrischer  Funken  bei  Ggw.  von  0  sind  ohne  Einfluß.  — 
Die  Emanation  läßt  sich  bei  — 120^'  kondensieren,  Rutherford  u.  Soddy 
(1903);  die  Dichte,  bezogen  auf  H  =  1,  ist  etwa  80.  W.  Makoaver  (Phil. 
Mag.  9,  (1905)  56).  Die  Emanation  vermag  durch  Filtrierpapier,  Karton, 
Baum  wollstopfen ,  dünnste  Metallfolien  hindurchzudiftundieren.  dagegen 
nicht  durch  dünne  Glasplatten  sowie  Glimmer  von  0.006  cm  Dicke,  sie 
kann  mit  einem  Luftstrom  durch  Röhren  weiter  geleitet,  durch  W..  Säuren 
etc.  hindurch  geperlt  werden.  —  Absorptionskoeffizient  für  W.  1.05,  für 
Petroleum  ca.  5,  A.  Klaus  (Phys.  Zeitschr.  (»,  (1905)  820). 
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Die  Emanationsabgabe  ist  dem  Gewicht  der  jeweilig  vorhandenen 
Substanz  proportional  und  für  eine  bestimmte  Quantität  Thorium  konstant; 
die  abgegebene  Emanationsmenge  wird  nicht  durch  den  Proz.  Gehalt  des 
Präparates  an  Th  definiert,  E.  Rutherfoed  u.  F.  Soddt  {Froc.  Chem.  Soc. 
18,  (1903)  219).  —  Am  stärksten  von  den  verschiedenen  Thorverbb.  emaniert  fein  ver- 
teiltes lockeres  Hydroxyd:  Oxalat.  Nitrat.  Sulfat  emanieren  wenig;  Auflösen  von  Th-Salz 
in  W.  vergrößert  die  Emanationsabgabe  um  das  200-faclie,  Verdünnung  auf  das  4-fache 
Vol.  hat  keinen  Einfluß.  Ueberhaupt  haben  Verteilungszustand  der  Substanz,  Feuchtig- 
keit. [Dorn  {Abh.  Naturf.  Ges.  Halle  22,  (1900j].  und  Temperatur  wesentlichen  Einfluß  auf 
die  Emanationsabgabe  (nicht  auf  die  Geschwindigkeit  des  Zerfalls):  Erhitzen  auf 
Eotglut  steigert  die  Emanationsabgabe  auf  den  mehrfachen  Betrag,  Erkaltenlassen  stellt 
den  normalen  Betrag  wieder  her:  durch  länger  dauernde  heftige  Glut  kann  die  Emana- 
tionsabgabe —  das  gleiche  gilt  für  Radiumemanation  —  bis  auf  einen  geringen  Betrag 
(ca.  8%)  vernichtet  werden.  Starkes  Erhitzen  bewirkt  eine  Verminderung  der  Poren- 
räume in  dem  Thoroxyd,  wodurch  ein  Entweichen  der  Emanation  aus  dem  Inneren  der 
Substanz  heraus  erschwert  und  damit  die  Aktivität  vermindert  wird.  —  Auflösen  des  heftig 
geglühten  „entemanierten"  Präparates  und  Wiederausfällen  stellt  den  ursprünglichen  Zu- 
stand wieder  her.  —  Mit  NH3  frisch  gefälltes  Thor  sendet  nur  spurenweise  Emanation  aus 
(s.  Th  X),  E.  RüTHERFORD  [Phys.  Zeitsckr.  2.  (1904). 

D,  Wärmeentwicklung. 

AVird  Thoriumoxyd  in  einer  DEWAR'schen  Flasche  auf  eine  niedrigere 
Temperatur  abgekühlt  als  das  umgebende  Bad.  dann  besitzt  dasselbe  nach 
G.  B.  Pegram  u.  H.  \y.  Webb  (Science  [N.  S.)  19,  (1904)  826)  nach  einigen 
Tagen  eine  um  0.4'^  höhere  Temperatur  als  das  Bad.  Die  pro  g  reinen 
Thoriumoxyds  entwickelte  Energie  beträgt  danach  9.10-^  g  Kai.  pro  Stunde. 

E.  Thorium  X  (Th  X). 

Die  radioaktiven  Thoriumverbb.  enthalten  einen  aktiven  Bestandteil 
(Thorium  X).  der  durch  Fällung  von  Thoriumnitrat  mittels  NH3  dem 
Thorium  entzogen  werden  kann.  E.  Rutherford  u.  F.  Soddt  (Proc.  Chem. 
Soc.  10.  (1902)  2.  120;  Zeifschr.  physiJ:.  Chem.  42.  (1902)  81, 174;  43,  (1903)  759). 
Mit  NH3  frisch  gefälltes  Thoriumhydroxj'd  sendet  nur  spurenweise  Emana- 
tion aus,  wird  der  Prozeß  mehrere  Male  wiederholt  (Auflösen  des  Hj^dr- 
oxyds  in  HXO.^  und  Fällen  mit  XH3I  so  entsteht  ThX- freies  nicht  mehr 
emanierendes  Thorium  (mit  etwa  25  ^ ,,  Restaktivität,  siehe  unten).  Anderer- 
seits resultiert  durch  Eindampfen  des  Th-freien  Filtrats  zur  Trocknis  und 
Verjagen  der  Ammoniumsalze  ein  sehr  intensiver,  kräftig  emanierender 
Rückstand  (Th  X).  der  durch  Säuren  in  Lsg.  gebracht  werden  kann  (Th  X- 
Lsg.).  Die  Filtrate  der  mittels  Natriumkarbonat ,  Ammoniumkarbonat, 
Oxalsäure,  Phosphorsäure    erhaltenen  Thoriumpräparate    sind  Th  X-frei, 

RüTHERFORD  U.  SoDDY.  —  Die  gleiche  Wirkung  wie  NH3  soUen  nach  K.  B.  Moore  u.  H. 
ScHLUNDT  [Chem.  X.  91.  259)  zeigen  Pyridin.  H2O2 :  Fumarsäure,  Ammoniumfumarat,  Benzoe- 
säure. Phenylhydrazin.  Kaliumxanthogenat.  — 

Gewisse  Metallsalze  —  insbesondere  die  Metallionen  —  vermögen  die 
Aktivität  des  Th  X  mitzureißen.  Wird  Th  X-Lsg.  mit  Fe*  *  versetzt  und 
nach  einer  Weile  mit  NH.  gefällt,  so  fällt  Th  X  zugleich  mit  dem  Fe*  •  aus ; 
analog  wirkt  Baryumsiüfat.  F.  v.  Lerch  {Wien.  AJcad.  Ber.  114.  (1905)  (IIa), 
553);  0.  Sackur  {Ber.  38.  (1905)  1759).  — 

54%  der  Thoriumaktivität  rührt  von  ThX  her,  ein  variabeier,  vom 
Aggregatzustand  der  Substanz  abhängiger  Betrag  von  der  aktivierenden 
Wirkung  des  ThX  auf  das  umgebende  Material,  der  Rest  (ca.  25%)  von 
einer  nicht  trennbaren  Restaktivität  (vgl.  Schlußabschnitt  dieses  Kapitels 
S.  16).    Die  rückständige  Strahlung  besteht  ausschließlich  aus  a-Strahlung, 
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die  beiden  aDderen  Anteile  enthalten  sowohl  «-  wie  /^-Strahlen;  ThX  ist 
wahrscheinlich  nur  «-strahlend,  E.  Rütheefoed  ii.  F.  Soddy.  — 

Th  X  verliert  mit  der  Zeit  seine  Aktivität,  während  das  frische  Hydr- 
oxyd allmählich  aktiver  wird  und  sein  Emanationsvermögen  wieder  erlangt. 
Beide  Prozesse  —  Anwachsen  der  Th-Aktivität  und  Abfallen  der  Th  X- 
Aktivität  —  lassen  sich  durch  ein  Exponentialgesetz  darstellen,  bei  welchem 
der  Potenzexponent  der  gleiche  ist.  Die  Halbierungskonstante  beträgt 
nach  RuTHEEFOED  u.  SoDDY  ca.  4  Tage,  nach  F.  v.  Leech  (Wien.  Akad. 
Ber,  114,  (1905)  (IIa),  553)  3.64  Tage.  Bildungsgeschwindigkeit  und  Ab- 
nahme der  Aktivität  sind  von  physikalischen  und  chemischen  Einflüssen 
durchaus  unabhängig.  —  Die  scheinbare  konstante  Aktivität  der  Thoriumsalze  beruht 
danach  auf  einem  dynamischen  Gleichgewicht  zwischen  vergehendem  und  sich  bildendem 
ThX.  — 

F.    Terhalten  von  ThoriumX-lösungen. 

Aus  saurer  Lsg.  läßt  sich  durch  Metalle  und  durch  Elektrolyse  kein 
ThX  ausfällen  —  die  Metalle  werden  zwar  sämtlich  aktiv,  jedoch  ge- 
hört die  Aktivität  nicht  der  Th  X- Aktivität  an  (vgl.  Induzierte  Aktivität) 
—  wohl    aber    aus    alkalischer  Lsg.,  F.  v.  Lerch   {Wien.  Akad.  Ber.  114, 

(1905)  (II  a),  553).  Fe,  Zn,  Mg,  Ni,  Pb,  Cu,  Ag  ergaben  folgende  Ptelativwerte  ihrer  Ak- 
tivität, nachdem  sie  11  Stunden  in  einer  mit  KOH  versetzten  Th  X-Lsg.  gestanden  hatten: 
Fe  :  Zinkamalgam:  Zn  :  Mg  :  Ni  :  Pb  :  Cu  :  Ag  =  1  :  0.86  :  0.32  :  0.15  :  0.099  :  0.094  :  0.015  : 
0.016.  —  Nicht  amalgamiertes  Zn  fällt  aus  alkalischer  Lsg.  Th  X  aus,  frisch  amalgamiertes 
Zn  nur  induzierte  Aktivität.  —  Das  abgeschiedene  Th  X  gibt  Emanation  ab,  die  Aktivität  des 
Th  X  sinkt  in  8.67  Tagen  auf  die  Hälfte  ihres  Wertes,  F.  v.  Lerch.  —  Das  Verhalten 
der  Th  X-Lsg.  wird  modifiziert  durch  die  Ggw.  induzierter  Aktivität  (Thorium  A  und 
Thorium  B),  welche  durch  die  gebildete  Emanation  erzeugt  wird.  In  einer  Th  X-Lsg.  ist 
die  jeweilig  vorhandene  Menge  von  Thorium  A  und  Thorium  ß  proportional  der  Menge 
des  Th  X. 


G.   Induzierte  ThorakÜTität. 

Thoremanation  erregt  an  allen  Körpern,  mit  denen  sie  in  Berührung 
kommt,  Radioaktivität;  ein  Körper,  der  einige  Zeit  der  Emanation  aus- 
gesetzt war,  verhält  sich  so  als  ob  er  mit  einer  unsichtbaren  Schicht  eines 
intensiv  aktiven  Materials  bedeckt  wäre:  Induzierte  Aktivität.  Die 
Stärke  der  induzierten  Aktivität  ist  derjenigen  der  Emanation  proportional, 
E.  Rutherford  {Phil  Mag.  [5]  49.  (1900)  1,  165;  Phys.  Zeitschr.  1.  (1900) 
347);  Rutherford  u.  R.  B.  Owens  {Trans.  Boy.  Sog.  Canada  [2]  5,  (1900)  9). 
Vgl.  ferner:  E.  Rutherford  {Naf.  64.  (1901)  157;  Science  (N.-S.)  15,  (1902) 
1013;  Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1905)  2;  Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  210,  254;  Phil 
Mag.  [6]  5,  (1903)  95);  E.  Rutherford  u.  S.  J.  Allen  {Phil  Mag.  [6]  4, 
(1902)  704;  Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  233). 

AVird  die  Emanation  des  emanierenden  Präparates  durch  Erhitzen 
ausgetrieben,  so  nimmt  die  Fähigkeit,  induzierte  Radioaktivität  hervorzu- 
rufen, in  demselben  Maße  ab,  E.  Rutherford  {Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  210). 
—  Befindet  sich  Thorerde  in  einem  elektrischen  Felde,  so  ist  die  erregte 
Radioaktivität  vollständig  auf  die  negativ  geladene  Oberfläche  beschränkt 
und  kann  dadurch  auf  sehr  kleine  Flächen  konzentriert  v/erden.  —  Die 
induzierte  Aktivität  wird  durch  positiv  geladene  («-)Teilchen  bewirkt,  welche  durch  die 
negative  Ladung  eine  Anziehung  erfahren;  ist  der  Körper  nicht  geladen,  so  geschieht  die 
Uebertragung  durch  Diffusion.  E.  Eutherford  [Phil  Mag.  [6]  5,  (1903)  95).  —  Vgl.  S.  5 
(langsame  ^^-Strahlen). 
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Die  induzierte  Aktivität  verhält  sich  wie  ein  fester  Körper;  sie  kann 
durch  Reiben,  sowie  durch  starke  Säuren  —  HCl,  HoSO^  —  entfernt  werden, 
E.  RüTHERFOED.  —  ReduktioDS-  und  Oxydationsmittel  zeigen  hierbei  keine  besondere 
Wirkung;  A,  Ae,  lösen  so  gut  wie  nichts,  F.  v.  Lerch  {Ami.  Phys.  [4]  12,  (1903)  753). 

Die  Intensität  der  erregten  Strahlung  nimmt  mit  der  Zeit  ab  und 
sinkt  innerhalb  11  Stunden  auf  die  Hälfte  ihres  A\'ertes.  Die  Abnahme 
der  erregten  Strahlung  ist  unabhängig  von  der  Natur  der  induzierten 
Substanz,  von  der  Natur  und  dem  Druck  des  umgebenden  Gases,  E.  Rüther- 
FOED.  —  Wird  die  induzierte  Aktivität  in  konz.  H2SO4  gelöst,  so  klingt  die  Aktivität  in 
der  Lsg.  ebenso  schnell  ab  wie  im  ungelösten  Zustand,  E.  Rutherford  [Phys.  Zeitschr.  3, 
(1902)  256),  das  gleiche  gilt  für  chlorwasserstoffsaure  Lsgg.,  F.  v.  Lerch  {Atm.  Phys.  [4] 
12,  (1903)  745). 

H.   Thorium  A  und  Thorium  B. 

Die  induzierte  Aktivität  ist  nicht  einheitlich  (Thorium  A  und  Thorium  B). 
Rutherfoed;  F.  v.  Lerch.  —  Die  Thoremanation  klingt  ab  unter  Bildung 
von  Thorium  A  (Halbierungskonstante  10.6  Stunden,  F.  v.  Lerch  (Wien. 
AJcad.  Ber.  114,  (1905)  IIa,  553;  Jalirh.  f.  BadioaUivität  II,  (1905)  463),  aus 
Thorium  A  bildet  sich  Thorium  B  (Halbierungskonstante  55  Minuten, 
E.  Ruthereord).  Thorium  A  ist  nicht  strahlend,  Thorium  B  sendet  a-ß-y- 
Strahlen  aus,  E.  Rutherford  (PMl.  Trans.  Boy.  Soc.  London  204,  169). 

Ein  angenähert  normaler  Abfall  der  induzierten  Aktivität  tritt  nur  ein,  wenn  die 
vorausgegangene  Expositionszeit  sehr  lang  (mehrere  Tage)  ist.  Bei  kurz  aktivierten  Körpern 
steigt  die  Aktivität  noch  einige  Tage  nach  dem  Entfernen  des  Thorpräparates  und  geht 
sodann  in  den  gewöhnlichen  Abfall  nach  dem  einfachen  Exponentialgesetz  über;  vgl. 
H.  Brooks  {Phil.  Mag.  8,  (1904)  373).  Nach  Rütherford  ist  das  Ansteigen  auf  eine  aus 
der  niedergeschlagenen  Substanz  (Thorium  A)  sich  bildende  radioaktive  Substanz  (Thorium  B) 
zurückzuführen;  das  Thorium  B  bildet  sich  aus  Thorium  A  mit  der  Geschwindigkeit,  mit 
der  Thorium  A  abklingt  und  klingt  gleichzeitig  selbst  nach  seiner  eigenen  Wandlungs- 
konstante ab.  —  Yg].  auch  S.  Stark  Qahrh.  f.  Radioaktivität  1,  (1904)  1).  — 

J.   Yerhalten  von  Thorium  A  und  Thorium  B. 

Th  B  ist  elektrochemisch  edler  als  Th  A,  Th  A  edler  wiederum  als 
Th  X,  so  daß  die  temporäraktiven  Stoffe  des  Thorium  um  so  edler  sind, 
je  schneller  sie  abklingen.  Th  A  scheint  seinen  Platz  in  der  Nähe  von 
Cu  in  der  Spannungsreihe  zu  haben,  Th  B  noch  einige  Zehntel  Volt  höher. 
—  Löst  man  die  Oberfläche  von  induziertem  Cu,  Ag,  Pb,  Zn,  Ni,  Fe,  Sn 
in  einer  Säure  auf,  und  fällt  das  betreffende  Metall  durch  ein  Reagenz,  so 
sind  die  Niederschläge  aktiv.  Wird  induzierte  Aktivität  von  induzierten 
Pb-Blechen  losgelöst  („Induktionslsg.")  und  ein  Metallsalz  zugefügt,  so 
werden  durch  Fällung  dieser  Metalle  aktive  Niederschläge  erhalten;  die 
Abklingungskurven  werden  durch  die  Summe  zweier  Aktivitäten  mit  den 
Halbierungskonstanten  10.6^  und  eine  Stunde  wiedergegeben  (Th  A  +  ThB). 
Die  gleiche  Aktivität  erfolgt  bei  aktiven  kathodischen  Niederschlägen, 
erhalten  aus  chlorwasserstoffsauren  Induktionslsgg.  durch  Elektrolyse 
zwischen  Platinblechen.  Bindet  man  das  Anion  durch  ein  Metall  (etwa  Cl 
durch  Ag  als  Anode),  so  wird  auch  die  Anode  aktiv,  F.  v.  Leech  {Wien.  AJcad. 
Ber.  114,  (1905)  IIa,  553)  —  Vgl.  auch  G.  B.  Pegram  (Phys.  Bevietv.  17,  (1903) 
424).  —  Cu,  Sn,  Cd,  Ni,  Co,  Fe,  Mg,  AI  in  aktive  HCl-Induktionslsg.  getaucht, 
werden  aktiv;  Pt,  Pd  bleiben  inaktiv.  Bei  Ag,  Au,  Cu  scheint  die  indu- 
zierte Aktivität  eine  Art  Ueberspannung  zu  zeigen.  Bei  Verwendung  von 
platinierten  Pt-Elektroden  können  aktive  Niederschläge  mit  Spannungen 
erhalten  werden,  die  unterhalb  der  Zersetzungsspannung  der  HCl  (1.41  Volt) 
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liegen.  —  Die  Menge  Th  B  in  einer  Lsg.  von  induzierter  Aktivität  ist 
proportional  der  Menge  Th  A.  In  einer  Th  X-Lsg.  ist  die  jeweilig  vor- 
handene Menge  Th  A  und  Th  B  proportional  der  Menge  Th  X,  F.  v.  Lerch.  — 
Thorium  A  ist  flüchtiger  als  Thorium  B.  W.  Slater  (Phil. 
Mag.  [6]  9,  (1905)  628).  —  Bei  starker  Hitze  verdampft  die  induzierte 
Thoraktivität  teilweise  und  kondensiert  sich  auf  den  umgebenden  Gefäß- 
wänden, Fehrle  (Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  130);  F.  Gates  {Phys.  Rev.  16, 
(1903)  300).  —  Thorium  A  beginnt  bei  640*^  wegzudestillieren,  nachdem  einige 
Minuten  auf  Rotglut  erhitzt  wurde,  ist  Th  A  ganz  beseitigt ;  Erhitzen  auf 
1100*^  bis  1200*^  beseitigt  Th  A  und  Th  B.  —  Unter  der  Einw.  von 
Kathodenstrahlen  ist  Th  B  flüchtiger  als  Th  A  und  kann  fast  rein  von  letz- 
terem abgetrennt  werden.  — 

K.   Zur  Frage  nach  dem  Ursprung  der  Thoraktivität ;  Badiothorium. 

K.  A.  Hofmann  u.  Zerban  [Ber.  36,  (1903)  3094);  K.  A.  Hofmann  {Die  radioaktiven 
Stoffe,  Leipzig,  (1904))  S.  36,  37,  vermochten  aus  völlig  uranfreiem  Orthit  von  Freden- 
Strandsrand,  Yttrotitanit  und  Gadolinit  (Sotersdalen  in  Norwegen)  geringe  Mengen  Thor- 
erde in  reinster  Form  abzuscheiden;  diese  Präparate  erwiesen  sich  nach  24 stündiger 
Exposition  durch  dünnes  schwarzes  Papier  gegen  die  photographische  Platte  gänzlich 
wirkungslos  und  beschleunigten  auch  bei  verschiedener  Versuchsanordnung  ein  empfindliches 
ELSTER-GEiTEL-Elektroskop  so  wenig,  daß,  falls  eine  Spur  Aktivität  vorhanden  sein  sollte,  deren 
Betrag  nur  auf  ^k  bis  V?  von  der  Stärke  eines  aus  Monazitsand  hergestellten,  ca.  100  Stunden 
lang  geglühten  Auerstrumpfs  bewertet  werden  könnte.  Sie  weisen  darauf  hin,  daß  alle 
technisch  verarbeiteten  Thorpräparate  Uran  enthalten  (F.  Zerban  [Ber.  36,  (1903)  3911;  38, 
(1905)  557);  vgl.  hierzu  G.  F.  Barker  [Sill.  Amer.  J.  [4]  16.  (1903)  161);  Cl.  Winkler  {Ber. 
37,  (1904)  1655)  und  daß  die  beobachtete  relativ  große  anfängliche  Aktivität  der  aus  uran- 
reichen Mineralien  stammenden  Thorerden  nur  vorübergehend  ist  und  jedenfalls  der  Haupt- 
sache nach  von  den  Begleitern,  zumal  vom  Uran  stammt.  —  Hier  ist  zu  bemerken,  daß 
Uran,  im  Gegensatz  zum  Thor,  keine  Emanation  abgibt,  ferner  ist  von  Haitinger  u. 
Peters  {Wien.  Akad.  Ber.  113,  (1904)  (IIa),  569)  sowie  von  R.  J.  Strütt  {Jahrb.  f.  Radio- 
aktivität 1,  (1900)  14)  (s.  S.  7)  gezeigt  worden,  daß  Monazitsande  neben  Thoremanation 
noch  Radiumemanation  enthalten  können.  — 

Es  ist  wahrscheinlich,  daß  Thorium  selbst  nicht  der  Erzeuger  der 
nach  ihm  benannten  Emanation  ist  und  daß  das  Thor  des  Handels  seine 
Aktivität  einer  spuren  weisen  Verunreinigung  mit  einer  weit  aktiveren 
Substanz  („Radiothorium")  verdankt.  —  Elster  u.  Geitel  {Phys.  Zeitschr.  Q,  {IdOb) 
67)  konstatierten  bei  der  Untersuchung  der  radiumhaltigen  Bestandteile  des  Schlammes  der 
Quelle  von  Baden-Baden  daß  sämtliche  aus  dem  RaBr-i  abgeschiedenen  NHs-Niederschläge  die 
Eigenschaften  hatten,  daß  sie  zwar  Thoremanation  ausgaben,  dabei  aber  gleiche  Gewichts- 
mengen des  Hydroxydes  dieses  Elementes  an  Intensität  der  Becquerelstrahlung  um  das  80-  bis 
150-fache  übertrafen.  Zu  einem  analogen  Resultat  gelangte  G.  A.  Blanc  {Accad.  dei  Lincei 
Rend.  [5]  15,  I.  349)  bei  der  Untersucliung  der  Quellsedimente  von  Echaillon,  desgleichen 
kam  F.  Giesel  {Ber.  38,  (1905)  2336)  zu  dem  Resultat  daß  die  „Thoraktivität"  des 
Monazits  nicht  dem  Thorium  selbst  zuzuschreiben  ist.  daß  sie  sogar  einen  höheren  Wert 
erreichen  kann  in  Präparaten,  die  so  gut  wie  von  Thorium  frei  sind.  Neuerdings  hat  0.  Hahn 
{Chem.  N.  92,  (1805)  251;  Jahrb.  f.  Radioaktivität  2,  (1905)  233)  aus  Thorianit  (Ceylon) 
ein  Präparat  hergestellt,  das  die  Eigenschaften  des  Thors  besitzt,  dessen  Emanations- 
fähigkeit die  des  Thors  jedoch  um  das  hunderttausendfache  übertrifft.  —  Thorianit  wird 
mit  KHSO4,  dann  mit  Karbonat  geschmolzen,  nach  Entfernung  des  SiOa  werden  die 
Karbonate  in  HCl  gelöst,  das  Pb  als  Sulfid  gefällt,  wiederum  die  Karbonate  abgeschieden 
und  diese  in  HBr  gelöst.  Die  Aktivität  des  löslicheren  Anteils  nimmt  zunächst  ab  und 
reichert  sich  nach  einer  Reihe  von  Kristallisationen  wieder  an.  Mit  NH,  wird  aus  dieser 
Lsg.  ein  stark  aktiver  Niederschlag  erhalten,  der  im  Dunkeln  schwach  leuchtet  und  auf 
dem  Baryumplatincyanür-  und  Sidotblendeschirm  ein  helles  Licht  erzeugt.  Die  Abklingungs- 
geschwindigkeit  der  Emanation  stimmt  mit  derjenigen  der  Thoremanation  überein.  Durch 
Auflösen  des  Niederschlags  in  HCl  und  Ausfällen  mit  Ammoniumoxalat  kann  die  Aktivität 
noch  verstärkt  werden,  0.  Hahn;  vgl.  ferner:  0.  Sackür  {Ber.  38,  (1905)  1756).  —  Das 
Radiothorium,  dessen  Existenz  dadurch  bewiesen  erscheint,  wäre  dann  die  Ursache  der 
Strahlung  des  Thoriums  und  das  Thorium  selbst  wäre  nach  Abtrennung  des  Radiothors  inaktiv. 
—  Zur  Zei  twäre  folgendes  Schema  von  Umwandlungen  anzunehmen: 
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Durchschnittliche 

Lebensdauer 

XJmwandlungs- 
produkte 

Aggregat- 
zustand 

Strahlung 

(t) 

eines  Atoms 

Lebensdauer 

bestimmt  von: 

Thorium 

K?) 

Eadiothorium 
Thorium  X 

fest 

keine 

— 

— 

fest 

a 

— 

— 

fest 

a  (und  /??) 

5  Tage  6  Stunden 

F.  v.  Lerch  {Wien.  Akad. 

1 

Ber.  114,  (1905)  (IIa)  553) 

Emanation 

gasförmig 

a 

77.5  Sekunden 

0.  Hahn  Jahrb.  f. 

1 

Radioakt  2,  (1905)  233) 

Thorium  A^  indu- 
J       [  zierte 

Thorium  Bf  Aktivi" 
1       )     tat 

fest 

keine 

15  Stunden 

] 

fest 

«,  ß,  7 

17.5  Minuten 
1  Stunde 

\  F.  V.  Lerch  1.  c. 

26.6  Minuten 

' 

Abschnitt  IV.    R.a.diu.m. 
A.   Geschichtliches. 

P,  u.  S.  Curie  untersuchten  eine  große  Zahl  von  Mineralien  auf  ihre  Radioaktivität 
und  konstatierten,  daß  Pechblende  von  Joachimstal  viermal  aktiver,  Chalkolit  (Urankupfer- 
phosphat) zweimal  aktiver  als  Uran  war;  künstlicher,  aus  reinen  Ausgangsmaterialien 
dargestellter  Chalkolit  zeigte  normale  d.  h.  2.5  mal  schwächere  Aktivität  als  die  des  Urans. 
Da  sich  die  Radioaktivität  als  eine  Fähigkeit  des  Atoms  erwiesen  hatte  (s.  Uranaktivität 
<S.  9),  so  konnte  die  beobachtete  Erscheinung  nicht  auf  einen  Gehalt  an  Uran  in  diesen 
Mineralien  zurückgeführt  werden.  Die  Annahme,  daß  in  der  Pechblende  und  dem  natür- 
lichen Chalkolit  noch  eine  unbekannte  Substanz  von  stärkerer  Radioaktivität  enthalten  sei, 
führte  zur  Entdeckung  der  beiden  stark  aktiven  Elemente  Polonium  (P.  u.  S.  Curie 
(Compt.  rend.  127,  (1898)  175))  und  Radium  (P.  u.  S  Curie  u.  B^mont  (Compt.  rend.  127, 
(1898)  1215)).  —  Das  erste  folgt  dem  Bi,  das  zweite  dem  Ba.;  (da  Polonium  als  eine  Um- 
^vandlungsform  des  Radiums  aufzufassen  ist,  so  ist  hier  Radium  zuerst  behandelt  worden).  — 


B.   Torkommen. 

Vgl.  Vorkommen  radioaktiver  Stoffe  S.  2.  —  Das  Verhältnis  von  Radium 
•zu  Uran  ist  in  einem  radioaktiven  Mineral  merklich  konstant,  B.  B.  Bolt- 
wooD  {Sill  Amer.  J.  [4]  18,  97;  Phil  Mag.  [6]  9,  (1905)  599);  R.  J.  Strutt 
(Lond.  B.  Soc.  Proc.  76,  (1905)  88,  312);  Nat,  70,  (1904)  222),  Pechblende, 
die  unter  den  verschiedenen  radioaktiven  Mineralien  den  größten  U.-Gehalt 
besitzt,  besitzt  danach  auch  den  größten  Radiumgehalt;  Tabelle  nach  R. 
8.  Strütt. 


Mineral 

Radium- 

bromid 

Millionstel  % 

U3O, 

7o 

Th02 

0/ 

0 

Helium  ccm 
prog.  Mineral 

Aktivität 
verglichen 
mit  U3O8 

Ra:Ur 

Pechblende 

153.0 

73.5 

0 

0.107 

3.11 

2.10 

Cuprouranit 

120 

60.0 

0 

0.10 

2.00 

2.00 

Pechblende 

60.6 

29.15 

0 

0.08 

-  0.867 

2.00 

Pechblende 

48.5 

21.23 

0 

0.10 

1.17 

2.28 

Thorianit 

30.4 

13.0 

77 

8.9 

2.48 

2.34 

Aeschynit 

24.0 

9.42 

1.26 

1.09 

0.606 

2.54 

Samarskit 

22.5 

10.30 

1.46 

1.5 

0.495 

2.18 

Gadolinit 

11.7 

2.94 

8.60 

2.43 

0.380 

3.98 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl. 
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Mineral 

Radium- 

bromid 
Millionstel  % 

U.Os 

0/ 
/O 

ThOa 

0/ 

/o 

Helium  ccm 
prog.  Mineral 

Aktivität 
verglichen 
mit  U3O« 

Ra:Ur 

Aeschynit 

9.9 

2.50 

8.18 

0.18 

0.249 

3.99 

Cystolit 

8.98 

3.67 

5.05 

1.15 

0.468 

2.45 

Sipilit 

8.82 

2.86 

4.92 

0.59 

0.514 

3.08 

Enxenit 

5.56 

2.84 

2.72 

0.73 

0.225 

1.96 

Carnotit 

5.27 

2.98 

0 

O.Ol 

0.174 

1.76 

Mikrolit 

3.70 

1.89 

0 

1.05 

0.101 

1.96 

Orangit 

2.82 

1.00 

48.5 

0.11 

1.07 

2.82 

Monazit 

2.35 

1.00 

0.605 

1.54 

0.316 

2.35 

Monazit 

0.806 

0.1 

2.43 

1.57 

0.101 

0.8 

Kolm  (bitu- 

minöse Kohle, 

Schweden) 

0.670 

0.3777 

0 

— 

0.0174 

1.78 

Monazit 

0.323 

— 

0.8 

1.4 

0.884 

— 

Monazit 

0.383 

— 

1.54 

0.81 

0.0954 

— 

Monazit 

0.275 

— 

1.21 

2.41 

0.573 

— 

Hierbei  wurde  Uran  auf  gewöhnlichem  Wege  bestimmt.  Thorium  und  Radium  durch 
Messung  ihrer  Emanationsfähigkeit;  außerdem  ist  die  Totalaktivität  mit  der  des  Uran- 
oxydes ausgeglichen.  —  Käufliches  BaCla  enthält  kein  Radium,    S.  Cceie  [Dissert.  S.  38). 

C.   Darstellung:. 

Das  Radium  ist  in  analytischer  Beziehung  dem  Baryum  sehr  ähnlich 
und  folgt  diesem  in  seinen  Rkk.  Aus  dem  Ausgangsmaterial  werden  die 
Baryumsalze  abgetrennt  und  in  die  Chloride,  resp.  Bromide  übergeführt. 
Die  weitere  Trennung  des  Radiumbaryumgemisches  geschieht  meist  durch 
fraktionierte  Kristallisation.  (S.  Trennung  des  Radiums  vom  Baryum), 
S.  Curie  (Diss.)',  F.  Giesel  {A^in.  Phys.  m,  (1899)  91);  Ber.  35,  (1902) 
3608).  Als  Ausgangsmaterial  dient  meist  Pechblende  resp.  deren 
Rückstände ;  die  Verarbeitung  erfolgt  in  drei  Phasen,  S.  Curie  (Diss.  S.  24). 

I.  Ahscheidung  des  in  der  Pechblende  entJioltenen  Urans.  (Ausführlicher 
siehe  unter  Uran  Bd.  III,  1).  —  Das  zerkleinerte  und  zerriebene  Erz 
wird  mit  Soda  geröstet;  das  Produkt  dieser  Behandlung  wird  zunächst 
mit  w.  W.,  sodann  mit  verd.  H2SO4  ausgelaugt.  Der  unlösliche  Rückstand 
ist  radioaktiv. 

II.  Behandlung  des  Pückstandes  nach  Debierne.  —  Der  Rückstand  ent- 
hält hauptsächlich  Blei-  und  Calciumsulfat,  in  größerer  oder  kleinerer 
Menge  fast  alle  Metalle  (Cu,  Bi,  Zn,  Co,  Mn,  Ni,  Nb,  Ta,  V,  Sb,  As,  Ba); 
das  Radium  findet  sich  in  diesem  Gemenge  verstreut  als  Sulfat  und  dieses 
ist  das  am  wenigsten  lösliche.  — 

Der  Rückstand  wird  zunächst  mit  konz.  kochender  XaOH  behandelt, 
der  unl.  Teil  mit  AV.  gewaschen  und  der  Einw.  gewöhnlicher  HCl  ausge- 
setzt. J.  Danne,  Das  Radium  (Leipzig  1904,  S.  24),  gibt  an,  daß  der  Rückstand  sofort 
mit  konz.  HCl  behandelt  wird.  Das  Radium  bleibt  in  dem  unl.  Teil,  dieser 
wird  mit  W.  ausgewaschen  und  zwecks  Ueberführung  der  Sulfate  in  die 
Karbonate  mit  kochender  konz.  Sodalsg.  behandelt.  Die  Substanz  wird 
mit  W.  ausgewaschen  und  mit  H.^SO^ -freier  HCl  behandelt.  Die  radium- 
haltige  Lsg.  wird  filtriert  und  sodann  mit  K.SO^  versetzt.  Ergebnis: 
Rohe  Sulfate  von  radiumhaltigem  Baryum,  die  zugleich  Calcium.  Blei, 
Eisen  enthalten  und  auch  etwas  Aktinium  sowie  Polonium  mit  sich  führen. 
Eine  Tonne  Rückstand  liefert  etwa  10  bis  20  kg  Rohsulfate,  deren  Aktivität 
30-  bis  60-mal  größer  als  die  des  metallischen  Urans  ist.  — 

Peinigung  der  Pohsulfate.  —  Kochen  der  Sulfate  mit  Soda  und  Verwandlung 
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in  die  Chloride;  die  Lsg.  wird  mit  H^S  behandelt,  (Ansfällung  aktiver, 
poloniumhaltiger  Sulfide),  filtriert,  oxydiert  und  mit  reinem  NHg  nieder- 
geschlagen. Die  filtrierte  Lsg.  (die  niedergeschlagenen  Oxyde  und  Hydrate 
besitzen  starke,  von  Aktinium  herrührende  Aktivität)  wird  mit  Soda  be- 
handelt, worauf  man  die  niedergeschlagenen  Karbonate  in  die  Chloride  ver- 
wandelt, die  Lsg.  zur  Trocknis  verdampft  und  mit  konz.  reiner  HCl  wäscht. 
Das  CaCL,  löst  sich  beinahe  vollständig,  das  unl.  radiumhaltige  Baryum- 
chlorid  wird  zur  Reindarstellung  des  Radiumsalzes  verwendet.  —  Die  Ak- 
tivität ist  jetzt  ca.  60-mal  größer  als  die  des  metallischen  Urans.  — 

III.  Trennung  des  Radiums  von  Baryum.  a)  Durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation. —  S.  CuKiE  (Dissertation  29)  geht  von  dem  Chlorid  aus,  F.  Giesel  {Radioaktive 
Stoffe  S.  8)  von  dem  Bromid.  — 

Die  GiESEL'sche  Methode  ist  vorteilhafter,  namenthch  zu  Anfang  der  Fraktionierung. 
Man  löst  das  Bromid  in  reinem  dest.  W.,  bringt  die  Lsg.  bei  Siedehitze  zur  Sättigung  und 
läßt  unter  Abkühlung  in  einem  bedeckten  Gefäß  kristallisieren.  (A/B).  Die  gebildeten, 
auf  dem  Boden  festhaftenden  Kristalle  (A)  werden  von  der  Mutterlauge  durch  Abgießen 
derselben  getrennt.  Die  Lsg.  (B)  wird  verdampft  und  heiß  zur  Sättigung  gebracht  (Aj/Bi), 
während  die  in  der  ersten  Fraktion  gebildeten  Kristalle  abermals  gelöst  und  dann  wiederum 
zur  Kristallisation  gebracht  werden  (A2/B2).  Die  Lsg.  dieses  (aktivsten)  Teiles  B2  wird 
mit  den  ausgeschiedenen  Kristallen  des  am  wenigst  aktiven  Teiles  (A^)  vereint.  Diese 
drei  Teile  v/erden  nach  der  gleichen  Methode  einer  abermaligen  Behandlung  unterworfen,  usw., 
nach  jeder  Eeihe  von  Operationen  wird  die  Mutterlauge  der  einen  Portion  auf  die  Kristalle 
der  nächstfolgenden  gegossen.  Man  operiert  vorteilhaft  mit  einer  konstanten  Anzahl  von 
Portionen,  in  dem  man  die  verarmten  Produkte  wegläßt  und  die  angereicherten  Teile  aus 
dem  Verfahren  entfernt.  —  Zur  Kontrolle  des  Fortschritts  der  Fraktionier ung 
dient  vorteilhaft  1.  die  Färbung  der  Bunsenfiamme,  F.  Giesel,  2.  die  Gelb-,  resp.  Rosa- 
färbuug,  welche  die  festen  Radium-Baryumsalze  annehmen.  Solange  die  aktivste  Portion 
sich  noch  färbt,  enthält  sie  eine  merkliche  Menge  Baryum ;  färbt  sie  sich  nicht  mehr,  wohl 
aber  die  folgenden  Portionen,  so  besteht  sie  aus  reinem  Radiumsalz,  S.  Curie.  —  Die 
Aktivität  der  reinsten  dargestellten  Radiumsalze  übertreffen  die  Aktivität  des  metallischen 
Urans  um  das  Millionenfache.  — 

b)  Durch  Schütteln  einer  radium  -  baryumhaltigen  Lsg.  mit  Natrium- 
amalgam, W.  Marckwald  {Ber.  37,  (1904)  88).  —  Durch  Auflösen  in  HCl  und 
Wiederholen  der  Operation  können  stark  radiumhaltige  Mischungen  hergestellt  werden. 

c)  Durch  Elektrolyse  von  Eadium-Baryumbromidlsgg.  mit  Hg-Elektroden. 
A.  COEHN  {Ber.  37,  (1904)  811).  —  Die  Amalgambildung  verläuft  besonders  glatt  in 
methylalkoh.  Lsg.  Innerhalb  gewisser  Spannungen  besteht  Proportionalität  zwischen  durch- 
gegangener Strommenge  und  Aktivität  der  Abscheidung.  Die  Auflsg.  des  Amalgams  gibt 
ein  dauernd  aktives  Bromid,  (das  Radium  ist  im  Hg.  als  Metall  gelöst !),  Als  Kathode  dient 
vorteilhaft  amalgamiertes  Zn,  als  Anode  Silberdrahtnetz.    A.  Coehn.  — 


D.   Eigenschaften  des  Radiums. 

I.  Stellung  im  periodisciwn  System.  —  Eadium  (Ra)  bildet  das  höhere 
Homologe  des  Baryums  und  steht  im  periodischen  System  in  der  senk- 
rechten Eeihe  der  Erdalkalimetalle  und  auf  der  Querreihe,  die  bereits 
Uran  und  Thorium  enthält.  —  Radium  ist  zweiwertig,  S.  Curie. 

II.  Atomgetvicht.  —  Für  das  Atomgewicht  des  Radiums  wird  die 
S.  CüEiE'sche  Zahl  225  angenommen,  {Compt  rend.  129,  (1899)  760;  131, 
(1900)  382;  135,  (1902)  161;  Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  456;  Dissertation  33, 
(1904).  (Vergleiche  auch  SpeUrum  S.  20.)  Das  durch  Kristallisation  erhaltene  und 
Kristallwasser  enthaltende  Chlorid  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100"  in  das 
Anhydrid  verwandelt  und  sodann  das  in  einer  bestimmten  Menge  Anhydrid  enthaltene  Chlor 
als  AgCl  bestimmt.  —  Mit  einem  Präparat,  dessen  Spektrum  nach  Demarcay  die  beiden 
stärksten  Baryumlinien  nur  äußerst  schwach  zeigte,  ergaben  drei  Bestimmungen  die  Resultate : 
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Wasserfreies 
Eadiumchlorid    Silberchlorid 


Atom- 
gewicht 


I. 

II. 

III. 


0.09192 
0.08936 
0.08839 


0.08890 
0.08627 
0.08589 


225.3 

225.8 
224.0 


Atomgewicht  225  -j-  1,  berechnet  unter  der  Annahme,  daß  Ha  zweiwertig,  daß  Ag  = 
107.8,  Cl  =  35.4.  - 

C.  Runge  u.  J.  Precht  [Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  285)  halten  die  CuRiE'sche  Zahl  für 
zu  klein  und  extrapolieren  in  der  Gruppe  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Ra,  unter  der  Annahme,  daß 
der  Logarithmus  des  Atomgewichtes  eine  lineare  Funktion  des  Logarithmus  des  Abstandes 
homologer  Linienpaare  ist,  als  Atomgewicht  für  Radium  258.  —  Betreffs  der  sich  hieran 
anschließenden  Diskussionen  vgl.  S.  Curie  {Phys.  Zeitschr.^,  (1903)  456);  C.  Runge  {Phil. 
Mag.  [6]  6,  (1903)  698);  G.  Rudorf  {Zeitschr.  physik.  Chem.  50,  (1904)  100);  Sütherland 
{Nat.  69,  (1904)  606);  M.  Watts  {Phil.  Mag.  [6]  6,  (1903)  64). 

III.  FunJcenspekfrum.  —  Demarcay  (Compf.  rend.  127,  (1899)  1218);  129, 
(1899)  116;  IBl,  (1900)  258)  gibt  für  den  Teil  des  Spektrums  zwischen 
den  Spektrallinien  l  =  500  /wu  und  l  =  350  i-ui  folgende  Linien  an: 
(Intensität  der  Linie  381.47  =  16  gesetzt) 


Intensität 

X 

Intensität 

l        i    Intensität 

1 

482.63 
472.69 
469.98 
469.21 

10 
5 
3 

7 

468.30 
464.19 
453.35 
443.61 

14 

4 
9 
8 

434.06 
381.47 
364.96 

12 
16 
12 

Nach  Demarcay  ist  das  Radium  zu  den  Körpern  zu  rechnen,  welche  die  allerempfiud- 
lichste  Spektralreaktion  besitzen.  Alle  Linien  sind  deutlich  und  scharf;  die  drei  Linien  381.47; 
468.30;  434.06  erreichen  gleiche  Intensität  mit  den  stärksten  bekannten  Linien.  Femer 
sind  im  Spektrum  zwei  starke  verwaschene  Banden  zu  bemerken:  die  erste  symmetrische 
erstreckt  sich  von  463.10  bis  462.19  mit  einem  Maximum  bei  462.75;  die  zweite  stärkere 
ist  nach  dem  Ultraviolett  hin  abgeschattet,  sie  beginnt  plötzlich  bei  446.37,  erreicht  ein 
Maximum  bei  445,52,  das  sich  bis  445.34  erstreckt,  dann  folgt  eine  verwaschene  Bande,  die, 
allmählich  schwächer  werdend,  bis  439  reicht.  —  Der  Allgemeinanblick  entspricht  dem  der 
Erdalkalimetalle.  —  C.  Runge  u.  J.  Precht  (Ann.  Phys.  [4]  10,  (1903)  655;  12,  (1903)  407; 
Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  235;  Astrophys.  J.  17.  (1903)  147,  232;  Berl.  Akad.  Ber.  10, 
(1904)  417)  bestätigten  die  x\ngaben  Demarcay's  —  mit  Ausnahme  zweier  Linien  mit  den 
Intensitäten  5  und  7,  welche  sie  dem  Baryum  als  zugehörig  betrachten  —  und  erweiterten 
das  Spektrum  bis  zur  Linie  5814  im  Gelb;  Crookes  [London  R.  Soc.  Proc.  72,  (1903)  295) 
untersuchte  den  violetten  und  ultravioletten  Teil  des  Spektrums ;  die  von  G.  Berndt  {Phys. 
Zeitschr.  2,  (1900)  180)  gemessene  Linie  2706.6  im  Ultraviolett  hat  sich  nicht  bestätigt 
gefunden.  —  Weitere  Messungen  wurden  ausgeführt  von  A.  Miethe  [Phys.  Zeitschr.  2, 
(1900)  267);  F.  ExNER  u.  E.  Haschek  {Wellenlängen-Tabellen  der  ultravioletten  Funken- 
Spektra  IL  150  Wien  (1902).  —  Eine  Kritik  der  verschiedenen  Arbeiten  findet  sich  bei 
J.  Precht  {Jahrb.  f.  Radioaktivität  1,  (1904)  161).  —  Unter  den  von  Rowland  gemessenen 
Sonnenlinien  findet  sich  keine  von  allen  starken  Radiumlinien. 

IV.  Flammenspektrum.  —  Zwei  schöne  rote  Banden,  eine  Linie  im 
Blaugrün  und  zwei  schwache  Linien  im  Violett,  F.  Giesel  {Phys.  Zeitschr. 
3,  (1902)  578);  Verh.  d.  Natunviss.  Verein  Braunschtveig.  Okt.  (1902);  Ber. 
35,  (1902)  3608).  Die  besonders  helle  und  charakteristische  Linie  ist  die  Linie  4826, 
die  gleiche,  welche  sich  auch  im  Funkenspektrum  als  kräftige  Linie  vorfindet.  — 

Die  Flamme  des  Bunsenbrenners  wird  prachtvoll  karminrot  gefärbt. 
F.  Giesel.  —  Wird  die  Bunsenflamme  durch  eine  Probe  Barjumbromid  gefärbt  und 
gleichzeitig  eine  Spur  Radiumbromid  hineingebracht,  so  wird  das  Baryumspektrum,  besonders 
im  Rot,  ganz  übertönt.  — 

V.  Analytisches   Verhalten.  —  Radium  ist  in   analytischer  Beziehung 
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dem  Baryum  sehr  ähnlich  und  folgt  diesem  in  seinen  Rkk. ;  Radiumchlorid, 
Radiumbromid,  Radiumkarbonat,  Radinmsulfat  sind  weniger  1.  als  die  ent- 
sprechenden Baryum verbb. ;  die  Löslichkeit  der  Nitrate  scheint  merklich 
dieselbe  zu  sein,  S.  Curie  (Diss.  37). 

YI.  Badiumsalze.  —  a)  Chemische  und  physikalische  Eigenschaften.  — 
Chlorid,  Nitrat,  Karbonat  und  Sulfat  besitzen  im  festen  Zustande  das 
gleiche  Aussehen  wie  die  entsprechenden  Baryum  verbb.,  färben  sich  jedoch 
im  unreinen  Zustande  im  Laufe  der  Zeit.  —  Die  genaue  Untersuchung  der  che- 
mischen Eigenschaften,  ebenso  die  Isoherung  des  Elementes  stehen  noch  aus.  —  Radium- 
bromid und  Radiumchlorid  kristallisieren  mit  2  Molekülen  W.  Zur  Entfernung 
des  Kristallwassers  genügen  lOO«  C,  S.  Curie  (Diss.  36).  Radiumbromid  schmilzt 
bei  728^  C;  wird  das  Salz  bis  etwa  1600^  erhitzt,  so  bleibt  ein  unl. 
glasartiger  Bestandteil  zurück.  C.  J.  Joly  (Nat.  70,  (1904)  31).  — 
RaBr2,2B[20  und  BaBr.,,  2HoO  kristallisieren  isomorph.  Rinne  {Centr.  f. 
Mineral.  (1903)  134). 

BaBr2,2H2  0 
Monoklin 


Geometrischer  Vergleich 

Kristallsystem 

Achsenverhältnis 

a:  b  :  c 


E,aBr2,2H20. 
Monokin 


P  :  P  fklinod.  Hptsch.) 
ooP  :  ooP  (     „  „ 

ooP  :  P  (am  orthod^  Hptsch. 
ooP  :  P  (Zone  zur  ~ 


1.4494  :  1  : 1.1656  1.4485  : 1  :  1.1749 

ee^so'so"  65024' 

86^20'  85«43' 

73054V2  74025' 

115033V>.  140^50' 

138025V2  138023' 

In  bezug auf  seineLeitf ähigkeit  schließt  sich  dasRadiumbromid 
in  Lsgg.  von  Vi 2000"  ^^<1  ^20^  konz.  seinen  chemischen  Verwandten  voll- 
ständig an.  Wird  die  Formel  RaBro,2H2  0  der  Rechnung  zugrunde  gelegt, 
so  gelten  nach  F.  Kohlrausch  u.  F.  Henning  {Verhandl.  d.  Deutsch,  phys. 
Ges.  6,  (1904)  144;  Ann.  Phys.  [4J  20,  (1906)  96)  die  folgenden  Werte: 


Grammäq. 

Aequivalentleitvermögen 

Temperaturkoeffizient 

Liter 

I. 

II. 

1^    dt    180 

Ea  =  225 

Ea  =  258 

0.05 

99.4 

106.6 

0.0221     bei  1.0240/0  EaBr2.2H20 

0.02 

105.7 

113.6 

— 

O.Ol 

110.0 

118.2 



0.005 

113.4 

122.1 

0.0225      „    O.O2860/0 

0.002 

117.1 

126.0 



0.001 

119.4 

128.5 



0.0005 

120.9 

130.4 

0.0002 

122.7 

133.0 



0.0001 

123.7 

135.5 

Durch  Extrapolation  ergibt  sich  für  ^ioo  125  bis  126,  resp.  135  bis 
136,  danach  für  die  lonenbeweglichkeit  iRa  in  W.  58  für  Ra  =  225, 
resp.  68  für  Ra=^258.  —  Wird  das  Atomgewicht  des  Ra  zu  258  ange- 
nommen, so  fällt  Ina  aus  der  Reihe  Ica?  Isr,  Ißa  bedeutend  heraus: 


225 

258 


Ca 

Sr        1 

51.8 
51.8 

51.7 

51.7 

Ba 


Ea 


55.5 
55.5 


58 

68 


Reines  Radiumchlorid  ist  paramagnetisch;  Magnetisierungszahl 
k=: -1-1.05.  10-6,  S.   CUEIE  {Diss.  38).     Für  BaCL   ist   k  = -0.40. 10-6;    für   ein 
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Gemisch  von  RaCL,  und  BaCla  mit  17%  KaClg  ist  k  =  — 0.20 . IO-0,  S.  Curie;  vgl.  auch 
St.  Meyer  {Ann.  PJiys.  69,  (1899)  237). 

b)  Strahimiff  der  Radiumsalze.  (Vgl.  Strahlung  der  radioak- 
tiven Stoffe  S.  3).  —  Radiumsalze  senden  a-,  ß-  und  /-Strahlen  aus.  Die 
Aktivität  ist  dauernd  und  zeigt  —  sofern  keine  Aenderung  des  physikalischen 
Zustandes  des  Präparates  bewirkt  wird  —  nach  Verlauf  mehrerer  Jahre 
keine  merklichen  Unterschiede.  Frisch  hergestellte  Radiumsalze  zeigen 
eine  mit  der  Zeit  zunehmende  Aktivität,  die  nach  Verlauf  eines  Monats 
einen  konstanten  Grenzwert  annimmt.  —  F.  Giesel  {Phys.  Zeitschr.  1, 
(1899)  17;   Ämi.  Phys.  69,  (1899)  92).  -  (Vergleiche  Emanation  S.  30.) 

Die  «-Strahlung  der  Radiumpräparate  wurde  früher  als  homogen  angesehen :  H.  Bec- 
QUEREL  {Compt.  rend.  136,  (1903)  199,  1517);  vgl.  hierzu:  J.  Stark  {Phys.  Zeitschr.  4, 
586) ;  W.  H.  Bragg  {Ausfralasien  Assoc.  for  the  Advance  of  Science^  Jan.  (1904).  H.  Bec 
querel  {Comyt.  rend.  141,  (1905)  485);  E.  Rutherford  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  137) 
Phil  Mag.  [6]  11,  (1906)  166);  W.  H.  Bragg  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  143);  Phil.  Mag. 
[6]  10,  (1905)  600).  Nach  neueren  Untersuchungen  von  E.  Rutherford;  W.  H,  Bragg  u.  Ph 
Kleemann  {Phil  Mag.  (6)  10,  (1905)  318);  Mackenzie  {Plül  Mag.  Nov.  (1905):  R.  K.  Mc 
Clung  {Phil  Mag.  [6]  11,  (1906)  131);  H.  Beqüerel  {Compt.  rend.  142,  (1906)  365;  Phys 
Zeitschr.  7,  (1906)  117)  erfährt  die  «-Strahlung  des  Radiums  im  Magnetfeld  eine  ver- 
schieden starke  Ablenkung.  Nach  Bragg  u.  Kleemann  bestehen  diese  «-Strahlen  aus  vier  ver- 
schiedenen Strahlenarten,  die  bis  auf  ihre  Anfangsgeschwindigkeit  in  jeder  Hinsicht  gleich 
sind;  sie  rühren  von  den  «-Spaltprodukten  des  Radiums  her,  wenn  sich  dieses  im  radioaktiven 
Gleichgewicht  befindet  (nämlich  vom  Radium  selbst,  von  der  Radiumemanation,  von 
Radium  A  und  Radium  C).  Die  Flugweiten  der  verschiedenen  «-Strahlen  sind  für  760ni"i 
Druck  und  20»  C. 

Radium  3.50  cm. 

Emanation  oder  Radium  A  4.23     ,. 

Radium  A  oder  Emanation  4.83    „ 

Radium  C  7.06     „ 

Das  «-Teilchen  gibt  seine  Energie  nahezu  umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel 
aus  seiner  Geschwindigkeit  ab,   Bragg  u.  Kleemann.  — 

c)  Mögliche  Gewichtsändenmg  und  SelhsteleJdrisienmg  von  Radmmsalzen.  — 
A.  Heydweiler  {Phys.  Zeitschr.  4,  (1902)  81)  gibt  an,  daß  bei  Verwen- 
dung von  5  g  mäßig  starker  radioaktiver  Substanz  ein  regelmäßiger  Ge- 
wichtsverlust von  0.02  mg  pro  24  Stunden  eintrat;  nach  Dorn  {Phys. 
Zeitschr.  4,  (1903)  530)  blieben  dagegen  2.9  mg  reines  RaBr.^  während  dreier 
Monate  bis  auf  0.001  mg  gewichtskonstant. 

W.  Wien  Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  624)  berechnet  die  pro  Sek.  von  1  g  RaBr,  aus- 
geschleuderten ß-T  e  i  1  c  h  e  n  zu  6.6  .  10*^ ;  wird  angenommen ,  daß  die  ,c?-Partikel  Masse 
besitzen,  so  ist  der  GeAvichtsverlust  etwa  1.2  X 10"^*^  »  P^o  Jahr.  —  An  «-Teilchen 
werden  nach  Rutherford  von  lg  RaBra  pro  sec.  10'*  fortgeschleudert,  danach  beträgt  der 
pro  Jahr  fortgeschleuderte  Bruchteil  der  Masse:  6X1^-*.  —  Betreffs  Beseitigung  elektro- 
statischer Einflüsse  bei  Wägungen  durch  Radium,  siehe  E.  Dorn  {Verh.  Phys.  Ges.  5, 
(1903)  189). 

Radiumpräparate  können  unter  Umständen  eine  stark  positive  Ladung 
annehmen.  Die  «-Strahlen  werden  viel  stärker  absorbiert  als  die  ,i?-Teilchen ;  durch 
Zurückhalten  der  positiv  geladenen  «-Teilchen  in  einer  für  die  negativ  geladenen  /i-Teil- 
chen  durchlässigen  Hülle  wird  positive  Ladung  derselben  hervorgerufen.  —   Die  Selbst- 

elektrisierung,  durch  lange  Dauer  gesteigert,  kann  erhebliche  Beträge  an- 
nehmen, eine  RaBr.^  enthaltende  verschlossene  Glasröhre  wurde  nach  Dorn 
{Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  507)  durch  Ritzen  mittels  einer  Metallfeile  unter 
Funkenbildung  durchschlagen,  analoges  konstatierte  S.  Curie  {Diss.  50  (1904). 
—  Die  Größe  jener  Ladung  gibt  ein  Maß  für  die  ausgesandte  Strahlung. 
W.  Wien  {Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  624),  W.  Seitz  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904) 
395),  ferner  R.  J.  Strutt  {Phil.  Mag.  [6]  (>,  (1903)  588);  F.  Paschen  {Phys. 
Zeitschr.  5,  (1904)  160).  Betreffs  Explosionsgefahr  bei  Radium  siehe  J.  Precht  {Phys. 
Zeitschr.  7,  (1906)  33);  P.  L.  Mercanton  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  372). 

d)  WärmeentwicJdung.  —  Radiumsalze  sind  der  Sitz  einer  fortwährenden 
selbsttätigen  Wärmeentw.;   die  Temperatur  von  Radiumsalzen  ist  dauernd 
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höher  als  die  der  Umgebung,  der  Temperaturüberschuß  hängt  von  der  ther- 
mischen Isolation  der  Substanz  ab,  P.  Curie  u.  A.  Laborde  (Compt.  rend.  1B6, 

(1903)  673).  —  F.  Giebel  (Ber.  36,  (1903)  2370)  konnte  beim  Einbringen 
des  Thermometers  in  eine  0.7  g  RaBr.^  enthaltende  Glasflasche  ein  Ansteigen 
desselben  um  etwa  5^  gegen  die  Temperatur  der  Umgebung  beobachten; 
über  einer  mit  Glimmer  verschlossenen  Kapsel  mit  0,3  g  RaBi'o  Inhalt 
zeigte  das  gegen  Luftströmungen  geschützte  Thermometer  eine  Temperatur- 
zunahme von  fast  2^  an.  —  Genauer  läßt  sich  die  entwickelte  Wärme- 
menge mit  dem  BuKSEN'schen  P^iskalorimeter  messen;  Dewar  u.  Curie. 
S.  Dewar  {British  Association  (1903)  bestimmen  die  Wärmemenge  dadurch,  daß 
sie  letztere  benutzen,  um  ein  verflüssigtes  Gas  zum  Sieden  zu  bringen,  das  Vol. 
der  pro  Zeiteinheit  sich  entwickelnden  Gase  wurde  gemessen;  nach  Dewar  war 
der  Betrag  der  Wärmeentw.  in  fl.  Wasserstoif  größer  als  in  siedendem 
Sauerstoif  und  in  siedendem  Kohlendioxyd.  —  K.  Angström  (Phys.  Zeitschr.  6, 
(1905)  685)  konstatiert,  daß  bei  Verwendung  von  Kalorimetern  aus  Cu, 
Pb,  AI  die  in  den  drei  Metallen  entwickelte  Wärmemenge  den  gleichen  Be- 
trag besitzt;  analog:  Runge  u.  Brecht  (Berl.  Äkad.  Ber.  (1903)  783).  Be- 
treffs  der  abweichenden  F.  PAscHEN'schen  Resultate  s.  Phtjs.  Zeitschr.  5, 

(1904)  566;  6,  (1905)  97);  ferner  Rutherford  u.  Barnes  {Nat.  71,  (1904) 
151).  —  lg  reines  RaBr2  entwickelt  in  einer  Stunde  etwa  100  Kai, 
P.  Curie  {Soc.  Franc,  de  Phys.  Nr.  200,  (1903)  2);  E.  Rutherford  u.  Barnes 
{Phü.  Mag.  [6]  7,  (1904)  202)  (110  Kai.);  Runge  u.  Brecht  {Berl.  AMd. 
Ber.  (1903)  783)^105  Kai.);  J.  Precht  {Verh.  d.  Physik  Ges.  B,  (1904)  101) 
(113.3  Kai.);  K.  Angström  {Svensl'a  Vet.  Akad.  ArJciv  f.  mat.  astronom.  och 
fys.  1,  (1904)  523)  (117  Kai).  —  Die  Wärmeentw.  ändert  sich  wenig  mit 
der  Natur  der  Umgebung,  Curie,  Rutherford,  Angström;  starke  Magnet- 
nnd  elektrische  Felder  bewirken  keine  Aenderung,  K.  Angström.  — 
Frisch  hergestelltes  festes  Radiumsalz  entwickelt  relativ  nur  wenig  Wärme ; 
jedoch  nimmt  die  Wärmeentw.  fortwährend  zu  und  wird  nach  einem 
Monat  konstant;  das  gleiche  gilt  für  Lsgg.;  nach  einem  Monat  ist  die 
Wärmeentw.  dieselbe,  wie  die  der  festen  Salze,  S.  Curie  {Diss.  S.  85);  die 
Wärmeentw.  ist  dann  konstant  und  dauernd.  K.  Angström  konnte  innerhalb 
sieben  Monate  keine  Aenderung-  beobachten. 

Bildung  von  Emanation  und  Wärmeentw.  stehen  in  direktem 
Zusammenhang:  Wird  durch  starkes  Erhitzen  aus  einem  Radiumsalz  die 
Emanation  ausgetrieben,  so  nimmt  die  Wärmeentw.  bis  auf  etwa  25%  ab. 
Die  verflüchtigte  Emanation  produziert  zunächst  noch  Wärme,  verliert 
aber  diese  Fähigkeit  in  dem  Maße,  wie  sie  ihre  Aktivität  einbüßt.  Anderer- 
seits erlangt  das  Präparat  in  dem  Maße  wie  Emanation  neu  gebildet  wird, 
die  Fähigkeit  wieder,  Wärme  zu  produzieren,  Rutherford  u.  Barnes  {Phil. 
Mag.  7,  (1904)  202);  Nat.  68,  622;  69,  (1903)  126).  —  Die  Wärmeentw.  ist 
angenähert  proportional  der  Zahl  der  fortgeschleuderten  «-Teilchen,  sie 
rührt  von  einer  Absorption  der  «-Teilchen  durch  die  radioaktive  Substanz 
selbst  her,  Rutherford  u.  Barnes. 

Ungefähr  ein  Viertel  der  ausstrahlenden  «-Teilchen  rührt  von  dem  ersten  Zerfall  des 
Radiums  her,  die  übrigen  drei  Viertel  entstehen  durch  das  Zerfallen  der  Emanation,  daher 
sinkt  die  Wärmewirkung  durch  Entfernen  der  Emanation  auf  den  vierten  Teil.  —  Betreffs 
Ursache  der  Wärmeentw.  vgl.  ferner:  0.  Lodge  [Nat.  67,  (1903)  511);  A.  Schuster  {Nat. 
69,  (1903)  5) ;  J.  W.  Mellor  {Nat  67,  (1903)  560) ;  N.  Hesehus  (.7.  riiss.  phys.  ehem.  Ges, 
3.5,  (1903)  525);  E.  J.  Mill  [Nat.  69,  (1904)  224);  J.  K.  Puschl  {Anz.  Wien.  270  (1905).  — 
Ueber  Versuche,  die  Sonnentemperatur  aus  der  Wärmeentw.  des  Radiums  zu  erklären, 
s.  W.  E.  Wilson  {Nat.  68,  (1903)  222);  W.  B.  Hardy  {Nat.  68,  (1903)  548);  R.  J.  Strütt 
u.  J.  JoLY  {Nat  68,  (1903)  572);  G.  H.  Darwin  {Elektrical  Rev.  47,  (1905)  439).  —  Ueber 
Wärmeentw,  des  Radiums  und  Erdtemperatur  s.  C.  Liebenow  {Phys.  Zeitschr.  5, 
(1904)  625);  Gr.  von  dem  Borne  {Habilitationsschr.  Breslau  S.  37  (1905).  —  Betreffs  xinwen- 
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Jung  des  Radiums  zur  Prüfung  der  Strahlungsgesetze  für  niedere  Temperaturen  s.  E.  Böse 
[Fhys.  Zeitschr.  6,  (1905)  5). 

E.    Wirkungen  der  Radiumstrahlen. 

I.  Chemische  WirJcungen.  —  Eadium strahlen  wirken  in  gleicher  Weise 
wie  Licht  auf  die  in  der  Photographie  verwendeten  Substanzen,  S.  Curie 
(Diss.  8.  88).  —  Eine  Ausnahme  macht  nach  G.  Pellini  u.  E.  Vaccari 
(Accad.  dei  Uncei  Rend.  [5]  13,  [2]  (1904)  269)  AgJ. 

In  nächster  Nähe  eines  starken  Präparates  wird  die  photographische  Platte  im  Moment 
geschwärzt,  in  Entfernungen  von  über  2  m  ist  die  Wirkung  noch  beobachtbar ;  für  Fleisch 
und  Knochen  besteht  hinsichtlich  der  Durchlässigkeit  kein  merklicher  Unterschied.  S.  Curie 
{Diss.  89).  —  lieber  die  Ursache  der  Schleierbildung  bei  Radiographien  vgl.  Sekundär- 
strahlen S.  5.  —  Ueber  weitere  Einwirkungen  von  Radiumstrahlen  auf  die  photographische 
Platte  siehe:  Petri  {Ann.  Fhys.  [4]  16,  951);  U.  Behn  {Ann.  Phys.  [4]  17,  772);  G.  W, 
A.  Kahlbaum  {Ann.  Phys.  [4]  17,  1009);  C.  Bonacin  {N.  Cim.  [5]  8,  (1904)  125);  H.  Strout 
{Nat.  69,  (1904)  560);  Skinner  {Chem.  N.  89,  58). 

Färbungen.  —  Glas,  Porzellan  nehmen  meist  eine  violette  oder 
braune  Färbung  an,  P.  u.  S.  Curie  {Compt.  rend.  129,  (1899)  829).  Die 
jeweilige  Färbung  ist  von  der  Zusammensetzung  des  betr.  Glases  ab- 
hängig; bei  Mangangehalt  tritt  Violettfärbung  ein.  —  Die  Färbung 
durchdringt  das  ganze  Glas  und  bleibt  nach  Entfernung  der  Strahlungs- 
quelle bestehen.  —  Nach  N.  Georgiewski  {Eclair,  el.  40,  (1904)  320)  soll  nach  Auf- 
hören des  Radiumeinflusses  eine  logarithmische  Verminderung  der  Färbung   eintreten.  — 

Durch  Erhitzen  des  Glases  auf  ca.  500^  tritt  unter  Lichtentwicklung  wieder 
Farblosigkeit  ein,  S.  Curie  (Diss.  88).  —  Nach  Pellini  u.  Vaccari  bewirken 
y-Strahlen  stärkste  Färbung,  a-  und  /^-Strahlen  nur  Luminiszenz.  —  intensive 
Sonnenstrahlen,  Röntgen-  und  Kathodenstrahlen  üben  die  gleiche  Wirkung  auf  Glas  aus, 
vgl.  W.  Crookes  {London  R.  Soc.  Proc.  (1905));  R.  Lucas  {Umschau  9,  (1905)  388).  — 

Verschiedene  Salze  und  Mineralien  färben  sich  unter  dem  Einfluß 
der  Radiumstrahlen,  F.  Giesel  (Verh.  d.  Deutsch,  phys.  Ges.  Januar  (1900)), 
W.  AcKROYD  [Chem.  Neivs  88,  205;  Chem.  Soc.  J.  85,  (1904)  812).  —  Die 
Färbungen  gleichen  denen,  welche  Goldstein  durch  Kathodenbestrahlung 
erhalten  hat:  Kochsalz  wird  braungelb,  Kaliumchlorid  amethyst- 
farben,  Kaliumsulfat  grünlichblau,  entsprechend  färben  sich  Kali  um - 
bromid,  Flußspat,  F.  Giesel;  Kaliumuranj^lsulfat  wird  gelb, 
Natriumbikarbonat  amethystfarben ;  W.  Ackroyd;  Mercurosulfat 
wird  braun,  Skinner  {Proc.  Camhr.  Phil.  Soc.  12,  260);  desgleichen  Radium- 
platincyanür,  Baryumplatincyanür.  Die  Braunfärbung  beruht  hier  auf 
einem  starken  Dichroismus  der  Kristalle  und  ist  nur  an  einem  Haufen  kreuzweise  über- 
einanderliegender KristaUe  bemerkbar.  F.  GiESEL  (Verh.  Phys.  Ges.  2,  (1900)  9).  — 
Die  Färbung  tritt  besonders  tief  und  intensiv  ein,  wenn  die  Salze  vorher 
geglüht  oder  geschmolzen  werden;  vgl.  F.  Goldstein  (Berl  Akad.  Ber. 
Febr.  (1901)).  —  Geringe  Verunreinigung  von  Kaliumsulfat  durch  KCl 
gibt  violett  anstatt  grün,  Natriumsulfat  mit  etwas  Soda  geschmolzen 
färbt  sich  dunkelviolett,  F.  Giesel.  —  Ueber  die  Färbung  von  Edel- 
steinen siehe  A.  Miethe  (Ann.  Phys.  [4]  19,  (1906)  633). 

Die  Färbung  durchdringt  die  Salze;  im  Tageslicht,  beim  Erhitzen  bleichen 
sie  schnell  aus  und  sind  im  Tageslicht  photoelektrisch  wirksam,  Elster 
u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1902)  113).  —  Die  angenommene  Färbung 
verschwindet  mit  dem  Auflösen  des  Salzes.  —  Zur  Theorie  der  Salzfärbung 

vgl.  Elster  u.  Geitel,  Abegg  {Ann.  Phys.  62,  (1897)  425);  F.  Giesel  [Per.  30,  (1897)  156); 
E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt  {Ann.  Phys.  64,  (1898)  78);  G.  C.  Schmidt  {Ann.  Phys.  [4| 
7,  (1902)321;  Phys.  Zeitschr.  3,  (1902)  114,  474;  Monatsh.  Chem.  22,  (1901)  671):  E.  Bosk 
{Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  329).  — 
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Durchsichtiger  Quarz  wird  zu  Rauchqiiarz,  farbloser  Topas  wird 
gelb,  orange,  S.  Curie,  Glimmer,  zwischen  gekreuzte  Nikols  gelegt,  zeigt 
an  den  bestrahlten  Stellen  chromatische  Polarisationsändernngen,  welche 
durch  Erwärmung  verschwinden;  Gips,  isländischer  Doppelspat 
verändern  ihre  optischen  Eigenschaften,  werden  aber  nicht  gefärbt^ 
N.  Geoegiewski  {Eclair,  el.  40,  (1904)  320).  —  Diamant,  in  RaBrg  ein- 
gebettet, färbt  sich  allmählich  dunkel  unter  Bildung  von  Graphit,  W.  Crookes 
(Chem.  Neivs  90,  (1904)  1).  ~  Weißer  Phosphor  wird  in  die  rote  Modi- 
fikation verwandelt;  Mercurichlori  d,  in  Ggw.  von  Oxalsäure,  wird 
ebenso  wie  durch  Licht,  in  Kalomel  übergeführt,  H.  Becquerel  [Compt.  rend. 
138,  (1901)  709),  —  Salpetersäure  bildet  Dämpfe  von  salpetriger  Säure, 
M.  Berthelot  (Compt.  rend.  138,  (1901)  659).  — 

Die  Ha 0., -Zersetzung  wird  kataly tisch  beschleunigt,  Fenton  (Proc. 
Cambr.  Phil.  Soc.  12,  424).  —  In  einem  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff findet  in  Ggw.  von  Radium  W.  b  i  1  d  u  n  g  statt :  C.  W.  Ed ward's  {New 
Yorl  Äkad.  of  Science  Dez.  (1904);  Bergen  Davis  u.  C.  W.  Edwards 
{CJiem.  Soc.  Ind.  J.  24,  (1905)  230).  —  lieber  den  Einfluß  von  Radiumstrahlen  auf 
Chlorknallgas  vgl.  W.  P.  Jorissen  u.  W.  C.  Ringer  (Ber.  38,  (1905)  899).  — 

Wasser,  in  welchem  Radiumsalze  gelöst  sind,  wird  unter  Bildung 
von  H  und  0  zersetzt.  F.  Giesel  u.  G.  Bodländer  {Ber.  86,  (1903)  347); 
W.  Ramsay  u.  f.  Soddy  {London  R.  Soc.  Proc.  72,  (1903)  204).  —  i  g.  eines 
ca.  5  ^/„  igen  Radiumpräparates  gab  nach  G.  Bodländer  in  16  Tagen  3.5  ccm  Gas,  wovon 
78 \  H2  und  17^0  O2  waren;  die  Lsg.  war  durch  Br  braun  gefärbt.  —  Nach  Ramsay 
[Meddelanden  fran.  k.  Vetejisk.  Nohelintitut  1,  (1905)  1),  rührt  die  W. -Zersetzung  ledig- 
lich von  den  «-Strahlen  her.  —  Luft  wird  Ozonisiert,  wenn  sie  in  direkter 
Verb,  mit  dem  Radiumpräparat  steht,  P.  u.  S.  Curie  {Compt.  rend.  129, 
(1899)  823);  F.  Giesel  {Verh.  phys.  Ges.  2,  (1900)  9).  —  (Ueber  elektroly- 
tische Wirkung  der  Becquerelstrahlen  vgl.  K  Schaum  {Zeitschr.  tviss.  Photogr. 
2,  (1904)  47)j. 

An  Aluminium  entstehen  nach  Monaten  stark  aktive  Tropfen,  die 
wie  geschmolzenes  AI  aussehen,  N.  Orlow  {J.  russ.  phys.- chem.  Ges.  36, 
(1904)  41).  — 

Oxalsäure  und  Uranylnitrat,  desgleichen  Nitroprussid- 
natrium  und  FeCL  reagieren  unter  dem  Einfluß  der  Radiumstrahlen 
im  Dunkeln  nicht,  Pellini  u.  Vaccari  {Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  18, 
(1904)  269).  — 

Jodoform,  welches  in  Chloroform,  CSo  oder  in  Pyridin  gelöst  ist, 
färbt  sich  im  Dunkeln  schnell  purpurrot  unter  Ausscheidung  von  Jod.  — 
Werden  Platinelektroden  in  solche  in  Purpurfärbung  begriffene  Lsgg.  eingeführt  und  ein 
elektrisches  Feld  von  ca.  4  Volt  erzeugt,  so  fällt  an  den  Elektroden  eine  schwere  ölige  Fl. 
herab,  wahrscheinlich  Methyljodid,  W.  B.  Hardy  U.  G.  WiLLCOCK  (Zeitschr.  physik 
Chem.  47,  (1904)  347).  —  Jodsäure  wird  zersetzt,  M.  Berthelot  (Compt. 
rend.  133,  (1901)  659).  —  Lsgg.  von  w.  Jod  wasserst  off  säure,  Lsgg. 
von  Propyl-  und  Isopropyljodid  in  Jodoform  werden  durch  Licht 
stärker  als  durch  Radiumstrahlen  beeinflußt,  Pellini  u.  Vaccari  —  Allo- 
zimtsäure,  a-Bromallozimtsäure,  /^-Bromallozimtsäure  gehen 
unter  der  Einw.  von  Sonnenlicht  leichter  in  die  beständigen  Isomeren  über 
als  unter  der  Einw.  fortgesetzter  Radiumstrahlung,  J.  J.  Sudboroügh  (Proc. 
Chem.  Soc.  20,  166).  —  Lsgg.  von  Globulin  erleiden  eine  Aenderung  der 
Farbe  und  der  Viskosität  (a-Strahlen),  W.  B.  Hardy  (Proc.  Cambr.  Phil.  Soc. 
12,  (1903)  201;  Chem.  News  88,  (1903)  73).  —  Gibt  man  zu  kolloidalen 
Lsgg.  von  Fe  und  Ag  eine  solche  Menge  Natriumacetat,  daß  die  Kolloide 
gerade  noch  nicht  gefällt  werden,  so  wird  durch  Bestrahlung  das  positive 
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Kolloid  (Fe-Hydrat)  ausgefällt,  das  negative  (Ag)  bleibt  unbeeinflußt^ 
y.  Henry  u.  A.  Mayer  {Compt.  rend.  138,  (1904)  521).  — 

Frische  Hühnereier  erhalten  an  der  bestrahlten  Stelle  dunkle  Flecke, 
starre  Konsistenz  und  schmecken  nach  zersetzten  Lecithin,  G.  Schwarz 
{Pflüg.  Ar  eh.  100,  (1903)  532).  —  Eierschalen  werden  braun  und  verlieren 
an  Festigkeit,  G.  Schwarz,  ebenso  Papier,  in  welchem  Radiumpräparate 
längere  Zeit  aufbewahrt  werden;  Celluloid  verliert  an  Festigkeit, 
F.  GiESEL  {Badioaktive  Stoffe  S.  18),  desgleichen  organische  Substanzen  wie 
Holz,  Kampfer,  Blythwood  {PM.  Mag.  7,  (1904)  233).  (Siehe  ferner: 
Physiologische  Wirhingen  S.  28).  —  Die  Tragfähigkeit  von  Seidenfädeu  nimmt 
ab,  H.  F.  Martin  u.  W.  F.  Morton  {Nat  72,  (1905)  365);  Battist  zerfällt  nach  etwa 
4  Tagen,  Blythwood.  — 

Gewisse  Radiumsalze  unterliegen  einer  chemischen  Selbstzersetzung. 

Radiumhaltiges  Baryumchlorid  entwickelt  Oxydationsstufen  des  Chlors,  das  Bromid  Brom, 
unter  Bildung  von  Ozon  und  Baryumoxyd,  welches  seinerseits  meder  durch  das  CO2  der 
Luft  in  Karbonat  verwandelt  wird,  F.  u.  S.  Curie  {Compt.  rend.  129,  (1899)  823);  F.  Giesel 
{Verh.  phys.  Ges.  2,  (1900)  9).  In  wssr.  Lsg.  tritt  noch  infolge  sekundärer  Einw.  von  Br 
auf  Baryumhydroxyd  Bildung  von  unterbromigs.  Salz  ein,  F.  Giesel  {Ber.  35,  (1902)  3608).  — 

IL  Physikalische  Wirlimgen.  —  Radiumstrahlen  ionisieren  die  Luft 
(vgl.  S.  3).  —  Büschel-  und  Funkenentladungen  (Kathode:  Metall- 
scheibe, Anode:  Kugel)  gehen  in  Glimmentladung  über;  das  Material  der 
negativen  Elektrode  ist,  sofern  es  nicht  isolierend  ist,  beliebig  wählbar, 
J.  Elstee  u.  H.  Geitel  {Ann.  Phys.  69,  (1899)  674).  —  Der  Uebergang 
elektrischer  Entladungen  zwischen  den  Polen  einer  Funkenstrecke 
wird  erleichtert,  Elster  u.  Geitel;  der  Effekt  tritt  auch  ein,  wenn  das 
Radium  in  eine  1  cm  dicke  Bleihülle  eingeschlossen  wird,  P.  u.  S.  Curie 
{üEleUricien  Jan.  (1904)).  Siehe  ferner:  G.  A.  Berti  [11  unavo  Cimento  [5] 
70,  (1905)  39);  M.  Cantor  {Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  452);  Grusinzeff  (J. 
riiss.  phys.-chem.  Ges.  34,  (1902)  357);  Hemptinne  (Compt.  rend.  133,  (1901) 
934)  (Elektrodenlose  Entladung);  Lebedi^sky  {J.  E leid rischesf wo  (1902)  318, 
352);  D.  SoKOLzoFF  {J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36.  251);  A.  Stefani  u.  L.  Magri 
(Accad.  dei  Lincei  Rend.  [3]  13,  [1]  (1904)  268);  R.  S.  Willows  u.  J.  Peck 
{Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  378).  - 

Flüssige  Dielektrika  (CS._>,  Petrol-Ae.,  Chlorkohlenstotf,  Benzin, 
fl.  Luft,  Vaselinöl,  Amjden)  erhalten  eine  gewisse  elektrische  Leitfähigkeit;  mit 
sinkender  Temperatur  vermindert  sich  dieselbe  etwas.  P.  Curie  {Compt.  rend. 
134,  (1902)  420) ;  ferner  A.  Righi  {Accad.  dei  Lincei  [5]  14,  II,  207 ;  Phys.  Zeitschr. 
6,  (1905)  877).  —  Wird  der  Raum  zwischen  einem  Cu-  und  einem  AI-Zylinder 
mit  Paraffin  ausgefüllt  und  in  die  inneren  Zylinder  Radiumsalz  eingeführt, 
so  wird  das  Paraffin  leitend  und  zeigt  nach  Wegnalime  des  Salzes  längere  Zeit 
erheblich  verminderten  Widerstand,  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  136,  (1903) 
1173).  —  Schellack,  Glimmer,  Hartgummi  werden  gleichfalls  leitend, 
A.  Becker  {Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  124).  —  Der  Widerstand  von 
Selen  wird  (ebenso  wie  durch  Belichtung)  vermindert,  Himstedt  {Phys. 
Zätschr.  1,  (1900)  476);  E.  Bloch  {Compt.  rend.  132,  (1901)  914).  —  Der 
Widerstand  von  Cu,  Fe,  Bi,  Pt,  Stahl,  Messing  steigt  durch  Be- 
strahlung und  fällt  mit  der  Wegnahme  des  aktiven  Präparates,  Br.  Sabat 
{Compt.  rend.  140,  (1904)  139);  R.  Paillot  {Compt.  rend.  138,  (1904)  139) 
(Bi).  —  Der  Widerstand  von  AI  wird  nicht  beeinflußt,  J.  Trombridge  u. 
W.  Rollins  {Sill.  Amer.  J.  [4]  18,  (1904)  77).  —  Läßt  man  auf  reines 
W.  Radiumstrahlen  einwirken,  so  tritt  eine  Leitfähigkeitsvermehrung  von 
der  Größenordnung  0,01.10-^  ein,  F.  Kohlrausch  {Ber.  Phys.  Ges.  (1903) 
261;  Ann.  Phys.  [3]  20,  (1906)  87). 
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Betreffs  Einwirkung  auf  die  Kontaktelektrizität:  N.  Hesebus 
{J.  russ,  phys.-chem.  Ges.  37,  (1905)  29),  — 

Einfluß  auf  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  heißer  Körper: 
Georgiewski  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  35,  (1903)  353).  — 

Radiumstrahlen  rufen  (ebenso  wie  Kathodenstrahlen,  ultraviolettes  Licht) 
in  übersättigtem  Dampf  Kondensation  hervor,  J.  J.  Thomson  {Phil. 
Mag.  März  (1903).  Die  elektrische  Ladung  eines  Gasions  beträgt  danach  3.4.10— lo  e. 
s  Einheiten  —  Vgl.  hierzu :  C.  P.  R.  Wilson  (London  R.  Soc.  Froc.  64,  (1898)  127),  H.  A.  Wilson 
(Jahrb  f.  Radioaktivität  1,  (1904)  20);  H.  Gerdien  [ibid.  1,  (1904)  25)  (Literatur!);  K.  Schaum 
(Zeitschr.  f.  iviss.  Photogr.  3,  (1905)  239).  — 

Phosphoreszenz.  —  Radiumstrahlung  ruft  bei  einer  großen  Zahl  von 
Steifen  Phosphoreszenz  hervor,  namentlich  bei  solchen,  welche  auch  durch 
Licht,  Röntgenstrahlen  usw.  zur  Phosphoreszenz  angeregt  werden.  P.  u.  S. 
CuKiE,  S.  CuEiE  (Diss.  S.  80);  H.  Becquerel  {Comiyt.  rend.  129,  (1899)  912); 

F.  GiESEL  {Phys.  Zeitschr.  1,  (1899)  43);  H.  Bary  {Compt.  rend.  180,  (1900)  776); 

G.  T.  Beilby  {London  R.  Soc.  Proc.  74,  (1905)  506 ,  511).  —  Sehr  empfindlich  sind 
Baryumplatincyanür,  Zinkoxyd,  Zinksulfid,  Diamant.  Imita- 
tionen leuchten  nur  äußerst  schwach.  Weiterhin  tritt  Phosphoreszenz  auf  bei 
Uranylkaliumsulfat,  Doppelspat,  Flußspat,  den  Salzen  der 
alkalischen  Erden  (Bary.  Beilby),  Bergkristall,  Willemit, 
Kunzit.  Baskerville  u.  F.  Kunz  {Chem.  News.  89,  (1904)  1).  —  Bei 
festen  kristallinischen  Benzolderivaten  ist  die  Leuchtwirkung  um  so  größer, 
je  ringreicher  die  Yerbb.  sind,  H.  Kaufmann  {Ber.  37,  (1904)  2946).  —  In 
geringem  Maße  werden  leuchtend:  Papier,  Baumwolle,  tierische 
Haut,  Blut,  Hörn,  Nägel,  Speichel,  S.  Exner  {ZentralhJ.  f.  Physiol. 
17,  (1903)  177).  —  Von  Fll.  werden  leuchtend:  W.;  sehr  stark:  Petro- 
leum, F.  GiESEL  (Ber.  34,  (1901)  3776).  —  Das  Leuchtvermögen  nimmt 
mit  der  Zeit  ab,  gleichzeitig  erleiden  die  phosphoreszierenden  Substanzen 
Veränderungen  (S.  Chemische  Wirlimgen  S.  23).  Weitere  Literatur  (Bec- 
querelstrahlen) :  W.  Arnold  {Ann.  Phys.  61.  (1897)  324);  A.  de  Hemptinne 
{Compt.  rend.  183,  (1901)  934);  C.  v.  Schweidler  {Phys.  Zeitschr.  4,  (1903) 
521);  F.  H.  Glew  [Nat.  68,  (1903)  200);  W.  A.  Ackroyd  {Nat.  68,  (1903) 
269;  Chem.  News.  88,  (1903)  205). 

Radium verbb.  zeigen  Eigenphosphoreszenz;  wasserfreie  Haloid- 
salze  emittieren  besonders  starkes  Licht,  bei  feuchter  Luft  verlieren  sie  einen 
Teil  ihrer  Leuchtkraft  und  gewinnen  dieselbe  durch  Trocknen  wieder, 
F.  GiESEL;  Lsgg.  leuchten  schwach.  —  Bei  sehr  aktiven  Präparaten  ver- 
ändert sich  im  Laufe  einiger  Monate  die  Farbe  des  Lichtes,  wird  mehr 
violett  und  nimmt  beträchtlich  ab ;  durch  Auflösen  des  Salzes  in  W.  und 
Wiedertrocknen  wird  das  ursprüngliche  Leuchten  wieder  hergestellt, 
S.  Curie  {Biss.  S.  82).  —  Das  Leuchtvermögen  nimmt  mit  Wachsen  der 
Reinheit  des  Salzes  ab:  reines  RaBr.^  ist  nur  sehr  schwach  leuchtend. 
W.freies  Baryumchlorid  wird  durch  «-  und  /5-Strahlen  zur  Phosphoreszenz  angeregt,  das 
kristallwasserhaltig-e  nicht.     W.  Makckwald  {Ber.  37,   (1904)   90).    —    Das     Phospho- 

reszenzlicht  ist  bläulich,  das  Spektrum  weist  Verstärkungen  auf,  deren 
Stellungen  den  glänzenden  Banden  des  Stickstoffs  entsprechen.  W.  u.  Lady 
HuGGiNS  {London  R.  Soc.  Proc.  72,  (1903)  196,  409;  76,  (1905)  488). 

Der  Stickstoff  der  Luft  wird  in  der  Umgebung  von  Radiumbromidkristalleu  leuchtend ; 
das  Licht  emittiert  die  Wellenlängen  357.7;  337.1;  330;  315.9;  F.  Himstedt  u.  G.  Meyer 
(Ber.  Naturf.  Ges.  Freiburg  16,  (1905)  13).  Nach  den  älteren  Versuchen  von  Huggins 
erstreckt  sich  das  Bandenspektrum  des  Stickstoffs  nicht  über  die  Grenzen  der  Radium- 
kristalle hinaus.  —  In  evakuierten  Gefäßen  läßt  sich  das  Stickstoffspektrum  nicht  beobachten, 
W.  Crookes  u.  Dewar  [British  Assoc.  (1903).  —  Ferner:  Walter  u.  Pohl  {A?in.  Phys. 
[4]  18,  (1905)  408;  Ber  Phys.  Ges.  7,  (1905)  458);  Theorie:  J.  Stark  {Jahrb.  f.  Radio- 
aktivität 2,  (1905)  147). 
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Das  Leuchtvermögen  der  Salze  wird  durch  Temperatnrerniedrigting- 
(fl.  Luft)  nicht  beeinflußt,  S.  Curie  (Soc.  franc.  de  phys.  März  (1900).  — 
Für  /9-Strahlen  ist  Baryumplatincyanür  am  empfindlichsten,  für  a-Strahlen 
Sidotblende  W.  Crookes  {London  R.  Soc.  Proc.  71,  (1903)  405);  Elster  u. 
Geitel  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  439);  F.  Giesel  {Per.  36,  (1903)  2369). 

/^-Strahlung  ruft  auf  phosphoreszierender  Zinkblende  mir  gleichmäßiges  Leuchten 
hervor,  «-Strahlung  Scintillierung,  d.  h.  einen  Regen  von  Lichtpunkten,  die  fort- 
während erscheinen  und  wieder  verschwinden.  (Spinthariskop  von  W.  Crookes);  dünne 
Lackschicht  auf  dem  Schirm  verhindert  dieses  Leuchten.  —  Nach  H.  Becquerel  [Compt.  rend. 
137,  (1903)  629)  ist  Scintillierung  ein  Triboluminiszenzphänomen,  nach  W.  Crookes  rührt 
die  Erscheinung  von  dem  Aufprallen  der  «-Teilchen  her.  —  Nach  Wood  {Phil.  Mag.  [6] 
70,  (1905)  427)  werden  nur  Verunreinigungen  enthaltende  Kristalle  zum  Leuchten  gebracht ; 
Dauer  eines  Lichtblitzes  etwa  V20000  Sekunden.  Ferner:  C.  S.  St.  Webster  (Chem.  Neivs. 
88,  (1903)  83). 

Nach  M.  Seddig  {Zeitschr.  f.  iviss.  Photogr.  2,  (1904)  292)  bewirken  Temperaturerhöhung 
und  -erniedrigung  ein  phosphoreszenzähnliches  gleichmäßiges  Aufleuchten  des  Sidotschirmes. 
Ein  ähnliches  Aufleuchten  findet  statt  beim  Biegen  des  Schirmes,  beim  Behauchen,  im  heißen 
Dampfstrom,  besonders  lebhaft  nach  kurzem  Eintauchen  in  heißes  W.,  beim  Verdunsten  von 
aufgespritztem  Ae.  H.  Baumhauer  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  289),  —  Sorgfältig  vor  Licht- 
und  Radiumeinww.  geschützte  Sidotschirme  zeigen  nach  M.  Seddig  regelmäßig  ein  deut- 
liches Scintillieren.  Als  absolutes  Reagenz  auf  Radioaktivität  kann  danach  das 
Phosphoreszieren  und  Scintillieren  der  Sidotblende  nicht  gelten. 

Das  Thermoliiminiszenzvermögen  des  Flußspates  läßt  sich 
durch  Radiumbestrahlung  regenerieren,  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  129, 
(1899)  912).  —  Durch  Radium  gefärbtes  Glas  sendet  bei  Erhitzung  auf 
ca.  500^  C  Licht  aus,  S.  Curie  (Diss.  81).  —  Werden  feste  Ls gg.  von 
Manganosulfat  in  Calci  um  sulfat  Radiumstrahlen  ausgesetzt  und 
sodann  erwärmt,  so  tritt  Thermoluminiszenz  auf,  E.  Wiedemann  (Phys, 
Zeitschr.  2,  (1901)  269);  ferner:  J.  Borgmann  (Compt.  rend.  124,  (1897)  895). 

III.  Physiologische  Wirhmgen.  a)  Wirhingen  auf  die  Epidermis.  —  Diese 
sind  in  verstärktem  Maße  denjenigen  analog,  welche  Röntgenstrahlen  oder 
ultraviolettes  Licht  hervorrufen  (Verbrennung),  Walkhoff  (Photogr.  Rund- 
schau, Okt.  (1900);  F.  Giesel  (Per.  33,  (1900)  3570);  H.  Becquerel  u. 
P.  Curie  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1289). 

Wird  auf  die  Haut  eine,  ein  Radiumpräparat  enthaltende  Celluloidkapsel  gelegt,  so 
entsteht  eine  Rötung  der  Haut,  entweder  sofort  oder  nach  Verlauf  einer  um  so  längeren 
Zeit,  je  schwächer  und  kürzer  die  Einw.  war,  in  manchen  Fällen  entstehen  Blasen  oder 
schwer  heilende  nässende  Geschwüre.  —  E.  J.  London  {Berl.  Min.  Wochenschr.  42,  (1905) 
1336)  gibt  an,  daß  bei  Verwendung  von  18  mg  RaBra  eine  Viertelminute  hinreicht,  um 
einen  nach  einigen  Tagen  erscheinenden  rötlichen,  dann  dunkelbraunen,  nach  zwei  Jahren 
noch  vorhandenen  Fleck  zu  erzeugen.  —  Nach  Scholtz  (W.  Marckwald  :  Becquerelstrahlen 
Moderne  ärztliche  Bibliothek,  Berlin  (1904)  genügen  4  bis  5  Minuten,  um  nach  2  bis  3  Wochen 
Haarausfall  zu  veranlassen,  Bestrahlung  von  10  bis  15  Minuten  hat  Blasenbildung,  Be- 
strahlung von  20  bis  30  Minuten  bis  in  die  Bindegewebe  reichende  Geschwürbildung 
(Ulzeration)  zur  Folge.  —  Die  Haut  von  Frauen  und  Kindern  ist  empfindlicher  als  die  des 
Mannes.  —  Kranke  Haut  wiedersteht  schwächer  als  gesunde.  —  In  der  Entw.  begriffene 
Gewebe  werden  besonders  stark  angegriffen,  Bohn  {Compt.  rend.  136,  (1903)  1012).  —  Dünne 
Metallschichten  halten  die  Wirkung  nicht  ab.  —  Die  Nägel  der  Hände  werden  brüchig.  — 
Ferner  L.  Exner  {Wien.  Klin.  Wochenschr.  Juni  (1903);  Exner  u.  Holzknecht  {Wien. 
Akad.  Ber.  112,  (1903)  III.  156).  —  Nach  Oudin  erleiden  die  unter  der  Haut  endigenden 
Verzweigungen  der  Ernährungsnerven  Störungen,  nach  Kienboeck  entsteht  eine  durch 
Absorption  der  Strahlen  hervorgerufene  chemische  Veränderung  der  Haut  (Bildung  von 
Giften);  P.  Besson,  Das  Radium,  Leipzig  (1905).  — 

Die  Wirksamkeit  der  a-Stralilen  ist  infolge  ihrer  leichten  Absorbier- 
barkeit  auf  die  Oberfläche  beschränkt.  — 

ß)  Wirhmg  auf  das  Auge.  —  Wird  ein  Radiumpräparat  auf  die  Schläfe 
oder  das  geschlossene  Augenlid  gelegt,  so  wird  die  Empfindung  einer  das 
Auge  erfüllenden  Helligkeit  erzeugt ;  bei  reinem  ßadiumsalz  kommt  die 


Radiumstrahlen :  Physiol.  Wirkungen.  29 

Wirkung  auch  bei  Annäherung-  des  Präparates  an  den  Hinterkopf  zu- 
stande, F.  GiESEL  {Fhys.  Zeitschr.  1,  (1899)  43).  — 

Blinde,  deren  Netzhaut  intakt  ist,  sind  gegen  die  Einw.  empfindlich.  —  Die  Wirkung 
ist  eine  Phosphoreszenzwirkung,  alle  Medien  des  Auges  werden  unter  der  Wirkung  des 
Eadiums  fluoreszierend,  wodurch  Helligkeitsempfindung  zustande  kommt.  Das  blinde 
Auge  kann  nur  einen  diöusen  Lichtschein  wahrnehmen,  jedoch  keine  Bilder.  —  F.  Hm- 
STEDT  u.  W.  A.  Nagel  {Verh.  Naturf.  Ges.  Freiburg  11,  (1901)  139;  Ann.  Phys.  [4]  4, 
(1901)  537)  ferner  Hardy  u.  Anderson  {London  R.  Proc.  Soc.  72,  (1903)  393);  S.  Exner 
{Centralbl.  f.  Physiol.  17,  (1903)  177).  — 

Betreffs  Kadiumbestrahlung  bei  Augenerkrankungen:  A.  Darrier  {La  dinique 
ophtalmologiqne ,  Okt.  (1903));  bei  Lupus:  Danlos  [Soc.  de  dermatol.  Nov.  (1901)); 
Hallopan  u.  Gadand  {ibid.  Juli  (1902));  Blandamour  {Dissert.  Paris  (1902));  Strassmann 
(Arch.  f.  Dermatol.  71.  (1904)  '  104);  bei  Tollwut:  G.  Tizzoni  u.  A.  Bongiovanni 
(Centralbl.  f.  Bakteriol.  '69 ,  (1905)  L  473);  bei  Krebs:  S.  Exner  {Wien.  Akad.  Ber. 
112,  (1903)  III.  285);  C.  Neuberg  {Zeitschr.  f.  Krebsforschg.  1904,  171).  —  Vgl.  ferner: 
E.  Werner  {Münch.  med.  Wochenschr.  52,  (1905)  1625)  (Desinfektion  von  Wunden);  — 
H.  Sieber  (Chem..  Soc.  Ind.  J.  Dez.  (1904));  A.  Beck  (Krakau.  Akad.  Anz.  1905,  286) 
(Periphere  Nerven).  — 

y)  Wirhmg  auf  Tiere  und  Pflanzen.  —  Einw.  auf  Rückenmark  und  Gehirn 
ruft  Lähmung  hervor;  die  Wirkungen  auf  die  Haut  sind  denen  bei  Menschen 
beobachteten  im  wesentlichen  analog,  Danysz  {Compt.  rend.  136,  (1903)  461); 
BoHN  (136,  (1903)  1012) ;  E.  G.  Willcock  {Nat  6,  (1903)  55).  —  Schmetter- 
lingslarven gehen  durch  Bestrahlung  teils  zugrunde,  teils  werden  sie 
in  ihrer  Entw.  gehemmt.  —  Vgl.  ferner  M.  Mendelsohn  {Compt.  rend. 
140,  (1905)  463)  (AYirkung  auf  Zitterfische).  — 

Lebende  Pflanzenblätter  erhalten  an  der  bestrahlten  Fläche  eine 
gelbe  Färbung  und  braunrote  Flecken,  F.  Giesel  {RadioaUive  Substanzen, 
Stuttgart  (1902)  S.  19).  —  Das  Wachstum  von  Pflanzen  wird  gehemmt 
KoEENiCKE  {Ber.  D.  bot.  Ges.  22,  155;  Himmel  und  Erde  17,  (1904)  1);  das 
gleiche  gilt  für  K  r  e  s  s  e  n  s  ä  m  1  i  n  g  e ,  H.  H.  Dixon  {Nat.  69,  (1903)  5).  — 
Bei  keimenden  Samenkörnern  wird  die  Entw.  von  CO.,  gehemmt, 
H.  MiCHULS  u.  P.  DE  Heen  {Belg.  Acad.  Bull.  No.  1,  29,  (1905)).  —  Ferner 
J.  Dauphin  {Compt.  rend.  138,  (1904)  154).    (Einw.  auf  Pilze.) 

d)  Wirkung  auf  Fermente  etc.  —  Radiumstrahlen  verhindern  oder  hemmen 
die  Entw.  von  Bakterienkulturen.  Aschkinass  u.  Caspari  {Arch. d.  Ges. 
Physiol.  86,  (1901)  603);  J.  Danysz  {Compt.  rend.  136,  (1903)  461;  137,  (1903) 

1296).  Die  Wirkung  ist  von  der  Beschaffenheit  des  Nährbodens  abhängig;  auf  in  Entw. 
begriffene  Kulturen  ist  sie  um  so  empfindlicher,  je  rascher  die  Kulturen  wachsen;  wirkliche 
Abtötung  erfordert  lange  Expositionszeit;  S.  C.  Prescott  {Science  [N.  S.)  20,  (1904)  246) 
konnte  eine  Wirkung  auf  frische  Kulturen  vön  Komma-  und  Diphteriebazillen  nicht  nach- 
weisen. —  Siehe  ferner :  W.  B.  Hardy  u.  E.  G.  Willcock  {Zeitschr.  phys.  Chem.  47,  (1904) 
347) ;  Henry  u.  Mayer  {Compt.  rend.  138,  (1904)  521) ;  E.  G.  Willcock  {J.  of.  Physiol.  30, 
449;  Nat.  69,  (1903)  55). 

Im  Darm  des  Frosches  lebende  Protozoen  (Opalina  ranariim)  bleiben 
außerhalb  des  Froschdarmes  bei  Radiumbestrahlung  länger  am  Leben, 
A.  Veneziani  {Cefitralbl.  f.  Physiol.  18,  130).  —  Mikroorganismen,  die  durch  die 
Strahlung  getötet  sind,  werden  nach  mehrtägiger  Bestrahlung  selbst  radioaktiv;  die  von 
ihnen  ausgesandten  Strahlen  durchdringen  dünne  Bleischichten,  Allan  B.  Green  {London 
R.  Proc.  Soc.  73,  (1904)  375). 

Trypsin  wird  durch  48  stündige  Bestrahlung  vollkommen  inaktiv, 
Heney  u.  Mayee.  —  Die  Wirksamkeit  von  Lab  wird  durch  mehrstündige 
Bestrahlung  vermindert,  S.  Schmidt-Nielsen  {Beitr.  z.  chem.  Physiol.  und 
Pathol.  5,  308).  —  Die  Wirksamkeit  von  Schlangengift  wird  abge- 
schwächt, C.  Phisalix  {Co7npt.  rend.  188,  (1904)  526).  —  Das  Gift  der 
Brillenschlange  und  der  Kreuzotter  wird  wirkungslos,  das  des  Molches  und 
der  Kröte  wird  nicht  beeinflußt,  C.  Phisalix  {Compt.  rend.  140,  (1905)  600).  — 
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F.   Hadlumemanation. 

Radiumsalze  geben  beständig  ein  materielles,  temporär-radioaktives 
Agens  ab,  das  den  Charakter  eines  Gases  besitzt,  Radiumemanation 
genannt.  E.  Doen  {Ahk  Naturf.  Ges.  Halle  22,  (1900)  S.  Ar,  üeher  die  von 
raäioafdiven  Substanzen  ausgesandte  Emanation,  Stuttgart  (1900). 

I.  PhysiJialische  Eigenschaften  und  Wirkungen.  —  Die  Emanation  zeigt  die 
Eigenschaften  eines  temporär  aktiven  Körpers:  sie  vermag  Gase  zu  ionisieren, 
auf  die  photographische  Platte  einzuwirken;  an  einer  großen  Zahl  von 
Stoifen  wird  lebhafte  Phosphoreszenz  hervorgerufen,  besonders  emdfindlich  ist 
Sidotblende;  Glasgefäße,  welche  Emanation  enthalten,  werden  leuchtend,  am 
empfindlichsten  ist  Thüringer  Glas.  P.  Cukie  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  316). 
Dasselbe  gilt  für  Wollastonit,  Willemit,  Greenockit,  besonders  hell  leuchtet 
TuiFangit-Diamant,  Ch.  Baskekville  u.  L.  B.  Lockhaet  {Sill.  Amer.  J.  [4] 
20,  (1905)  95).    Ferner  W.  Duane  {Compt.  rend.  140,  (1905)  581,  786). 

II.  Gasnatur  der  Emanation,  a)  Diffusion.  —  Dieselbe  zeigt  die  Erschei- 
nungen derselben  und  folgt  dem  Diifusionsgesetz  der  Gase,  P.  Cueie  u.  J.  Danne 

[Compt.  rend.  136,  (1901)  276).  Die  Emanation  geht  mit  anderster  Leichtigkeit  durch 
feinste  Löcher  und  Spalten  fester  Körper,  P.  Curie  u.  Debiekne  {Compt.  rend.  133,  (1901) 
276,  931).  Sie  durchdringt  Baumwollbäusche,  Karton,  dünne  Metallfolien  aus  Ag,  Au,  AI; 
Glasplatten  minimalster  Dicke  halten  sie  zurück,  desgleichen  Glimmerplättchen  von  0.006  cm 
Dicke.  —  Die  Ausströmungsgeschwindigkeit  ist  proportional  der  vorhandenen  Emanations- 
menge, sie  ändert  sich  proportional  mit  dem  Querschnitt  und  umgekehrt  mit  der  Länge 
der  Kapillare.  —  Diffusionskoeffizient  in  Luft  bei  10^:  0.10,  P.  Cueie 
u.  J.  Danne  —  0.08  nach  Rutheefoed  u.  Beooks  {Phil.  Mag.  4,  (1902)  1) ; 
(Kohlensäure:  0.15).  —  Die  Emanation  vermag  in  Fll.  hinein  zu  diffun- 
dieren; der  D if f US ionsko effizient  ist  für  die  verschiedenen  Fll.  ver- 
schieden :  in  W.  0.066  cm  pro  Tag,  in  T  o  1  u  o  1  0.375  cm  pro  Tag,  Fe.  Wall- 
stabe {Bissert.  Halle  (1908);  Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  721). 

ß)  Die  Emanation  folgt  dem  MAEioTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz, 
W.  Kamsay  u.  f.  Soddy  [Compt.  rend.  138,  (1904)  1388).  Werden  2  Glasbehälter 
miteinander  in  Verbb.  gesetzt,  von  denen  einer  Emanation,  der  andere  keine  enthält,  so 
verbreitet  sich  die  Emanation  in  den  zweiten  Behälter.  Im  Gleichgewichtszustand  steht 
die  Emanation  in  den  beiden  Behältern  im  Verhältnis  der  Voll.,  P.  Curie  u.  Debierne; 
E.  Goldstein  [Ber.  Phys.  Ges.  5,  (1903)  392).  —  Werden  zwei  mit  Emanation  gefüllte, 
auf  verschiedenen  Temperaturen  behndliche  Gefäße  in  Verb,  gebracht,  so  verteilt  sich  die 
Emanation  ebenso  wie  es  ein  ideales  Gas  getan  haben  würde.  — 

y)  Absorption.  —  Die  Emanation  folgt  dem  DALTON'schen  Absorptions- 
gesetze. Die  Emanation  wird  von  Fll.  absorbiert,  der  Betrag  der  Absorption  ist  von  Fl. 
zu  Fl.  verschieden  und  von  der  Temperatur  abhängig,  v.  Traubenberg  (Phys.  Zeitschr.  b, 
(1904)  134);  F.  Himstedt  [Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  210).  Ist  «  das  Verhältnis  der  Konzz. 
in  der  Fl.  zu  der  in  Luft,  so  ist  für  W.  bei  Zimmertemperatur:  «  =  0.34,  v.  Traubenbeeg; 
nach  H.  Mache  [Wien.  Älcad.  Ber.  113,  (IIa)  Nov.  (1904):  0.33;  nach  R.  Hofmann  [Phys. 
Zeitschr.  6,  (1905)  337):  0.23.  —  Das  Absorptionsvermögen  nimmt  mit  steigender  Tempe- 
ratur linear  ab;  Petroleum  läßt  sich  bei  — 2P  etwa  2.5  mal  stärker  aktivieren  als  bei 
Zimmertemperatur,  R.  Hofmann.  —  Durch  Auskochen  der  Fl.  wird  die  Emanation  ausge- 
trieben.   Vgl.  auch.  H.  W.  Schmidt  [Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  561).  — 

ö)  OkUusion.  —  Durch  gewisse  feste  Körper  (Celluloid,  Kautschuk) 
wird  die  Emanation  okkludiert,  P.  Curie  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  317); 
R.  DiTTMAR  {Gummi-Zdtg.  19,  3).  —  Dadurch  erhalten  diese  Substanzen  die  Fähig- 
keit, Tage  hindurch  Emanation  auszusenden.  —  Die  Emanation  kann  nur  schw^er 
aus  festen  Körpern  austreten.  Wird  ein  ßadiumsalz  erhitzt,  so  wird  die 
radioaktive  Emanation,  welche  sich  in  dem  Salz  angesammelt  hat,  ausge- 
trieben (Erhitzen  auf  Rotglut  bewirkt  eine  5000  fache  Aktivitätssteigerung). 
E.  RuTHERFORD  {Phys.  Zeitschr.  2,  (1901)  431).  — 

Ein  stark  geglühtes  Radiumsalz  besitzt  kaum  mehr  die  Fähigkeit,  Emanation  nach 
außen  abzugeben;  die  Bildungsgeschwindigkeit  wird  durch  den  Glühprozeß  nicht 
verändert  oder  zerstört,  vielmehr  wird  die  Geschwindigkeit  des  Entweichens  der  Emanation 
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infolge  des  Teränderten  physikalischen  Znstandes  des  Salzes  Termindert.  Vrird  das  geglühte 
Salz  anfgelöst  nnd  wieder  getrocknet,  so  stellt  sich  der  ursprüngliche  Zustand  wieder  her.  — 
Betreffs  der  Xatur  der  okkludierten  Gase  s.  Umwandlung  Ton  Eadiumemanation  im  Helium 
(S.  31j.  ferner  Dewar  u.  P.  Cükie  {Chem.  Xews.  89.  (1904)  ^5:  Compt  read.  138.  (1904)  190).  — 
e)  Kondensation.  —  Die  Eadiumemanation  läßt  sich  bei  —  150-  C  konden- 
sieren, E.  RrTHERFOKD  u.  F.  SoDDY  [Phil  Mag.  [6]  5.  (1903 )  561).  Befinden 
sich  von  zwei  mit  Emanation  gefüllten,  in  Verb,  stehenden  Gefäßen  das  eine  auf  der  Tempe- 
ratur der  fi.  Luft,  das  andere  auf  Zimmertemperatur,  so  läßt  sich  die  Emanation  durch 
Vertauschen  der  Temperaturen  aus  dem  wärmeren  Gefäß  in  das  kältere  überdestillieren. 
F.  Hdistedt.  — 

III.  Chemische  nnd  physiologische  Wirhingen  der  Emanation.  —  Glas 
färbt  sich  in  wenigen  Stunden  violett,  feuchtes  Quecksilber  bedeckt  sich  mit 
rotem  Oxyd;  s.  ferner  Eamsat  u.  W.  T.  Cooke  (Sat.  70,  (1904)  341).  —  AVird 
H  durch  eine  EaBr.^-Lsg.  und  dann  durch  AV.  geführt,  so  wächst  das  Leit- 
vermögen des  letzteren  infolge  Zuführuns"  von  Emanation  innerhalb  16^  (von 
1.0.10-6  auf  3.0.10-^  U.  Geassi  {Accad.  dei  Lincei  Bend.  [5]  14,  (1905)  28).  — 
Durch  fortgesetztes  Einatmen  emanationshaltiger  Luft  können  im  menschlichen 
Körper  merkliche  Mengen  aufgespeichert  werden :  zum  Teil  wird  die  Ema- 
nation wieder  abgegeben :  1 )  beim  Atmen.  2)  durch  den  Urin.  F.  Elster  u. 
Geitel  (Phys.  Zeitschr.  5.  (1904)  729i.  Einatmen  größerer  Mengen  Ema- 
nation wirkt  giftig.  E.  Dorn  u.  Fr.  Wallstabe  (Phys.  Zeitschr.  5.  (1904)  568). 
Mäuse  gehen  in  kurzer  Zeit  zugrunde,  in  maximo  innerhalb  neun  Stunden. 
BoucHAJiD.  Curie  u.  Balthazard  {Compt.  rend.  138.  (1904)  1384).  Siehe 
ferner  E.  S.  London  (Berl.  Min.  Wochenschr.  42.  (1905)  1336);  F.  Soddy 
{British  MedicaJ  J.  il904!  (Eadiumemanation  und  Inhalationstherapie).  — 
Auf  Raupen  und  Mikroben  wirkt  Ra-Emanation  ähnlich  wie  Ra-Strahlen, 
J.  Danysz  {Compt.  rend.  136.  (1903)  461). 

IV.  Sonstiges  Verhalten.  —  Die  Emanation  ist  «-strahlend.  Rutherford 
U.  Soddy  {Phil  Mag.  [6]  5.  (1903)  445).  Nach  neueren  Untersuchungen  treten 
neben  den  «-Strahlen  noch  die  langsamen,  j.  J.  TnoMsox'schen  .^'-Strahlen  auf,  S.  J.  M.  W.  Slater 
[Fhil  Mag.  [6]  10.  (1905)  460).  ^  i  Siehe  S.  5.) 

Die  Emanation  ist  temporär  aktiv,  die  Vermindening  erfolgt  nach 
dem  fiir  temporär  aktive  Stoffe  gültigen  Exponentialgesetze  J  =  J^^ .  e-'-^ 
die  Abklingungsgeschwindigkeit  ist  von  chemischen  und  physikalischen 
Yersuchsbedingungen  unabhängig.  —  Die  Aktivität  sinkt  in  vier  Tagen  auf 
die  Hälfte  ihres  Anfangswertes  (Halbierungskonstante) :  P.  Curie  {Compt. 
rend.  135.  (1903)  857)  findet  3.98  Tage:  Rutherford  u.  Soddy  {Phil.  Mag. 
[6]  5.  (1903)  441)  finden  3.71  Tage.  0.  Sackur  {Ber.  38,  (1905)  1753)  findet 
3.86  Tage. 

Die  Radiumemanation  ist  chemisch  inert  und  verhält  sich 
wie  ein  Gas  der  Argonreihe,  E.  Rutherford:  Ra^isay  {Compt.  rend.  138. 
(1904)  1388).  —  Sie  ist  einatomig,  die  Dichte  (H  =  l)  ungefähr  80, 
P.  CuüiE  u.  J.  Danne  {Compt.  rend.  136.  (1903)  13141  —  E.  Eutheeford  u. 
Brooks  (Phil  Mag.  [6]  4.  (1902;  1)  finden  Werte  zwischen  40\md  100;  W.  Makower 
{Phü.  Mag.  9.  (1904)  56j  findet  die  Werte  85.5;  97;  99.  —  Sie    ist   die    erste    Um- 

wandlungsform  des  Radiums:  ein  g  Radium  erzeugt  pro  Sekunde 
3  Müliontel  cmm  Emanation.  Ramsay  {Compt.  rend.  138.  (1904)  1388).  — 
Da  ein  g  Radium  im  Gaszustand  10^  cmm  repräsentiert  und  ein  Atom  Eadium  ein  Atom 
Emanation  erzeugt,  so  wird  danach  der  Bruchteil  3.10-^^  pro  Sek.  yerwandelt,  d.  h.  die 
Lebensdauer  des  Kadi  ums  beträgt  1:3.10-^^  Sek.  =  1100  Jahre.  —  Die  von  einem 
ccm  Emanation  gelieferte  Wärm e  ist'mehrere  Millionen  Male  größer  als  diejenige,  welche 
durch  die  Explosion  eines  gleichen  Yol.  Knallgas  geliefert  wird.  —  Betreffs  der  von 
A,  Voller  (Fhys.  Zeitschr.  5.^(1904)  781:  6.  (1905»  409)  über  die  Lebensdauer  des  Eadiums 
angestellte  Versuche  s.  A.  S.  E\e  (Phys.  Zeitschr.  6.'  ;1905)  267):  E.  Rütherford  (ibid. 
6,  (1905)  269).  -  .    .        J        .. 

V.  SpeUrum.  —  Ramsay  u.  Collie  {Compt.  rend.  138,  (1904)  1388) 
ermittelten  folg-endes: 


32  Induzierte  Radiuinaktivität. 

Wellenlängen  Bemerkungen. 

(in  A.-E.) 

6350  Kaum  sichtbar. 

6307  Schwach,  verschwindet  sehr  rasch. 

ovlo  „  „  „        „ 

o^oo  „  „  „        „ 

5890  Schwach. 

5854 

5805  Stark,  beständig. 

5725  Ziemlich  stark,   beständig. 

5595  Sehr  stark,  beständig. 

5580  Schwach. 

5393  " 

5105  Sehr  stark,  beständig. 

4985 

4966  Schwach,  verschwindet  nach  einiger  Zeit. 

4690  Schwach,  verschwindet  sehr  rasch. 

4650\  Schwach  (diese  Linien  wurden  bei  einem 

4630/  einzigen  Versuch  notiert). 

Der  Fehler  übersteigt  vier  Angstrom-Einheiten  nicht.  Das  Spektrum  eriunert  au  das- 
jenige der  Gase  der  Argongruppe.  — 

VI.  Umwandlung  von  Radiumemanation  in  Helium.  —  Wird  Radium- 
emanation  längere  Zeit  aufbewahrt,  so  läßt  sich  nach 
einiger  Zeit  spektroskopisch  Helium  nachweisen,  Ramsay  u. 
SoDDY  {London  R.  Soc.  Proc.  72,  (1903)  204);  Nat  68,  (1903)  246);  Fhys. 
ZätscJir.  4,  (1903)  651);  Compt.  rend.  138,  (1904)  1388).  —  Ramsay  u.  Soddy 
bewahrten  Radiumbromid  einig-e  Monate  im  trockenen  Zustande  verschlossen 
auf  und  beseitigten  sodann  H  und  0,  welche  gleichzeitig  durch  die 
KristaHwasserzersetzung  auftreten  (s.  S.  25),  durch  eine  teilweise  oxydierte 
glühende  Cu-Spirale,  dann  wurde  das  übrig  bleibende  Gas  durch  eine  in 
fl.  Luft  stehende  kapillare  U-Röhre  getrieben  und  alsdann  in  eine  Spek- 
tralröhre von  sehr  geringem  Vol.  eingepreßt.  —  Die  freiwillige  Helium- 
bildung wurde  bestätigt  von  Curie  u.  Dewar  (Compt  rend.  188,  (1904) 
190)  sowie  von  Ph.  Indrikson  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  214).  —  F.  Him- 
STEDT  u.  G.  Meyer  (Per.  Naturf.  Ges.  Freiburg  14,  (1904)  222)  leiteten  über 
das  trockene  Radiumpräparat  stark  getrockneten  Wasserstoff  und  führten 
ihn  durch  ein  mit  fl.  Luft  gekühltes  Spektralrohr,  in  welchem  sich  die  Emana- 
tion verdichtete.  Der  H  wurde  durch  Auspumpen  nach  Möglichkeit  entfernt. 
Nach  2Vo  Monaten  traten  in  dem  abgeschmolzenen  Spektralrohr  die  ersten 
Spuren  des  Heliumspektrums  auf.  —  F.  Giesel  (Per.  38,  (1905)  2300) 
brachte  50  mg  wasserfreies  RaBrcj  in  eine  evakuierte  Geislerröhre; 
nach  zwei  Monaten  trat  die  charakteristische  Heliumlinie  D.^  =  587,6  auf, 
nach  über  einem  halben  Jahr  erschien  l  502  und  sehr  schwach  l  495; 
470;  446.  —  Zu  einem  analogen  Resultat  gelangten  F.  Himstedt  und 
G.  Meyer  (Per.  Naturf.  Ges.  Freiburg  16,  Mai  1905)  (Elektrodenloses  Quarz- 
rohr, Teslaströme).  —  Bereits  im  Jahre  1902  wurde  von  Rütherford  u.  Soddy  (Phil 
Mag.  [6]  4,  581)  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  die  „Anwesenheit  von  Helium  in 
Mineralien  und  sein  beständig  gemeinschaftliches  Vorkommen  mit  Uran  und  Thor  mit 
ihrer  Radioaktivität  in  Verbindung  steht."  — 

0.    Induzierte  Kadiumaktivität. 

Radiumemanation  erregt  an  allen  Stoßen,  mit  denen  sie  in  Berührung 
kommt,  Radioaktivität :  Induzierte  Radioaktivität;  ein  Körper,  der 
einige  Zeit  der  Emanation  ausgesetzt  war,  verhält  sich  so,  als  ob  er  mit 
einer  unsichtbaren  Schicht  eines  intensiv  aktiven  Materiales  bedeckt  wäre. 
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(S.  Thoremanation  S.  12.)  Die  induzierte  Radiumaktivität  wurde  vor  der  Entdeckung 
der  Emanation  von  P.  u.  S.  Curie  {Compt.  rend.  129,  (1899)  714)  entdeckt.  Die  Tatsache, 
daß  die  Eigenschaften  der  Radioaktivität  auf  inaktive  Substanzen  übertragen  werden  kann, 
hat  zu  zahlreichen  Kontroversen  geführt  und  den  Ueberblick  außerordentlich  erschwert. 

Die  von  P.  u.  S.  Curie  (1899)  vor  der  Entdeckung  der  Radiumemanation  aufgestellten 
Sätze  sind  im  wesentlichen  die  folgenden :  Substanzen,  die  sich  einige  Zeit  in  der  Nachbar- 
schaft eines  radiumhaltigen  Salzes  befinden,  werden  selbst  radioaktiv,  —  Die  Aktivität 
einer  der  Wirkung  des  Radiums  ausgesetzten  Platte  wächst  mit  der  Expositionszeit 
und  nähert  sich  asymptotisch  einem  Grenzwert.  Bei  sonst  gleichen  Bedingungen  ist  der 
Betrag  der  induzierten  Aktivität  proportional  der  Radiummenge  und  unabhängig  von  der 
Natur  der  induzierten  Platten;  Glas,  Papier,  Metalle  aktivieren  sich  in  gleicher  Weise.  — 
Wird  die  aktivierte  Platte  aus  dem  Aktivierungsraum  entfernt,  so  verliert  sie  ihre  Aktivität 
mit  der  Zeit,  die  induzierte  Aktivität  wird  intensiver  und  regelmäßiger,  wenn  das  feste  Salz 
durch  eine  av,  Lsg.  ersetzt  wird,  —  Die  Aktivität  kann  aufW.,  Petroleum,  Salzlsgg.  über- 
tragen werden.  Die  Erscheinungen  der  Aktivierung  und  Entaktivierung  sind  die  gleichen 
wie  im  festen  Zustand.  —  Die  Natur  und  der  Druck  des  in  dem  Räume  befindlichen  Gases 
haben  auf  die  beobachteten  Erscheinungen  keinen  Einfluß,  S.  Curie  {Diss.  S.  96). 

Die  Intensität  der  erregten  Stralilung  nimmt  mit  der  Zeit  ab.  Das 
Oesetz  der  Entaktivierung  in  freier  Luft  hängt  von  der  Zeit  ab,  während 
welcher  der  aktivierte  Körper  mit  der  Emanation  in  Berührung  war, 
P.  Curie  u.  J.  Danne  (Compt.  rend.  186,  (1903)  364;  138,  (1904)  683,  748). 
Hat  die  Einw.  mehr  als  24  Stunden  gedauert,  so  läßt  sich  das  Gesetz  der 
Entaktivierung  durch  die  Differenz  zweier  Exponentialfunktionen  wieder- 
geben; ist  die  Einw.  weniger  lang  gewesen,  so  ist  das  Gesetz  der  Strah- 
lungsänderung viel  komplizierter,  die  Strahlungsintensität  fällt  z.  B.  für 
eine  Aktivierungsdauer  von  fünf  Minuten  während  der  Entaktivierung  an- 
fänglich sehr  schnell  bis  auf  einen  Minimalwert,  darauf  nimmt  die  Strah- 
lung wieder  zu,  geht  durch  ein  Maximum  und  beginnt  von  neuem  abzu- 
nehmen, P.  CuEiE  u.  J.  Danne.  —  Die  Natur  (Menge)  der  induzierten  Ak- 
tivität kann  durch  Schwankungen  der  Temperatur  verändert  werden. 

Die  genannten  Erscheinungen  lassen  sich  —  im  Sinne  der  Umwandlungstheorie  (8.  8)  — 
durch  die  Annahme  deuten,  daß  aus  der  Emanation  neue  Umwandlungsformen  gebildet 
werden,  von  denen  jede  eine  bestimmte  Lebensdauer,  bestimmte  chemische  und  physika- 
lische Eigenschaften  besitzt;  die  erste  Umwandlung  wird  als  Eadium  A  bezeichnet,  aus 
■dieser  bildet  sich  Radium  B  usw.     S.  Tabelle. 


Umwandlungsprodukte  gg^^g^  -        Strahlung 


Halbierungskonstante 


Radium 

I 

Radiumemanation 

fest 

« 

ca  1100  Jahre 

Gas 

a 

4  Tage 

Radium  A 
Radium  B 
Radium  C 
Radium  D 
Radium  E 

fest 

a 

3  Minuten 

1 

*s5 

fest 
fest 
fest 
fest 

Nichts 

Nichts 
ß  (und  X?) 

26,7  Minuten 

19.5  Minuten 

40  Jahre 

6  Tage 

.3 

Radium  F 

t 

Endprodukt 

fest 

a 

143  Tage 

— 

2 

? 

Sonstige  Eigenschaften  der  Ba-Ümwandlungsformen.   —   Radium  A  ist 
leichter  flüchtig  als  Radium  B,  Düane  {Compt.  rend.  140,  (1905)  581,  786). 
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—  EuTHERFORD  {PUl.  Trans.  Boy.  Soc.  of  London  204,  (A)  (1904)  169)  gibt 
für  die  Halbierungskonstanten  von  EaB,  RaC  21  Minuten,  resp.  28  Minuten 
an;  L.  Bronson  {Sill  Amer.  J.  20,  Juli  (1905);  Phü.  Mag.  [6]  11,  (1906)  143) 
findet,  daß  die  von  Rutherford  gefundenen  Zeitkonstanten  nicht  richtig  sind, 
daß  vielmehr  das  nichtstrahlende  RaB  die  Halbierungskonstante  26  Minuten 
besitzt,  RaC  dagegen  die  Halbierungskonstante  19  Minuten.  —  F.  von 
Lerch  {Wien.  AJcad.  Ber.  15,  IIa,  (1906)  197)  trennt  RaB  und  RaC  elektro- 
chemisch und  bestimmt,  entsprechend  die  Halbierungskonstanten  zu  26.7 
resp.  19.5  Minuten;  H.  W.  Schmidt  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  897)  kommt 
gleichfalls  (rechnerisch)  zu  dem  Resultat,  daß  die  zweite  Umwandlung 
langsamer  vor  sich  geht  als  die  dritte  (RaC)  —  RaC  ist  elektroche- 
misch edler  als  RaB;  wird  die  Induktion  von  einem  durch  Emanation 
induzierten  Platinblech  in  Säure  gelöst,  so  wird  durch  ein  in  die  Lsg.  ge- 
tp.uchtes  Cu-Blech  RaC  gefällt,  RaB  nicht.  Fügt  man  zu  einer  Induktionslsg. 
(HCl)  Baryumnitrat  und  fällt  das  Ba  mit  HoSO^,  so  findet  sich  im  Filtrat 
das  Radium  C,  während  das  Radium  B  von  Ba  mitgerissen  wird.  Cu,  mit 
KOH  gefällt,  reißt  das  RaC  mit  einem  Teil  des  BaB  mit,  das  restliche 
RaB  findet  sich  im  Filtrat.    F.  v.  Lerch.  — 

RaD  ist  1.  in  starken  Säuren,  wird  auf  Wismut  nicht  niedergeschlagen, 
ist  unter  1000^  flüchtig,  bildet  das  primäre,  nicht  strahlende  Produkt  im 
Eadioblei,  Rutherford  (Phil.  Mag.  [6]   iO,   (1905)  290).    (Siehe  S.  40.) 

RaE  ist  bei  1000*^  nicht  flüchtig,  1.  in  Säuren,  wird  auf  Bi  nicht 
niedergeschlagen,  E.  Rutherford. 

EaF  ist  bei  1000^  flüchtig,  wird  auf  Bi  niedergeschlagen,  1.  in  Säuren, 
bildet  das  aktive  Produkt  im  Polonium  und  Eadiotellur. 

Eleldrochemisclies  Verhalten  von  RaD,  RaE,  RaF.  —  Liegt  ein  Gemenge 
von  EaD,  EaC,  EaF  in  Lsg.  vor  (vgl.  Polonium,  Eadioblei  S.  38),  so  scheidet 
sich  bei  einer  Stromdichte  von  etwa  4.10~^  Ampere  pro  quem  blos  EaF 
ab,  bei  4.10--^  pro  qcm:  EaE  +  EaF,  bei  4.10-^  pro  qcm:  EaD  +  EaE 
+  EaF.  Danach  ist  EaF  edler  als  EaE  und  dieses  edler  als  EaD,  während 
Pb  gleichedel  oder  edler  zu  sein  scheint,  St.  Meyer  u.  E.  v.  Schweidler 
(Wien.  Alad.  Ber.  April  1906).  —  Betreffs  der  Zerfallsrichtung  und  des 
elektrochemischen  Verhaltens  vgl.  E.  Lucas  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  340). 

H.    Ueber   den   möglichen   genetischen   Zusammenhang   von   Radium 

und  Uran. 

Das  Verhältnis  von  Ea  zu  U  erweist  sich  in  radioaktiven  Mineralien 
merklich  konstant  (s.  Vorkommen  von  Ea  S.  17);  eine  Ausnahme  macht 
nach  E.  J.  Struth  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  76,  88)  nur  Pyromorphit  von  d'Jssy- 
l'Eveque,  welcher  Uran  nachweisbar  nicht  enthält,  wohl  aber  Ea;  nacli 
J.  Danne  (Compt  rend.  140,  (1905)  241)  ist  hier  der  Ea-Gehalt  auf  den 
Einfluß  radiumhaltiger  Gewässer  zurückzuführen.  —  Vergleicht  man  die 
Emanationsfähigkeit  eines  Uranminerals  mit  der  einer  Lsg.  von  bekanntem 
Gehalt  an  EaBr2,  so  ergibt  sich  das  Verliältnis  Ea  :  U  in  einem  radio- 
aktiven Mineral" zu  7.4. 10-^  d.  h.  in  dem  Mineral  kommen  auf  jedes  g  U 
etwa  7.4 .  10-'  g  Ea,  E.  Eutherford  u.  B.  B.  Boltwood  (Sill.  Amer.  J.  [4] 
20,  55).  —  Die  Konstanz  des  Verhältnisses  Ea:U  in  einem  radioaktiven 
Mineral  würde  es  hiernach  wahrscheinlich  machen,  daß  das  Ea  aus  dem 
U  entsteht.  —  F.  Soddy  (Phil  Mag.  [6]  9,  768)  hat  Versuche  über  die 
Bildung  des  Ea  aus  U  angestellt  und  eine  solche  zunächst  auch  nach- 
weisen zu  können  geglaubt,  B.  B.  Boltwood  (SiM.  Amer.  J.  [4]  20,  239); 
EleUrical.  Rev.  47,  (1905)  383)  konnte  die  Versuche  Soddy's  nicht  bestätigen. 
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BoLTwooD  ließ  mehrfach  umkristallisiertes  Uranylnitat,  in  W.  gelöst,  mehrere  Monate  lang 
in  einer  ziigeschmolzenen  Flasche  stehen;  es  ließ  sich  Jedoch  keine  Emanation  in  der 
fiber  der  Fl.  belindlichen  Luft  nachweisen;  Vgl.  ferner  W.  C.  D.  Wetham  {Nat  70, 
(1904)  5;  71,  (1905)  319-  F.  Soddy  (Nat  70,  (1904)  30;  71,  (1904)  294); 
G.  VON  DEM  Borne  (Habüitationssclir.  Breslau  (1905)).  —  Ueber  die  Hypo- 
thesen betreffend  den  Ursprung  des  Radiums  vgl.  ferner  H.  N.  Mc.  Coy 
{Ber,  S7,  (1904)  2641);  J.  Joly  {Nat.  70,  (1904)  80j;  W.  Eamsay  {Nat  70, 
(1904)  80). 

Abschnitt  V.    Poloninm« 

A.    Geschichtliches. 

1898  gelang  es  P.  ii.  S.  Curie  {Conipt.  rend.  127,  175)  aus  dem  in  saurer  Lsg.  durch 
HoS  fällbaren  Teile  der  Pechblende  eine  stark  aktive  Substanz  abzuscheiden,  die  sich  in 
ihren  chemischen  Eigenschaften  wie  Wismut  verhielt.  Sie  vermuteten  daher,  daß  das  radio- 
aktive Wismut  aus  gewöhnlichem  Wismut  und  einem  dem  Wismut  chemisch  nahe  stehenden 
Grundstoffe  bestände,  für  welchen  sie  den  Namen  Polonium  in  Vorschlag  brachten.  — 

B.   Abseheidung. 

Nach  S.  Curie  {JDissert.  25)  werden  mittels  H2S  aus  den  stark  sauren 
Chloridlsgg.  (s.  Eadiumdarstellung  S.  18)  die  Sulfide  abgeschieden.  Letztere 
werden  zur  Reinigung  mit  Ammoniumsulfid  gewaschen,  sodann  mit  ammo- 
niumnitrathaltigem W.,  schließlich  mit  HNO^  behandelt.  Die  Lsg.  wird 
auf  ein  kleines  Vol.  eingedampft  und  entweder  durch  NR.  oder  durch  viel 
W.  niedergeschlagen.  Der  aus  Oxyden  oder  Subnitraten  bestehende  Nieder- 
schlag wird  fraktioniert:  Man  löst  den  Niederschlag  in  HNO.,  und  fügt 
der  Lsg.  W.  zu  bis  zur  Bildung  einer  genügenden  Menge  von  Niederschlag 
(in  manchen  Fällen  bildet  sich  dieser  erst  nach  einiger  Zeit) ;  der  Nieder- 
schlag wird  von  der  überstehenden  Fl.  getrennt  und  von  neuem  in  HNO;, 
gelöst,  beide  so  erhaltenen  Flüssigkeitsmengen  unterwirft  man  von  neuem 
einer  Fällung  usw.  Man  vereinigt  die  verschiedenen  Portionen  nach  Maß- 
gabe ihrer  Aktivität,  in  dem  man  die  Konzz.  so  weit  als  möglich  zu  treiben 
sucht;  man  erhält  so  eine  kleine  Quantität  von  Substanz,  deren  Aktivität 
außerordentlich  groß  ist,  die  aber  im  Spektroskop  nur  die  Wismutlinien 
gibt.  —  Als  zweites  Fraktionierungs verfahren  kommt  Sublimation  der 
Sulfide  im  Vakuum  in  Betracht:  das  aktive  Sulfid  ist  flüchtiger  als  das 
des  Bi.  — 

F.  GiESEL  {Ber.  33,  (1900)  1667)  verwendet  Uranrückstände:  Das  aus 
dem  HCl-Extrakt  sich  abscheidende  Bleichlorid  wird  mehrere  Male  in  heißem 
W.  gelöst  und  wieder  zum  kristallisieren  gebracht  unter  jedesmaliger  Ent- 
fernung der  Mutterlauge.  Zuletzt  wird  soviel  W.  angewendet,  daß  auch  beim 
Abkühlen  keine  Kristallisation  eintritt ;  es  setzt  sich  eine  minimale  Trübung 
ab,  welche  gesammelt  wird.  Dieser  sehr  aktive,  geringfügige  Niederschlag 
enthält  neben  Bleisulfat  Cu,  As,  Fe  und  Bi.  Wird  derselbe  mit  über- 
schüssiger HCl  behandelt,  die  Lsg.  mit  H2S  gefällt,  der  H.2S-Niederschlag 
mit  konz.  HCl  extrahiert,  so  geht  wesentlich  nur  das  gesamte  Wismut  in 
Lsg.  Wird  das  Pb  durch  H^SO^  vollständig  entfernt,  so  fällt  NH3  fast 
reines  Wismuthydroxyd  als  Endprodukt.  —  Reinigung  durch  Üeberführen 
in  Oxychlorid  steigert  die  Aktivität  nicht.  —  500  kg  Uranrückstände  gaben 
ca.  0.5  g  aktives  Präparat.  — 

C.   Spezifische  Eigenschaften. 

Nach  S.  CußiE  {Dissert.  27)  zeigt  Polonium  chemisch  Eigenschaften, 
die  sich  weder  an  reinem  Bi,  noch  an  durch  Radium  induziertem  Wismut 
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(siehe  unten)  beobachten  lassen:  1.  Polonium  bildet  äußerst  leicht  unlL 
Yerbb.,  speziell  Subnitrate ;  2.  die  Farbe  der  mittels  W.-Zusatz  zu  polonium- 
haltigem  Wismutnitrat  erhaltenen  Niederschläge  ist  meist  von  einem  mehr 
oder  weniger  lebhaftem  Gelb,  das  bis  zum  tiefen  Rot  geht.  —  Da  sich  neuer- 
dings Polonium  und  Radiotellur  als  identisch  erwiesen  haben  (s.  S.  36),  so  siehe  be- 
treffs des  chemischen  Verhaltens  die  Angaben  von  W.  Maeckwald  (VI.  D  auf  S.  37). 

Im  Spektrum  lassen  sich  keine  neuen  Linien  beobachten,  Demarcay, 
Runge,  Exnek.  —  W.  Cb>ookes  [Londoyi  R.  Soc.  Proc.  66,  (1900)  409)  konstatiert  eine 
neue  Linie  im  Ultraviolett;  G.  Beendt  {Phys.  Zeitschr.  2,  (1900)  180)  findet  (zwischen 
/  4596.3  bis  a  2327.3)  15  neue  Linien;  eine  Bestätigung  dieser  Angaben  liegt  nicht  vor.  — 

D.   Strahlung. 

Das  CüßiE'sche  Polonium  sendet  nur  a-Strahlen  aus.  Neben  diesen 
treten  noch  die  neuerdings  von  J.  J.  Thomson  [Cambr.  Proc.  13,  (1905)  49)  entdeckten 
langsamen  Kathodenstrahlen  auf.  —  (Siehe  auch  Strahlung  der  radioaktiven  Körper  S.  3). 
Die  Poloniumstrahlen  ionisieren  sehr  stark  die  Luft  und  lassen  sich  am 
Elektroskop  leicht  wahrnehmen;  dünne  Metallschichten,  Papier,  Luft  ab- 
sorbieren die  Strahlen  sehr  leicht;  der  von  einem  AL-Blatt  von  O.Ol  mni 
Dicke  durchgelassene  Bruchteil  ist  etwa  0.22;  in  Luft  vermag  sich  die 
Strahlung  vier  bis  sechs  cm  von  der  Strahlungsquelle  auszubreiten.  S.  Curie 
(Dissert.  63),  E.  Rütherfoiid  {Phü.  Mag.  [6]  4,  (1902)  1).  —  Auf  einem 
Sidotblendenschirm  wird  Scintillierung  hervorgerufen.  Die  Ausbreitung 
der  Strahlung  ist  eine  geradlinige,  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  IBO,  (1900) 
979,  1154).  — 

Das  nach  F.  Giesel  dargestellte  Polonium  sendet  im  frisch  bereiteten 
Zustande  außer  der  «-Strahlung  noch  /^-Strahlung  aus.  Letztere  ist  mag- 
netisch leicht  ablenkbar  und  weniger  durchdringend  als  die  /5-Strahlung  des 
Radiums.  —  Die  /^-Strahlung  verschwindet  nach  kurzer  Zeit ;  (die  «-Aktivität 
nimmt  gleichfalls  ab,  jedoch  sehr  viel  langsamer,  s.  unten).  — 

Polonium  verliert  allmählich  seine  Wirksamkeit-  die  Aktivität.!  sinkt 
nach  der  für  temporäraktive  Körper  gültigen  Exponentialformel  J  =  Jo.e~^*^ 
in  140  Tagen  auf  die  Hälfte  ihres  Wertes.  S.  Curie  {Compt.  rend.  142, 
(1906)  273);  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  146).  — 

lieber  die  Identität  von  Radiotellur,  Polonium  und  RaF  s.  S.  o6. 

E.  Polonium  und  induzierte  Radiumaktivität. 

Wismut  sowie  Platinmetalle  erhalten  durch  vorübergehende  Berührung 
mit  Radium  Eigenschaften,  die  denen  des  Poloniums  gleichen,  F.  Giesel  (35, 
(1902)  3610;  36,  (1903)  2370).  —  Legt  man  in  eine  angesäuerte  RaBr,-Lsg.  ein 
Bi-Fragment,  so  zeigt  dasselbe  nach  ein  bis  zwei  Tagen  Verweüens  in  derselben  auch  nach 
sorgfältiger  Entfernung  des  Radiumsalzes  intensive  (^-Strahlung,  keine  .^-Strahlung ;  Pt-Metalle 
zeigen  geringere  Wirkung.  — 

Abschnitt  VI.    X^ad.iotellu.i'. 
A.    Geschichtliches. 

1902  fand  W.  Marckvvald  (Per.  35,  (1902)  2285,  4239),  daß  radioaktives  Wismut  der 
Pechblende  einen  stark  aktiven  und  dem  Tellur  chemisch  nahestehenden  Stoff  enthielt,  deu 
er  vorläufig  als  Radiotellur  bezeichnete. 

B.   Darstellung. 

Wird  in  die  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  des  radioaktiven  Wismut- 
chlorides der  Pechblende  (Poloniumlsg.)  metallisches  Bi.  oder  Sb.  getaucht, 
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so  überzieht  sich  das  Metall  mit  einem  stark  aktiven  schwarzen  Anflug 
(Eadiotellur),  während  die  Lsg.  fast  inaktiv  wird,  W.  Marckv/ald  {Ber,  35, 
(1902)  2287).  - 

Reinigungsverfahren.  —  Der  schwarze  Anflug  besteht  fast  vollkommen 
aus  Tellur,  welches  dem  Bi  der  Pechblende  zu  etwa  0.1  pro  Mille  beige- 
mengt ist,  W.  Marckwald  (Ber.  36,  (1903)  2662).  6  kg  Wismutoxychlorid, 
entsprechend  2000  kg  Pechblende,  geben  1.5  g  von  diesem  Radiotellur.  — 
Zur  Abtrennung  des  Te  wird  das  Metall  in  das  Chlorid  verwandelt  und 
in  nicht  zu  stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  das  Tellur  durch  Hydrazin- 
chlorhydrat  ausgefällt;  das  durch  nochmaliges  Fällen  gewonnene  Te  ist  fast 
vollkommen  inaktiv.  —  Das  Filtrat  enthält  den  aktiven  Bestandteil,  ver- 
unreinigt durch  etwas  Bi.  Sn  und  Se,  Te.  Die  eingeengte  Lsg.  wird  mit 
einem  Tropfen  Stannochlorid  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  digeriert. 
Der  abgeschiedene  Niederschlag  wird  zur  weiteren  Reinigung  in  verd. 
HNO.,  gelöst,  die  Lsg.  nach  dem  Filtrieren  abgedampft,  der  Rückstand  zur 
Vertreibung  der  HNO.^  wiederholt  mit  HCl  abgedampft,  dann  mit  verd. 
HCl  aufgenommen  und  in  die  Lsg.  Schwefeldioxyd  eingeleitet.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  besteht  aus  Se,  Te  und  Radiotellur.  — 

Zur  Abscheidimg  des  Radiotellurs  wird  die  Fällung  in  verd.  HNO3  gelöst, 
die  Lsg.  zur  Trocknis  verdampft  und  der  Rückstand  mit  NH3  erwärmt. 
Der  übrig  bleibende  Rückstand  stellt  die  Ausbeute  an  Radiotellur  dar: 
3  mg  Radiotellur  aus  15  Tonnen  Pechblende,  W.  M.'oickwald  (Ber,  38, 
(1905)  591).  - 

C.   Eigenschaften. 

Radiotellur  sendet  «-Strahlen  aus  und  zeigt  in  hervorragendem  Maße 
die  Wirkungen  dieser  Strahlen,  W.  Marckwald  {Ber.  35,  (1902)  2287;  .^üeber 
Becquerelstrahlen''  S.  16,  Berlin  (1904));  F.  Giesel  {Ber.  36,  (1903)  729).  — 
Durch  Radiotellurplatten,  —  das  sind  Metallplatten,  auf  denen  elektrolytisch  Radiotellur, 
welches  einige  Hundertel  mg  wirksamer  Substanz  enthält,  niedergeschlagen  ist  —  wird  die 
Luft  in  höherem  Grade  leitend  gemacht  als  durch  die  1000  fache  Menge  eines  in  eine 
Büchse  eingeschlossenen  Radiumsalzes;  ein  durch  eine  Influenzmaschine  in  Gang  gesetztes 
elektrisches  Glockenspiel  hört  auf  zu  läuten,  wenn  man  ihm  die  Radiotellurplatte  nähert.  — 
Eine  auf  hohe  Spannung  geladene  Leidenerflasche,  aus  der  sich  mehrere  cm  lange  Funken 
ziehen  lassen,  wird  bei  geeigneter  Annäherung  der  Strahlenquelle  in  wenigen  Sekunden  durch 
die  Luft  hindurch  funkenlos  entladen.  —  Wird  die  Radiotellurplatte  in  Papier  gewickelt, 
so  wird  fast  jede  Ionisierung  aufgehoben.  —  Die  Strahlen  wirken  auf  die  photographische 
Platte.  —  Baryumplatincyanür  wird  zu  kräftiger  Phosphoreszenz  angeregt;  die  lebhafte 
Luminiszenz,  welche  Diamanten  zeigen,  kann  zur  Unterscheidung  derselben  von  Imitationen 
dienen,  w.  Marckwald.  —  Die  Radiotellurstrahlen  sind  den  «-Strahlen  des 
Eadiums  vollkommen  analog;  der  lonisationsbereich  der  «-Partikel  beträgt 
in  Luft  etwa  4.1  cm ;  B.  Kucera  u.  B.  Masek  {Phys.  Zmtschr.  7,  (1906)  337).  — 

Ueber  einer  Radiotellurplatte  befindliche  Luft  wird  unter  der  Einw. 
der  Strahlen  zur  Fluoreszenz  angeregt,  W.  Marckwald  u.  K.  Hermann 
{Ber.  Phys.  Ges.  7,  (1905)  227);  B.  Walter  {Ann.  Phys.  [4]  17,  (1905)  367); 
E.  Pohl  {Ann.  Phys.  [4]  17,  (1905)  375);  Walther  u.  Pohl  {Ann.  Phys. 
[4]  18,  (1905)  406).  —  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  das  emittierte  Licht  das  Banden- 
spektrum   des  Stickstoffs  ist. 

D.   Chemisches  Yerhalten. 

Nach  W.  Marckwald  {Ber.  35,  (1902)  2285,  4239;  36,  (1903)  2262; 
38,  (1905)  591)  zeigt  Radiotellur  einige  charakteristische  chemische  Rkk. 
und  ist  danach  als  das  in  der  Schwefelreihe  des  periodischen  Systems  noch 
fehlende  Elemente  mit  etwas  höherem  Atomgewicht  als  Bi  aufzufassen. 
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Das  Chlorid  wird  in  cMorwasserstoffsaurer  Lsg-.  —  im  Gegensatz  zu  Tellur 
—  durch  Hydrazinchlorhydrat  nicht  gefällt.  —  Durch  Schwefeldioxyd  wird 
das  Chlorid  des  Radiotellurs  reduziert,  bei  Ggw.  von  Se,  Te  und  Radiotellur 
gelangt  hierbei  letzteres  am  schwersten  zur  Abscheidung.  —  Radioteliur 
besitzt  nicht  die  Eigenschaft  eines  Säureanhydrides,  sein  Oxyd  ist  in 
NHg-Lsg.  ganz  unl..  W.  Maeckwald.  — 

E.   Das  Abklingen  der  Aktivität  des  Radiotellurs. 

Diese  (J)  klingt  nach  dem  für  temporäraktive  Stoffe  gültigen  Expo- 
nentialgesetz  J  =  Jo.e~''-^  mit  der  Zeit  (tj  ab ;  Halbierungskonstante  (ln2  :  A) : 
139.8  Tage,  W.  Marckwald,  H.  Greinacher  u.  K.  Hermann  (Jahrb.  f.  Radio- 
aliivität  2,  Heft   2,   (1905);    Ber.  38,   (1905)   593).      Nach    St.    Meyer    u. 

E.  V.  ScHWEiDLER  {Wien,  AJcad.  Ber.  114,  (IIa),  (1905  391):  135,5  Tage. — 

F.  lieber  das  Yerkältnis  zwischen  Radiotellur,  Polonium  und  Radium  F. 

Die  Halbierungskonstante  von  Polonium  beträgt  nach  S.  Curie 
140  Tage,  diejenige  von  Radi ot eil ur  139,6  Tage  (W.  Marckwald),  die- 
jenige von  Radium  F  nach  Rutherford  143  Tage.  Danach  sind  Radio- 
teliur, Polonium  und  Radium  F  als  identisch  anzusehen.  —  Das  GiESEL'sche 
Polonium  enthält  vermutlich  außer  KaD  noch  EaE.  vgl.  dieses. 

Die  älteren  Angaben  über  die  Halbierungskonstanten  zeigten  große  Differenzen;  so 
gab  E.  EuTHERFORD  [Phil.  Mag.  8,  (1904)  636;  Philos.  trans.  204,  (1904)  202)  zuerst  als 
Halbierungskonstante  des  EaF  (damals  als  EaE  bezeichnet)  12  Monate  an.  während  sich 
aus  den  S.  CuRiE'schen  [Dissert.  110)  Angaben  als  Halbierungskonstante  für  Polonium  in 
einem  Falle  etwa  11  Monate,  in  einem  anderen  ca.  115  Tage  berechnet.  Aus  diesem 
Grunde  erblickte  W.  Marckwald  [Ber.  36,  (1903)  2664;  38,  (1905)  594;  Jahrb.  f.  Radio- 
aktivität 2,  (1905)  2)  in  Polonium  keinen  einheitlichen  Körper  und  sah  dieses  —  im  Gegen- 
satz zu  S.  Curie  (Dissert.  S.  28)  u.  Debierne  {Compt.  rend.  139,  (1904)  281);  Jahrb.  f. 
Radioaktivität  2,  (1905)  220)  —  als  nicht  identisch  mit  Eadiotellur  an.  In  ihrer  letztea 
Arbeit  findet  jedoch  S.  Curie  [Compt.  rend.  142,  (1906)  273)  für  Polonium  die  gleiche 
Halbierungskonstante  wie  für  Eadiotellur,  so  daß  nunmehr  der  Name  Eadiotellur  auf  das 
früher  entdeckte  Polonium  zu  übertragen  ist,  W.  Marckwald  [Phys.  Zeitschr.  7,  369  (1906).  — 


Abschnitt  VIT.    K.aclioalitives  Blei. 
A.    Geschichtliches. 

K.  Hofmann  u.  E.  Strauss  [Ber.  33,  (1900)  3062)  fanden,  daß  die  aus  Uranpechbleude, 
Uranglimmer,  Bröggerit,  Cleve'it,  Samarskit,  Alvit,  Euxenit  abgeschiedenen  Bleipräparate 
auch  nach  sorgfältig  wiederholter  Eeinigung  durch  Schwefelwasserstoff-  und  Schwefelsäure- 
fällung deutliche  Aktivität  zeigen:  sie  nahmen  aus  diesem  Grunde  an,  daß  diese  Eadio- 
bleipräparate  einen  primär  aktiven  Bestandteil  enthalten  [Ber.  36,  (1903)  1043),  — 

B.   Konzentrierung  der  aktiven  Komponente. 

Die  Angaben  über  Darstellung  sowie  Eigenschaften  haben  mannigfaltige  Abänderungen 
erfahren;  die  nachfolgenden  Angaben  schließen  sich  im  wesentlichen  au  die  neueren  An- 
gaben von  K.  Hofmann  [Die  radioaktiveil  Stoffe,  Leipzig  (1904)  S.  37 — 40)  an.  — 

1.  Die  Chlorid-  oder  Nitratlsg-.  wird  mit  Y->o  ^6"  äquivalenten  Menge 
schwefliger-  oder  Schwefelsäure  versetzt  und  unter  zeitweisem  Umrühren 
längere  Zeit  stehen  gelassen.  Der  nach  14  Tagen  abgetrennte  und  ausge- 
waschene Niederschlag  erreicht  nach  dem  Trocknen  eine  definitive  a-Aktivi- 
tät  von  500  bis  600  Uraneinheiten,  während  das  Ausgangsmaterial  nur  1.5 
bis  zweimal  so  kräftig  wirkt  als  Uranouranioxyd ;  die  /i?- Aktivität  des 
Niederschlags  übertrifft  die  des  Ausgangsmateriales  annähernd  um  das 
15  fache.  — 
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2.  Teilweise  Kristallisation  des  Nitrates  oder  Chlorides.  — 

3.  Freiwillige  Zersetzung  des  Doppelsalzes  mit  Natriumthiosulfat, 
K.  Hofmann  u.  R.  Wölfl  {Ber.  35,  (1902)  1453).  — 

4.  Elektrolyse  des  Nitrates   in  w.  verdünnt  salpetersaurer  Lsg.  — 
Die  Anhäufung  erfolgt  jedesmal  in  den   ersten   ilbscheidungen,    der 

Effekt  schwankt  nach  den  spezielleren  Versuchsbedingungen.  — 

5.  KomUniertes  Verfahren.  —  Unter  sorgfältigem  Ausschluß  von  H2SO4 
wird  das  Chlorid  mit  gleichen  Gewichtsmengen  rauchender  reiner  "HCl 
10  Stunden  bei  35*^  digeriert,  die  Lsg.  auf  Y20  ihres  Volums  eingedampft 
und  sodann  mit  heißem  W.  auf  ein  Viertel  ihrer  anfänglichen  Menge  er- 
gänzt. Das  nach  dem  Erkalten  gewonnene  Filtrat  wird  bis  auf  V2  ^/o  freie 
HCl  mit  \V.  verdünnt,  mit  HgS  gefällt,  das  Sulfid  wird  mit  stark  verd.  HCl 
und  sodann  mit  Ammoniumsulfid  ausgewaschen.  —  Dieses  Verfahren 
liefert  stets  gute  Resultate. 

C.   Verhalten  der  Radiobleipräparate. 

Die  nach  obigen  Angaben  gewonnenen  Präparate  übertreffen  auch  nach 
der  quantitiven  Abtrennung  des  Bi.  Uranouranioxj^d  um  das  800  bis  1000 fache 
hinsichtlich  der  Wirksamkeit  am  Elektroskop  (a- Aktivität)  und  behalten 
diese,  wie  auch  die  durch  schwarzes  Papier  oder  AI-Folie  auf  die  photo- 
graphische Platte  nachweisbare  /!?- Aktivität  jahrelang  bei.  —  Durch  Wieder- 
holung des  oben  mitgeteilten  Konzentrierungsverfahrens  kann  die  «-Aktivität 
bis  auf  4000  Uraneinheiten  bleibend  gesteigert  werden.  —  Das  aus  dem  Sulfid 
durch  Abdampfen  mit  H.^SO^  und  HNO3  ^^^  schwaches  Glühen  hergestellte 
Sulfat  leuchtet  im  Dunkeln  mit  sichtbarem  Licht  und  wirkt  auch  durch 
starkes  Glas  auf  die  photographische  Platte;  die  Strahlen  des  Chlorides, 
Sulfides  oder  Oxydes  vermögen  nur  dünnes  Glas,  aber  starkes  AI-Blech, 
Kautschuk,  Ebonit,  lichtdichtes  Papier  etc.  zu  durchdringen,  Hofmann  u. 
Strauss.  —  Die  relativ  kräftige  Wirkung  des  Sulfates  auf  die  photographische  Platte 
durch  Glas  hindurch  rührt  von  dem  durch  Becquerelstrahlen  konstant  erzeugten  Phospho- 
reszenzlicht dieser  Substanz  her,  das  Chlorid,  Sulfid  besitzen  kein  oder  nur  geringes 
Phosphoreszenzvermögen  (latente  Aktivität  nach  Hofmann  u.  Strauss),  F.  Giesel  {Ber.  34, 
(1901)  3772;  35,  (1902)  104).  Ueber  die  Beeinflussung  der  /^-Strahlung  von  schwach  aktivem 
Bleisulfat  durch  intensive  Kathodenstrahlen  vgl.  K.  Hofmann,  k.  Korn  u.  E.  Strauss  (Ber. 
34,  (1901)  407;  35,  (1902)  1455;  Compt  rend.  136,  (1903)  1312);  F.  Giesel  [Ber.  34, 
(1901)  3774).  — 

Das  weiße  Sulfat  nimmt  beim  Erhitzen  auf  400*^  eine  rote  Farbe 
an,  das  Sulfid  fällt  aus  verd.  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  durch  H2S  als 
graubrauner  Niederschlag,  das  Chlorid  färbt  sich  rosa,  das  Hydroxyd 
gelb.  — 

Durch  Aequivalentsbestimmungen  aufgefundene  quantitative 
Unterschiede  (Ber.  34,  (1901)  908,  3055)  können  noch  nicht  mit  Sicherheit 
als  Charakteristika  für  den  die  Aktivität  verursachenden  Bestandteil  ange- 
sehen werden;  vgl.  hierzu  F.  Giesel  (Ber.  85,  (1902)  105).  —  Die  Präparate 
enthalten  noch  in  wechselnden  Mengen  einen  stark  färbenden  Stoff,  der  dem  Ruthenium  in 
manchen  Eigenschaften  ähnelt.  — 

D.   Entziehung  der  Aktivität. 

Das  aktive  Blei  vermag  iVktivität  an  andere  Stoffe  abzugeben,  ohne 

dadurch  selbst  dauernd  geschwächt  zu  werden.  (Betreffs  Deutung  der  nach- 
folgenden Versuche  s.  den  Schlußabsatz  dieses  Kapitels.)  1  g  des  Chlorides  wird  mit 
20  g  Wismutnitrat  gemischt  und  mit  HCl  abgedampft;  nach  ungefähr  vierzehn 
Tagen  trennt  man  durch  Ausziehen   mit  heißem  W.  und  scheidet  das  Pb 
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aus  dem  Filtrat  durch  H2S  als  Sulfid  ab.  Gleich  nach  dem  Trocknen  ist 
dieses  kaum  «-aktiv  und  nicht  nachweisbar  /9- aktiv ;  nach  drei  Tagen  wird  die 
|(9- Aktivität  deutlich  (nach  der  Wirkung  auf  die  photographische  Platte !)  und 
erreicht  in  drei  bis  vier  Wochen  die  Stärke  des  Ausgangsmaterials.  —  Mischt 
man  aktives  Bleinitrat  mit  Vso  seines  Gewichts  Wismutnitrat,  dampft  mit 
HNO3  zur  Wasserbadtrocknis  ein  und  trennt  nach  einigen  Wochen  das  Pb 
durch  Ausziehen  mit  kalter  Ammoniumnitratlsg.  (1  :  500)  vom  basischen 
Wismutnitrat,  so  ist  letzteres  nach  dem  Trocknen  sehr  stark  «-  und  /5- aktiv 
und  kann  noch  weiter  konzentriert  werden.  Dieses  aktivierte  Bi  verliert  im 
Laufe  einiger  Wochen  seine  /?- Aktivität,  bleibt  aber  am  Elektroskop  («-Aktivi- 
tät) noch  monatelang  wirksam.  —  Werden  Ag,  Pb,  Jr,  Pd.  Rh  in  metallischer 
Form  oder  als  Salze  radioaktiven  Pb.-Lsgg.  beigemischt,  so  werden  diese 
Edelmetalle  sehr  stark  aktiviert,  K.  A.  Hofmann  u.  R.  Wölfl  {Ber.  36^ 
(1903)  1042);  Hofmanx,  Gonder  u.  Wölfl  {Ann.  Fliys,  [4]  15,  (1904)  615).  — 

E.  Beziehung  zwischen  dem  radioaktiven  Blei  und  den  Umwandlungs- 
formen des  Radiums:  RaD,  RaE,  RaF. 

Die  induzierte  Aktivität  steigt  nach  Obigem  mit  der  Zeit;  die  Be- 
stimmung des  Abklingungsverlaufes  führt  zu  dem  Sclüuß  (E.  Rutherford), 
daß  im  Radioblei  ein  nicht  strahlender,  aber  sich  umwandelnder  Stoff 
vorhanden  ist,  aus  diesem  entwickelt  sich  eine  /^-strahlende  Substanz,  aus 
dieser  wiederum  geht  ein  a-strahlender  Stoff  hervor.  Die  Bestimmung  der 
jeweiligen  Abklingungskonstanten  dieser  Substanzen  liefert  das  Resultat, 
daß  die  drei  Bestandteile  mit  Radium  D,  Radium  E  und  Radium  F 
(Polonium.  Radiotellur)  identisch  sind ,  E.  Rutherford  {Nat.  71 , 
(1905)  341);  St.  Meyer  u.  E.  von  Schweidler  {Wien.  Alad.  Ber.  114,  (Ua), 
(1905)  290).  —  Danacli  (E.  Rutherford  {Phü.  Mag.  [6]  10.  (1905)  290) 
enthält  altes  Radioblei  folgende  Stoffe:  1)  RaD,  primäres,  nicht  strahlen- 
des Produkt;  2)  RaE,  sendet  /^-Strahlen  aus;  3)  RaF,  sendet  «-Strahlen 
aus.    (Aktives  Produkt  im  Polonium  und  Radiotellur.)  — 

Abschnitt  YIII.    ^l^tininm  und  Emanitim. 
Geschichtliches. 

Bald  nach  der  Entdeckung  von  Radium  und  Polonium  fand  Debierne  {Cotnpt.  rend. 
129,  (1899)593;  130,  (1900)906),  daß  sich  aus  den  Rückständen  von  Uranpecherz  ein  stark 
aktiver  Körper  abscheiden  lieC,  der  ein  von  den  bekannten  Radioelementen  abweichendes 
Verhalten  zeigte  und  den  er  als  Aktinium  bezeichnete.  Ferner  fand  F.  Giesel  (^er.  35, 
(1902)  3608)  in  den  aus  Radiummutterlaugen  abgeschiedenen  Edelerden  einen  stark  aktiven 
Begleiter  des  Lanthans,  den  er  wegen  seines  großen  Emanationsvermögens  zuerstEmanations- 
körper,  später  {Ber.  37,  (1904)  1699)  Emanium  nannte.  — 

Emanium  besitzt  in  seinem  Verhalten  große  Verwandtschaft  mit  dem  DEBiERNE'schen 
Aktinium  (s.  Aktinium-Emanium  S.  42).  — 

i 

I.    Aktinium. 

Debierne  {Compt.  rend.  129,  (1899)  593;  130.  (1900)  906;  181.  (1900) 
333;  136,  (1903)  446.  671;  138,  (1904)411;  139,  (1904)  14,  538:  141,(1905) 
239;  Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  732,  7,  (1906)  14).  — 

A.   Darstellung  und  Eigenschaften. 

Aktinium  wird  zusammen  mit  den  seltenen  Erden  durch  Oxalsäure 
ausgefällt;  es  scheint  hauptsächlich  dem  Thorium  verwandt  zu  sein,  dem 
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es  auch  in  seinen  Rkk.  folgt.  DEBIER^'E  wandte  daher  zur  Eeinigung 
die  folgenden,  jedoch  unvollständigen  Methoden  an: 

Die  kochende,  mit  HCl  schwach  angesäuerte  Lsg.  wird  durch  Natrium- 
thiosuifat  im  Ueberschuß  gefällt,  der  aktive  Bestandteil  befindet  sich  im 
Niederschlag.  — 

Fällung  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Fällung  aktiv.  — 

Wird  aus  einer  Aktiniumlsg.  ein  unl.  Sulfat,  etwa  BaSO^,  ausgefällt^ 
so  wird  der  aktive  Bestandteil  gleichfalls  mit  niedergerissen,  Debierne 
(Compt.  rend.  IBl,  (1900)  333).  —  Das  abgetrennte  Ba  bleibt  auch  nach  verschiedenen 
chemischen  Umwandlungen  aktiv ;  das  w.-freie  Chlorid  leuchtet  im  Dunkeln  und  zeigte  eine 
analoge  Becquerelstrahlung  wie  das  radiumhaltige  Ba,  gab  aber  nur  das  gewöhnliche  Ba- 
Spektrum.  — 

Nach  K.  A.  Hoema^'n  u.  F.  Zerban  {Ber.  36,  (1903)  3093)  werden  auf 
folgendem  Wege  befriedigende  Eesultate  erhalten  (K.  Hofmann  :  Die  radio- 
aktiven Stoffe  S.  32,  Leipzig  (1904)) :  Ausgangsmaterial  sind  Sodaabfälle  der 
üranmutterlaugen.  Der  zur  Schwefelammonium gruppe  gehörige  Teil  wird 
als  Chlorid  mit  überschüssigem  Natriumthiosulfat  versetzt,  der  Niederschlag 
mit  heißer  verd.  H.2SO4  ausgezogen,  der  Eückstand  verglüht  und  mit  Kalium- 
karbonat verschmölzen.  Der  in  W.  und  in  HCl  unl.  Teil  wird  mit  HgSO^ 
abgeraucht,  in  Eisw.  gelöst  und  das  fast  vollständig  neutralisierte  Filtrat 
mit  Oxalsäure  gefällt.  Die  aus  dem  Oxalat  durch  Glühen  gewonnene  Erde 
ist  gelblich  weiß  und  zeigt  die  Ekk.  der  Thorerde.  — 

L  ö  s  1  i  c  h  k  e  i  t.  —  Die  nach  Hofmann  u.  Zerban  erhaltene  Aktiniumerde 
löst  sich  beim  Behandeln  des  Oxalates  mit  Ammoniumoxalat  gleich  dem 
Thoriumoxalat  auf,  kann  jedoch  aus  dem  Filtrat  weder  durch  NH.^  noch 
durch  Säure  gefällt  werden.  Im  Vergleich  mit  Thoriumoxalat  ist  die 
Löslichkeit  des  trocknen  Sulfats  in  Eisw.  sehr  gering,  die  Autlsg.  des 
geglühten  Oxydes  in  konz.  HoSO^  erfolgt  auffallend  rasch.  — 

Aequivalentgewicht.  —  K.  A.  Hofmann  u.  Zerban  {Ber.  36,  (1903) 
3096)  bestimmten  an  einem  durch  Fällung  mit  NHo,  Oxalsäure  und  schließlich 
mit  HoOo  gereinigten  Präparat  das  Aequivalentgewicht  zu  63.32  für  0  =  16 
(reines  Thorium  58.1!).  — 

Die  Wirksamkeit  des  Oxydes  nach  Debierne  wird  als  5000 fach 
stärker  als  die  des  Urans  angegeben;  die  «-Strahlung  des  reinsten  von 
Hofmann-Zerban  erhaltenen  Präparates  ist  ca.  1500  mal  so  stark  als  die 
des  Urans,  die  durch  ein  V2  mm  starkes  AI-Blech  dringende  /?- Wirkung 
ca.  10  mal  so  stark  als  die  des  Urans.  —  Die  spektralanalytische 
Untersuchung  hat  bisher  keinen  Anhalt  für  das  Vorhandensein  eines 
von  Thorium  verschiedenen  Elementes  ergeben. 

Die  Darstellung  von  Aktinium  hat  in  späteren  Arbeiten 
Debierne's  Abänderungen  erfahren;  Debierne  konstatierte,  daß  das 
von  ihm  abgeschiedene  Thorium  zwar  sehr  aktiv,  daß  es  jedoch  nur  einen 
sehr  kleinen  Bruchteil  der  in  den  seltenen  Erden  enthaltenen  Gesamt- 
menge Aktinium  enthält.  Debierne  benutzt  daher  neuerdings  Cererden, 
in  denen  sich  nach  Debierne  Aktinium  konzentriert  (vgl.  hierzu  Dar- 
stellung von  Emanium  nach  Giesel  S.  40  und  Aktinium-Ema- 
n  i  u  m). 

B.    Aktinium emauation  und  induzierte  Aktivität. 

Aktinium  entwickelt  eine  sehr  starke  und  sehr  rasch  abklingende 
Emanation,  Debierne  {Compt.  rend.  186,  (1903)  446).  —  Die  Eigen- 
schaften und  Wirkungen  der  Aktinium emanation  stimmen  mit 
denen  der  Emanium  emanation  überein  (vgl.  S.  44). 
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Die  Aktiniumemanation  erregt  —  in  nächster  Nähe  des  aktiven  Präpa- 
rates —  induzierte  Aktivität,  Debierne;  die  Intensität  der  indu- 
zierten Aktivität  läßt  sich  an  einer  Kathode  wie  bei  Radium  und  Thorium 
ziemlich  stark  konzentrieren,  bei  negativer  Ladung  von  300  Volt  auf  das 
sechsfache  des  Betrages  ohne  Ladung,  St.  Meyer  u.  E.  v.  Sch weidler 
(Wwn.  Ahad.  Ber.  114,  (IIa)  (1905)  1158).  —  Die  Aktivitäten  der  Emanation 
und  der  induzierten  Aktivität  verschwinden  mit  der  Zeit  (s.  S.  8); 
die  Aktivität  der  Emanation  sinkt  in  3.9  Sekunden  auf  den  halben 
Betrag  ihres  Wertes,  Debierne;  0.  Hahn  u.  0.  Sackür  {Ber.  38,  (1905) 
1943).  —  Die  Intensität  der  induzierten  Aktivität  sinkt  auf 
den  halben  Wert :  in  etwa  40  Minuten,  (Debierne  (Compt.  rend.  136,  (1903) 
671;  138,  (1904)  411);  —  36.5  Minuten,  0.  Hahn  u.  0.  Sackur  {Ber.  38, 
(1905)  1946;  —  36  Minuten  St.  Metes  u.  E.  v.  Schweidler  {Wien.  Akad. 
Ber.  114  (IIa)  (1905)  1158). 

C.    Mögliche  Umwandlung  von  Aktinium emanation  in  Helium. 

Aktiniumsalze  entwickein  in  v^^  Lsg.  H,  0  und  He,  Debierne  {Compt. 
rend.  141,  (1905)  383). 

D.    Aktinium  A  und  Aktinium  B. 

Das  Abklingen  der  induzierten  Aktivität  zeigt  im  Anfangsstadium 
nicht  den  normalen  Verlauf  (s.  S.  8),  danach  muß  eine  zweifache  Um- 
setzung angenommen  werden,  es  entsteht  zunächst  eine  inaktive  Substanz 
Aktinium  A  (Ac  A)  mit  der  Halbierungskonstanten  36  Minuten  und 
daraus  eine  strahlende,  Aktinium  B  (AcB)  mit  der  Halbierungskonstanten 
1.5  Minuten.  —  Wird  ein  durch  Emanation  induziertes  Pt-Blech  mit  Säure 
behandelt  und  letztere  zwischen  Pt-Elektroden  elektrolysiert,  so  wird  die 
Kathode  aktiv  und  zeigt  die  Halbierungskonstante  1.5  Minuten  (Ac  B), 
H.  Brooks  {Phil.  Mag.  8,  (1905)  373);  E.  Rutherford  {Phü.  frans.  London 
204,  (1904)  188).  Betreffs  Zerfallsrichtimg  und  elektrochemische  Spaiinungsreihe  siehe 
E.  Lucas  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  342).  —  Werden  die  induzierten  Aktivitäten 
Ac  A,  Ac  B  bis  zur  Rotglut  erhitzt,  so  verdampft  Ac  A.  —  Die  induzierte 
Aktivität  hat  einen  geringen  Bestandteil  (etwa  1  ^2  %)  durchdringender 
Strahlung.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  dal]  außer  Ac  A  und  Ac  B  noch  eine  Restaktivität 
vorhanden  ist,  St.  Meyer  u.  E.  y.  Schweidler. 

2.  Emanium. 

F.  Giesel  [Ber.  38,  (1900)  1665,  3570;  U,  (1901)  3776;  35,  (1902)  3608; 
36,  (1903)  342;  37,  (1904)  1696,  3964;  38,  (1905)  775). 

A.    Darstellung. 

Die  Gewinnung  des  Rohmateriales  aus  Uranpechblende 
fällt  mit  der  Abscheidung  der  Edelerden  zusammen  und  wird,  nach  Ab- 
scheidung der  Schwermetalle,  am  besten  durch  Kaliumsulfat  bewirkt.  — 
Als  Ausgangsm aterial  verwendet  F.  Giesel  die  von  Radiumbromid 
und  der  Hauptmenge  des  Baryumbromids  befreite  Mutterlauge,  welche  den 
Emanationskörper  bereits  angereichert  enthält;  Barj'umsulfat  besitzt  in 
hervorragendem  Maße  die  Eigenschaft,  beim  Mitreißen  der  Edelerden  das 
Emanium  zu  bevorzugen.  Daher  sind  die  aus  Radium-Baryumbroraidlaugen  erhält- 
lichen Edelerden  entsprechend  weit  aktiver,  als  die  aus  Pechblende  g-ewinnbare  Gesaui!:.- 
menge,  wenn  sie  ein-  bis  zweimal  die  Sulfatfällung  passiert  haben. 
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Zur  Anreicherung  des  Erna ni ums  hat  sich  nach  F.  Giesel  {Ber. 
88,  (1905)  776)  nächst  dem  am  besten  fraktionierte  Fällung  mit  Mag- 
nesia bewährt:  das  Emanium  ist  wie  Lanthan  am  schwersten  fällbar.  — 
Ebenso  sind  alle  anderen  Methoden,  welche  Abtrennung  des  Lanthans  be- 
wirken, brauchbar ;  die  Lanthan  trennungen  sind  stets  am  stärksten,  die 
Didym  trennungen  am  schwächsten  aktiv,  Cer  nimmt  leichter  Emanium 
mit,  jedoch  sind  auch  die  an  Lanthan  reicheren  Trennungen  die  aktiveren, 
die  an  Cer  reicheren  die  schwächeren. 

Bei  der  Abscheidung  des  Emanationskörpers  kommt  das  Emanationsvermögen  nicht 
allen  Verbb.  gleichmäßig-  zu.  Nach  F.  Giesel  [Ber,  37,  (1904)  1697)  sind  hierbei  alle  Sub- 
stanzen, welche  Emanationsfähigkeit  besitzen,  durch  Emanium  induziert,  sie  besitzen, 
im  Gegensatz  zu  den  Edelerden  sofort  nach  Abscheidung  das  Maximum  der  Aktivität  und 
Emanation  und  klingen  mit  der  Zeit  ab.     Vgl.  auch  Aktinium-Emanium  S.  42). 

B.  Eigenschaften. 

Ein  stark  aktives  Emaniumpräparat  besteht  wesentlich  aus  Lanthan 
(Giesel)  neben  wenig  Cer  und  Didym.  Th,  Ba,  Ra  lassen  sich  im  Funken- 
spektrum nicht  nachweisen,  Runge  u.  Precht  {Ber.  37,  (1904)  1696).  — 
Das  entwässerte  Chlorid  oder  Bromid,  weniger  das  Sulfat  des  Emanations- 
körpers zeigen  ein  aus  drei  Linien  bestehendes  diskontinuierliches  Phos- 
phoreszenzspektrum; die  Hauptlinie  fällt  zusammen  mit  l  4885.4, 
die  beiden  schwächeren  mit  Ä  4137  und  4743,  J.  Hartmann  {Fhys.  Zeitschr. 
5,  (1904)  18,  570);   6,  (1905)  401). 

Das  Spektrum  kommt  nicht,  wie  vermutet,  F.  Giesel  {Ber.  37,  (1904)  1696),  dem 
Emanium,  vielmehr  dem  Didym  zu ;  werden  geringe  Mengen  Didym  in  Lanthanchlorid  ge- 
gelöst, so  entsteht  ein  dem  Emanium  sehr  ähnliches  Fluoreszenzspektrum,  F.  Giesel  {Ber. 
38,  (1905)  776). 

Emanium  gibt  1)  in  sehr  hohem  Maße  rasch  abklingende  Emanation 
ab  (kurzes  Glühen  des  emanierenden  Präparates  zerstört  die  Emana- 
tionsfähigkeit nicht,  —  2)  sendet  es  Strahlen  aus,  von  denen  ein  Teil 
durch  den  Magneten  ablenkbar  ist  (/^-Strahlung).  Das  Strahlungsvermögen 
ist  konstant  und  nimmt  im  Laufe  eines  halben  Jahres  anscheinend  eher  zu 
als  ab,  F.  G-iesel  {Ber.  86,  344).  —  Die  Emanation  läßt  sich  bei  niederer 
Temperatur  als  wie  die  Thor-  und  Radiumemanation  kondensieren,  E.  Gold- 
stein {Ber.  Fhys.  Ges.  5,  (1903)  392). 

Chemische  und  physü'aUsche  Wirkungen.  —  Glasgefäße,  in  denen  die  aktive 
Substanz  aufbewahrt  wird,  phosphoreszieren,  scintillieren  und  lassen  beim 
Oeffnen  Ozongeruch  erkennen;  nach  einigen  Monaten  tritt  Blaufärbung 
des  Glases  ein.  —  Papier,  in  möglichst  kleinem  Eaum  mit  der  Substanz 
eingeschlossen,  zeigt  sehr  bald  das  Verhalten  der  Substanz  selbst ;  mit  der 
Zeit  wird  es  braun  und  zerfällt.  Feuchtes  Papier  wird  stärker  aktiv  als 
trockenes.  Imprägnieren  mit  NH.^  oder  HCl  läßt  keinen  Unterschied  gegen- 
über W.  erkennen.  — 

Die  Emanation  kann  durch  einen  Luftstrom  mit  fortgeführt 
werden  und  besitzt  positive  Ladung.  Im  elektrischen  Felde  geht  die 
Emanation  in  eine  Strahlung  über  und  erfährt  eine  Beschleunigung 
in  der  Richtung  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode;  im  Magnet- 
feld kann  keine  Beeinflussung  konstatiert  werden.  —  Ein  Elektroskop 
wird  durch  emanationshaltige  Luft  momentan  entladen.  —  Wird  ein  in 
Papier  gehülltes  Präparat  auf  die  Rückseite  eines  Baryumplatincyanür- 
schirmes  gehalten,  so  leuchtet  die  betrelFende  Stelle  auf  kurze  Zeit  nach, 
beim  Auflegen  auf  die  lackierte  Schichtseite  findet  kein  Nachleuchten 
statt.  —  ünlackierte  oder  mit  Gelatine  bereitete  Leuchtschirme  werden 
durch  einen  emanationshaltigen  Luftstrom  zum  Leuchten  gebracht,  Sidot- 
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blendescliirme  zeigen  lebhafte,  mit  bloßem  Auge  sichtbare  Scintilliefung. 
—  Ladet  man  einen  Barymplatincyanürschirm  negativ,  so  tritt  bei  An- 
näherung eines  in  Papier  gehüllten  Präparates  Scintillierung  auf,  das 
Leuchten  hört  auf  bei  Entfernung  des  Präparates,  bei  Entladung  so- 
wie bei  positiver  Ladung.  Wird  der  Emanationskörper  selbst  aiif  den  Leucht- 
schirm  gelegt,  so  wird  durch  den  leisesten  Liifthauch  ein  hin  und  her  wogendes  Phos- 
phoreszenzlicht   erzeugt;    durch    Blasen    kann   die   Richtung    beliebig    geändert    werden, 

F.    GlESEL, 

C.  Das  Abklingen  der  Aktivität. 

Die  Emanation  vennag  in  der  Umgebung  des  Präparates  induzierte  Akti- 
vität zu  erregen.  —  Die  AktivitätderEmanation  sinkt  auf  die  Hälfte 
ihres  Wertes  in:  3.7  Sekunden,  H.  Brooks  (Fhil  Mag.  [6]  8,  (1904)  373);  — 
3.6  Sekunden.  0.  Hahn  u.  0.  Sackur  (.&er.  38.  (1905)  1945).  —  Die  Inten- 
sität der  induzierten  Aktivität  sinkt  auf  den  halben  Wert  in : 
34.4  Minuten,  Elster  u.  Geitel  {Ber.  37,  (1904)  3964);  —  40  Minuten, 
H.  Brooks  {Phü.  Mag.  [6J  8,  (1904)  373);  —  36  Minuten,  Bronson  {Silh 
Amer.  J.  [4]  19,  (1905)  185);  —  36.5  Minuten,  0.  Hahn  u.  0.  Sackur  {Ber. 

38,  (1905)  1945).  —  in  Luft  bewirkte  induzierte  Aktivität  ist  bezüglich  ihres  Ab- 
klingens von  der  in  w.  Lsg.  erfolgenden  nach  F.  Giesel  {Bcr.  37,  (1904)  1669}  verschieden - 
vgl.  ferner  E.  Goldstein  {Ber.  Phys.  Ges.  5,  (i90'3)  392). 

3.  Aktinium-Emanium  (Aktinium  X-Emanium  X). 

Die  große  Verwandtschaft  in  dem  Verhalten  zwischen  Aktinium  und 
und  Emanium  ließ  F.  Giesel  {Bcr.  35,  (1902)  3611;  36,  (1903)  344;  87, 
(1904)  1698,  3963)  vermuten,  daß  beide  Stoffe  identisch  sind.  Debierne 
selbst  betrachtet  neuerdings  (Compt.  rend.  139.  (1904)  14,  588)  Aktinium 
und  Emanium  als  identisch  und  fordert,  daß  der  Name  Aktinium  aus- 
schließlich auf  seine  radioaktive  Substanz  anzuwenden  ist;  vgl.  hierzu: 
Debierne  {Phjs.  Zeitschr.  5,  (1904)  732);  F.  Giesel  [PImjs.  Zeitschr.  5, 
(1904)  822). 

Die  Halbierungskonstante  der  Aktiniumemanation  sowie  derjenigen 
der  induzierten  Aktiniumaktivität  (s.  diese  S.  42)  stimmen  nach  den  letzten 
Untersuchungen  mit  den  entsprechenden  Konstanten  des  GiESEL'schen 
Emanationskörpers  überein;  danach  sind  Aktin iumem an ation  und 
Emaniumemanation  als  identisch  zu  betrachten.  Verschiedene 
Forscher  (T.  Godlewski,  St.  Meyer  u.  E.  von  Schweidler)  schließen  sich 
aus  diesem  Grunde  der  DEBiERNEs'chen  Auffassung  an  und  identifizieren 
in  ihren  Arbeiten  Emanium  mit  Aktinium.  Der  aktive  abtrennbare  Be- 
standteil im  GiESEL'schen  Präparat  wird  danach  als  Aktinium  X  (z.  B. 
von  Godlewski,  siehe  Ac  X)  bezeichnet,  während  Giesel  {Ber.  38,  (1905) 
775)  den  aktiven  Bestandteil  im  Emanium  als  Emanium  X  bezeichnet. 
Diese  Identifizierung  von  Aktinium  mit  Emanium  ist.  wie  aus 
der  MARKWALD'schen  Beobachtung  (S.  Schlußabschnitt  dieses  Kapitels)  her- 
vorgeht, noch  nicht  berechtigt,  vielmehr  ist  es  w^ahrscheinlich,  daß 
Aktinium  als  das  Zerfallprodukt  des  Emaniums  anzusehen  ist.  Da  weitere 
Untersuchungen  noch  ausstehen,  so  sind  im  nachfolgenden  für  die  aktiven  abtrennbaren 
Bestandteile   die  beiden  Bezeichnungen  beibehalten  worden. 

Emanium  X  {E  X).  —  Die  Abscheidung  ist  derjenigen  des  Thorium 
X  analog:  Wird  Emaniumlsg.  mit  XH..  gefällt  —  F.  Giesel  {Ber.  37, 
(1904)  3965)  verw^endet  ein  Jahr  lang  gereifte,  durch  Glühen  der  Oxalate 
gewonnene  Oxyde  und  löst  diese  in  HCl  —  so  büßt  das  frisch  gefällte 
Hydroxyd  an  |&-Strahlen  ein,  dagegen  sendet  das  eingedampfte  Filtrat  in- 
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tensive  /J-Strahlen  sowie  Emanation  aus;  der  abgetrennte  aktive  Bestand- 
teil wird  als  E  m  a  n  i  u  m  X  bezeichnet.  (F.  Giesel.)  —  Ebenso  kann 
durch  Behandeln  der  gebrannten  Oxyde  mit  verd.  HNO:^  Emanium  X 
extrahiert  werden.  Wird  das  Sr-haltige  Filtrat  weiter  eingedampft  und  aus 
chlorwasserstoftsaurer  Lsg.  das  Sr  als  Karbonat  gefällt,  so  wird  E  X  mit 
ausgefällt;  die  gleiche  Wirkung  wird  mittels  BaSO^ -Fällung  erzielt  {Ber.  88, 

(1905)  777).  —  F.  Giesel  konstatierte  bereits  früher  {Ber.  37,  (1904)  1698),  daß 
aus  einer  Lsg.  von  schwachaktiven  Edelerden  mit  gewöhnlichem  Baryumsalz  ausge- 
fälltes BaSOi  sich  stärker  aktiv  erweist  als  die  Edelerden.  —  Durch  fraktionierte 
Kristallisation  des  gereinigten  Baryumbromides  läßt  sich  die  Aktivität 
rasch  steigern.  Das  entwässerte  Salz  phosphoresziert  stark,  das  Funken- 
spektrum zeigt  nach  Rukge  u.  Peecht  keine  Radiumlinien, Baryumplatincyanür 
zeigt  maximale  Dunkelfärbung  (Dichroismus)  sclion  nach  wenigen  Tagen. 
Wurde  das  gelöste  Strontiumsalz  (E  X-Lsg.)  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  entstand  auf 
der  Platinkathode  ein  kaum  sichtbarer  gelblicher  Anflug,  der  «-  und  /^-Strahlung,  aber  keine 
Emanation  zeigte ;  die  Anode  war  nur  schwach  aktiv.  —  Eine  durch  Behandeln  der  SrClg- 
Lösung  mit  H2S  erhaltene  Trübung  gab  anfangs  «-  und  ,<S-Strahlung,  nach  2  Monaten 
nur  noch  «-Strahlung. 

T.  GoDLEwsKi  (Nat.ll.  (1905)  294);  Phil  Mag.  [6]  10,  (1905)  35)  kon- 
statiert, daß  der  aus  Giesel's  Präparat  mittels  NK^  gefällte  Niederschlag 
nur  ca.  4^0  der  Anfangsaktivität  enthält,  das  Fiitrat  dagegen  100  mal 
stärker  aktiv  als  das  Ausgangspräparat  ist.  Die  Aktivität  des  im  Filtrat 
befindlichen  Bestandteiles,  Aktinium  X,  sinkt  —  abgesehen  vom  ersten 
Tage,  an  welchem  sie  um  15*^  ^  steigt  —  in  10.2  Tagen  auf  die  Hälfte 
ihres  Wertes;  im  gleichen  Tempo  steigt  die  Aktivität  des  ausgefällten 
inaktiven  Niederschlages  an.  Hieraus  wird  geschlossen,  daß  der  Ueber- 
gang  von  Aktinium  zu  Aktinium  X  ein  strahlenloser  ist;  Emanation  tritt 
nur  auf,  wenn  Aktinium  X  vorhanden  ist,  ihre  Menge  ist  dem  Betrage  an 
Ac  X  proportional.  Danach  bildet  sich  Emanation  aus  Aktinium  X,  letzteres 
wiederum  aus  Aktinium.  T.  Godlewski  ;  —  Vgl.  auch  St.  Meyer  u.  E.  von 
Schweidler  (Wien.  AMd,  Ber.  114,  (IIa),  (1905)  1157). 

Die  ausgesandten  /^-Strahlen  (und  7-Strahlen)  sind  homogen,  ihr  Durch- 
dringungsvermögen ist  relativ  gering :  ca.  30  %  von  dem  mittleren  Durch- 
dringungsvermögen der  /^-Strahlen  des  Radiums,  T.  Godlewski  ;  Debierne.  -^ 

Aktinium  und  Emanium  stehen  in  einem  genetischen 
Zusammenhang.  Emanium  (-Lanthan)  erzeugt  das  emanierende  Akti- 
nium (-Thorium),  W.  Marckwald  (Ber.  38,  (1905)  2264). 

W.  Marckwald  sonderte  mittels  Thiosulfat  das  Thorium  aus  den  aus 
Eadiummutterlaugen  abgeschiedenen  Edelerden  ab.  Das  ausgefällte  Th 
zeigte  die  Kennzeichen  des  Aktiniums  und  wurde  weiter  gereinigt.  —  (Das 
Präparat  wird  in  HCl  gelöst,  mit  Oxalsäure  gefällt,  das  Oxalat  in  Ammo- 
niumoxalat  gelöst,  aus  der  Lsg.  durch  Ansäuren  das  Oxalat  wieder  aus- 
gefällt und  letzteres  durch  Glühen  in  das  Oxyd  verwandelt.)  —  Die 
emanierende  Substanz  folgte  bei  allen  Reinigungsprozessen  dem  Th.,  büßte 
jedoch  nach  einigen  Monaten  sein  Emanations vermögen  sowie  seine  Radio- 
aktivität ein.  —  Andererseits  wurden  aus  der  von  Th  befreiten  Lsg.  zu- 
erst das  Cer  (nach  Mosander),  dann  Didym  und  Lanthan  gemeinsam  als 
Oxalat  abgeschieden  und  wieder  in  Oxyde  verwandelt.  Weder  das  Cer- 
oxjd  noch  das  Lanthan-Didymoxydgemenge  zeigte  erhebliches  Emanations- 
vermögen. Während  bei  mehrmonatlicher  Beobachtung  das  Ceroxyd  seinen 
geringen  Rest  von  Aktivität  bewahrte,  stellte  sich  bei  dem  Didym-Lanthan- 
oxydgemenge   das  Emanationsvermögen  in   ähnlichem  Tempo   wieder   ein, 

als  es  beim  Thoroxyd  abnahm.  A.  Debierne  {Phys.  Zeitschr.  1,  (1906)  14)  ist  hin- 
gegen der  Ansicht,  daß  diese  Erscheinungen  auf  der  Ggw.  oder  dem  Fehlen  der  ZerfaUs- 
produkte  des  Aktiniums  beruhen. 
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Abschnitt  IX.    I^adiooktivität    der   -A^tmosphäre,  der* 
natürliclieii  "Wössei'  und  des  Erdbodens. 

A.   Die  radioaktiven  Erscheinungen  der  Atmosphäre. 

Die  atmosphärische  Luft  besitzt  stets  ein  gewisses,  wenn  auch  geringes 
elektrisches,  auf  der  Ggw.  freier  Ionen  beruhendes  Leitvermijgen.  C.  T.  R. 
Wilson  {Froc.  Cambr.  Phil  Soc.  11,  (1900)  32);  Lond.  E.  Soc.  Proc.  68,  (1901) 
151);  H.  Geitel  {Phys.  Zeifschr.  2,  (1900)  116).  — 

Ein  elektrisierter  isolierter  Leiter  verliert  in  Berührung  mit  der  Luft  allmählich  seine 
Ladung  („Elektrizitätszerstreuung");  die  Luft  leitet  um  so  besser,  je  durchsichtiger  sie  ist, 
je  weniger  sie  suspendierte  Fremdkörper  enthält ;  die  Leitfähigkeit  der  ungetrübten  Gebirgs- 
hift  ist  größer  als  die  der  Tieflandluft,  s.  J.  Elster  (Phys.  Zeitschr.  2,  (190J)  116);  J.  Elster 
Ti.  H.  Geitel  {Schulprogramm  Wolfenhüttd  (1897)  sowie  Literatur  am  Schluß  dieses  Ab- 
schnittes. —  Die  Leitfähigkeit  nimmt  mit  wachsender  Erhebung  über  der  Erdoberfläche  zu, 
H.  Ebert  {Münch.  Äkad.  Wiss.  30,  (1900)  511;  31,  (1901)  35).  —  Bei  Nebelbildung  sinkt 
der  Elektrizitätsverlust  auf  sehr  kleine  Beträge.  —  Auf  Bergspitzen  ist  die  Zerstreuung 
für  negative  Elektrizität  vorherrschend,  im  Tiefland  für  die  beiden  Elektrizitätsarten 
{-{-  und  — )  durchschnittlich  gleich  groß.  —  Das  Verhalten  natürlicher  Luft  zeigt  hin- 
sichtlich des  Leitvermögens  nur  graduelle  Unterschiede  von  solcher,  welche  auf  künstlichem 
Wege  (Röntgen-,  Becquerelbestrahlung  etc.)  leitend  gemacht  ist.  J.  Elster  u.  H.  Geitel 
{Ann.  Phys.  [4]  2,  (19U0j  425).  —  Literatur  über  das  elektrische  Feld  der  Erdoberfläche 
findet  sich  besonders  u.  a.  bei  F.  Exner  {Wien.  Akad.  Ber.  93,  (1886)  222);  H.  Geitel 
(Die  Lehre  von  den  Gasionen,  Braunschweig  (1901).  —  Betreffs  Elektrizitätszerstreuung  in 
der  freien  Luft,  atmosphärisches  Potentialgefälle,  Bestimmung  und  Abhängigkeit  von  den 
verschiedenen  Faktoren  sei  verAviesen  auf:  S.  Arrhenids  {Meteor.  Zeitschr.  5.  (1888)  297) 
H.  Benndorf  {Wien.  Akad.  Ber.  109,  (1900)  93):  Caspari  (PA?/.9.  Zeitschr.  3,  (1902)  521) 
(^hauveau  {Compt.  rend.  139,  (1904)  531);  Chree  {Loiid.  R.  Soc.  Proc.  60,  (1896)  104) 
OoNRAD  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  406);  V.  Cüomo  {Gott.  Nachr.  1902.  324);  P.  Czermak 
{Phys.  Zeitschr.  3,  185;  4.  (1903)  271).  H.  Ebert  {Phijs.  Zeitschr.  2,  (1901)662);  3,  (1902) 
338);  4,  (1902)  93;  5.  (1904)  135,  499;  Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  718;  Luftelektr.  Koynmission 
Münch.  (1902);  J.  Elster  u.  H.  Geitel  {Terrestriat  Maynetism  4.  (1899)  15,  211;  Wien. 
Akad.  Ber.  99,  (1890)  421;  101,  (1892)  703;  102,  (1893)  1295;  104,  (1895)  37:  Ann.  Phys. 
[4]  1,  (1900)  486;  2,  (1900)  425;  Phys.  Zeitschr.  1.  (1899)  11;  2,  (1901)  560.590;  3,  (1901)  76, 
805,  574;  4,  (19(33)  439,  522;  5,  (19Ö4)  11:  Denkschr.  f.  luftelektr.  Forschung.  Münch.  (1903); 
Archiv  des  Scienc.  phys.  et  nat.  5,  (1905);  Eders  {Jahrbuch  für  Photographie  (1905));  F.  Exner 
{Wien.  Akad.  Ber.  95,  (1887)  1084;  110,  (1901)  371);  S.  Figee  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904) 
803);  H.  Gerdien  {Phys.  Zeitschr.  A,  (1903)632,  837;  Götting.  Nachr.  {IdO'S,  1905);  Gockel 
{Phys.  Zeitschr.  3.  (1902)  208;  4,  (1903)  604.  871;  5,  (1904)  591 ;  Chemiker  zeit.  29,  (1905)  308 
1201;  Luftelektr.  Untersuchungen,  Freiburg '{1^02) ;  Heydweiler  (Ann.  Phys.  69,  (1899)  574 1 
L.  Kann  {Phjs.  Zeitschr.  2,  (1901)  621);  W.  Knoche  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  2^ 
G.  Liebenow  {Atmosphärische  Elektrizität,  Halle  (1900);  W.  Lins  {Meteorol.  Zeitschr.  4,  (188/) 
352);  W.  Loewy  {Phys.  Zeitschr.  3,  (1901)  106);  A.  Loewy  u.  Fr.  Müller  {Phys.  Zeitschr.  5, 
(1904)290);  G.  LüDELiNG  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  447);  H.  Mache  {Wien.  Akad.  Ber.  109, 
(1900)  (IIa)  686);  110,  (1901)  1302);  C.  P.  Mendenhall  {Amer.  Akad.  of.  Scienc.  1889,  169); 
J.  Patterson  {Phil.  Mag.  6.  (1903)  231);  A.  Pocchettino  {Acad.  dei  Lincei  Rend.  10,  (1901) 
104);  W.  Saake  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  626);  Sagnac  {Compt.  rend.  130,  (1900)  320); 
E.  V.  Schweidler  (P%s.  Zeii^sc/ir.  4,  (1903)  489;  Wien.  Akad.  Ber.  111,  (1904)  (IIa)  1463); 
G.  C.  SiMPON  {Phil.  Mag.  6,  (1903)  589;  Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  325,  734);  A.  Sprung (PÄi/s. 
Zeitschr.  5,  (1904)  328);  v.  Traübenberg  {Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  461);  B.  Zolls  {Phys. 
Zeitschr.  5,   (1904)  106,  260;   6,  (1905)  129);    Wien.  Akad.  Ber.  112,  (1903)  (IIa)  1117).  — 

Abgeschlossene  Luftmengen  verhalten  sich  so,  als  seien  in  ihnen  selbst 
oder  in  den  anschließenden  Wänden  radioaktive  Substanzmengen  zugegen, 
welche  eine  dauernde  Ionisation  der  Luft  unterhalten.  J.  Elstek  u. 
H.  Geitel  {Phys.  Zeitschr.  2,  (1901)  560).  —  Abgeschlossene  atmosphärische 
Luft  erfährt  eine  Zunahme  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bis  zu  einem 
gewissen  Grenzwert:  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  derart,  daß 
sich  in  einer  bestimmten  Zeit  eben  so  viele  Ionen  zu  neutralen  Molekülen 
wieder  vereinigen,  als  inzwischen  neu  gebildet  werden.  C.  T.  E.  Wilson  ; 
H.  Geitel.  —  Höhlen,  weite  Keller,  die  lange  Zeit  gegen  die  Außen- 
welt abgesperrt  waren,  zeigen  meist  enorm  hohe  Zerstreuungswerte,  Elster 
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11.  Geitel  fanden  u.  a.  in  der  Baumannsliölile  im  Harz  eine  Zerstreuung  von 
11.3%  in  der  Minute  gegenüber  einer  Zerstreuung  von  0.6%  vor  dem 
Eingang  der  Höhle;  6.5%  in  einem  Kellerraum,  der  8  Tage  verschlossen 
gewesen  war,  vgl.  hierzu  noch:  A.  Gockel  {Flujs.  Zeüschr.  4,  (1903)  604); 
H.  Ebert  {Phys.  Zeüschr.  4,  (1902)  93);  Himstedt  {Ber.  naturf.  Ges.  Freiburg 
n,  (1903)  101;  Phys.  Zätschr.  4,  (1903)  482;  Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  107); 
E.  BöRNSTEiN  (Phys.  Zeüschr.  5,  (1904)  20).  — 

Die  Leitfähigkeit  der  freien  atmosphärischen  Luft  läßt  sich  auf 
einen  Gehalt  an  radioaktiver  Emanation  zurückführen;  in  allen  Fällen  ist 
Eadiumemanation  konstatiert  worden,  in  einigen  Fällen  auch  Thoremanation. 
Die  Quelle  jener  Emanationen  ist  die  Erdrinde,  welche,  besonders  in  thonbaltigen  Ver- 
witternngsprodukten,  äußerst  geringe  Spuren  von  primär  radioaktiven  Elementen  enthält, 
s.  hierzu  die  nachfolgenden  Abschnitte.  —  Neutrale  (d.  h.  nicht  induzierte)  Körper 
lassen  sich  dadurch  radioaktiv  machen,  daß  man  sie  mit  negativer  Ladung 
von  einigen  tausend  Volt  (s.  S.  6. 14.)  der  Berührung  mit  der  freien  Luft 
aussetzt,  Elster  u.  Geitel  [Phys.  Zeüschr.  2,  (1901)  590;  8,  (1901)  76), 
ferner  Allen  {Phü.  Mag.  7,  (1904)  140);  Allen  u.  E.  Rutherfoed  {Phys. 
Zätschr.  3,  (1902)  225).  —  Cu,  Pb-  oder  AI-Drähte  zeigen  in  der  Aktivierung 
keinen  Unterschied,  (Elster  u.  Geitel  (Phys.  Zeüschr.  3,  (1902)  305)  ver- 
wenden lange  AI-Drähte),  der  Nachweis  der  erworbenen  Aktivität  ist  um 
so  leichter,  je  länger  die  Drähte  sind.  In  gleicher  Weise  lassen  sich 
Papier,  Leinen,  Pflanzenblätter  aktivieren.  —  Die  auf  einem  Metalldraht 
angesammelte  Aktivität  läßt  sich  mittels  eines  mit  wenig  HCl  befeuchteten 
Papierstreifens  abwischen;  läßt  man  das  Papier  verglimmen,  so  ist  die 
erhaltene  Kohle  relativ  stark  aktiv,  die  Strahlung  wirkt  durch  eine  Sn- 
Schablone  und  Al.-Folie  hindurch  auf  die  photographische  Platte  und  vermag 
Phosphoreszenzwirkungen  zu  zeigen,  Elster  u.  Geitel  (Phys.  Zeüschr.  2, 
(1901)  590).  —  Mit  negativer  Ladung  exponiert  gewesene  Drähte  machen 
die  Luft  leitend;  Zerstreuung  tritt  auch  ein,  wenn  die  Drahtrolle  in  Al.- 
Folie  eingewickelt  wird ;  bei  positiver  Ladung  bleibt  die  Wirkung  aus ;  die 
ionisierende  Wirkung  nimmt  mit  der  Zeit  ab ;  die  auf  dem  Draht  induzierte 
Aktivität  verhält  sich  meist  wie  vom  Eadium  herrührend.  In  einigen  Fällen 
ist  auch  Thoraktivität  beobachtet  worden:  J.  E.  Burbank  (Phys.  Zätschr. 
6,  (1905)  436)  konnte  nachweisen,  daß  ein  Teil  der  induzierten  Aktivität, 
welche  ein  negativ  geladener  Metalldralit  in  freier  Luft  in  Göttingen  an- 
nimmt, von  Thorium  herrührt;  nach  H.  A.  Bumstead  (Sül.  Amer.  J.  18,  (1904) 
1 ;  Phys.  Zeüschr.  5,  (1904)  504)  betrug  in  New  Haven  die  Thoraktivität  nach 
zwölfstündiger  Exposition  15  ^/o  des  Gesamtwertes,  vgl.  auch  Elster  u.  Geitel 
(Phys.  Zeüschr.  6,  (1905)  67);  H.  M.  Dadourian  (Sül.  Amer.  J.  19.  (1905)  16); 
G.   A.  Blanc   (Phü.  Mag.  1905,  148);  Phys.  Zätschr.  6,  (1905)  703).  — 

Der  Nachweis,  daß  Radium-  resp.  Thoriumemanation  in  der  freien  Luft  vorhanden 
ist,  wird  geführt  durch  Vergleich  der  Abklingungskurve  der  induzierten  Aktivität  mit  der 
von  Radiumemanation  herrührenden.  Macht  man  unter  Anwendung  von  Radiumemanation 
irgend  einen  Leiter  induziert  aktiv  und  setzt  man  die  Intensität  I  der  induzierten  Strahlung 
in  dem  Moment  gleich  100,  in  welchem  er  der  induzierenden  Wirkung  des  Radiums  entzogen 
wird,  so  ist  die  für  Radium  charakteristische  Abklingungskurve  (P.  u.  S.  Curie): 
Zeit  in  Minuten  0  15  30  45  60  75  90  105         120 

Intensität  100      92.3        78.0        62.7        48.7        36.9        27.5        20.3        14.8 

Elster  u.  Geitel  [Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  18)  fanden  entsprechend  in  Wolfenbüttel 
für  das  Abklingen  eines  durch  Freiluft  aktivierten  Drahtes: 

Zeit  —  15  30  45  60  75  90  105  120 

Intensität      —         45.4        38.0        29.1        22.8        17.2        14.1         10.6  7.7 

Die  Quotienten  zweier  zugeordneter  Werte  sind  nahezu  konstant,  die  Reihe  der  Mittelwerte 
unterscheidet  sich  von  den  CuKiE'schen  nur  durch  eine  andere  Anfangsintensität.  —  Betreffs 
der  hierbei  in  Betracht  kommenden  Apparate  s.  Elster  u.  Geitel  {Phys.  Zeüschr.  3,  (1902) 
76;  4,  (1903)  96);  H.  Gerdien  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  433)  sowie  den  letzten  Abschnitt.  — 
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Der  Gehalt  der  freien  Atmosphäre  an  radioaktiver  Emanation  ist 
außerordentlich  großen  Schwankungen  unterworfen :  der  Aktivitätsgehalt  an 
einem  Orte  ist  von  der  Windrichtung  abhängig  und  scheint  um  so  höher  zu 
sein,  je  stagnierender  die  Luft  ist.  Bei  den  aus  dem  Kontinent  wehende  Winden 
ist  die  Zerstreuung  durchschnittlich  größer  als  bei  den  von  Meeren  herwehen- 
den Winden,  Elster  {Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  530).  Auf  Bergesgipfeln  ist  die 
Radioaktivität  größer  als  in  der  Ebene,  sehr  gering  am  Meere  (s.  Aktivität 
natürlicher  Wässer  S.  49).  in  Deutschland  nimmt  danach  die  Radioaktivität  der  Luft  von 
der  Nordseeküste  nach  dem  Innern  des  Kontinents  hin  zu,  um  im  Alpengebiet  zu  hohen  Be- 
trägen anzusteigen.  Elstee  u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  11);  W.  8aake 
(Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  626);  A.  Gockel  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  591); 
Simpson  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  73,  (1904)  209).  —  Die  Aktivität  ist  bei  niederen 
Temperaturen,  namentlich  an  kalten  Frosttagen  hoch;  mit  dem  Fallen  des 
Barometers  ist  in  der  Regel  ein  Steigen  der  Luftaktivität  verbunden,  (die 
Emanation  gelangt  durch  Diffusion  aus  der  Erdrinde  in  die  Atmosphäre, 
niedriger  Luftdruck  begünstigt  danach  das  Entweichen  des  aktiven  Gases). — 

Betreffs  der  abweichenden  Aktivitätsverhältnisse  in  der  Nähe  von  Wasserfällen  s.  Sella 
u.  PoccHETHiNO  [Naturiü.  Rundsch.  17,  (1902)  591) ;  J.  J.  Thomson  [Phil  Mag.  1902.  591) ; 
HiMSTEDT  (Phys.  Zeitschr.  4.  (1903)  482:  Ber.  naturf.  Ges.  Freiburg  13.  (1903)  101);  Mc. 
Lennan  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  482);  Elster  u.  Geitel  [Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  11); 
F.  KoEHLER  (Ann.  Phys.  12,  (1904)  1119);  Aeltere  Literatur  findet  sich  bei  J.  Stark  (Di? 
Elektrizität  in  Gasen  (Leipzig)  1902,  114).  — 

Radioaktivität  von  Bodenluft  und  Qiiellgasen.  —  Luft,  aus  dem  Erdboden 
durch  Ansaugen  entnommen,  ist  meist  abnorm  leitend  und  vermag  beliebige 
Körper  vorübergehend  aktiv  zu  machen;  die  Aktivierung  gelingt  am  kräftigsten, 
wenn  der  Versuchskörper  auf  negatives  Potential  gehalten  wird,  Elster  u. 
Geitel  (Phys.  Zeitschr.  3,  (1901)  574);  H.  Ebekt  u.  Ewers  (Phys.  Zeitschr.  4, 
(1902)  162);  H.  Ebert  (Manch.  Akad.  Ber.  38,  (1903)  1):  Börnsteix  (Phys. 
Zeitschr.  5,  (1904)  23) ;  F.  Müller  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  357);  H.  Dadourian 
(Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  98) ;  G.  von  dem  Borne  (Habilit.schr.  Breslau  (1905)) ; 
DuEOüR  (Arch.  Geneve  19,  (1905)  401);  H.  Brandes  {Disserf.  Kiel  (1905));  vgl. 
Radioaktivität  des  Erdbodens  S.  50.  —  Bodenluft  verschiedener  Herkunft  zeigt 
ungleiche  Aktivität;  die  Natur  des  Erdbodens,  aus  dem  die  Luft  angesaugt 
wird,  ist  von  wesentlichem  Einfluß,  Elster  u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903) 
522) ;  die  aktive  Luft  zeigt  meist  das  gleiche  Verhalten  wie  Radiumemanation. 

Aus  Thermalquellen  entweichende  Gase  sind  stark  radioaktiv,  s.  Aktivi- 
tät natürlicher  Wässer.  Ferner:  P.  Curie  u.  Laborde  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  130,  210);  H.  Mache  (Wien.  Akad.  Ber.  113,  (1904)  1329);  Ch.  Moureu 
(Compt.  rend.  139,  (1904)  795,  852);  A.  Hermann  u.  F.  Pesendorfer  (Phys. 
Zeitschr.  6,  (1905)  70).  —  Den  Gasen  sind  meist  noch  He  und  Ar.  beige- 
mischt, s.  Ch.  Moureu  ;  Hermann  u.  Pesendorfek.  —  Aus  großen  Tiefen  aus 
dem  Erdboden  quellendes  COg  führt  eine  aktive  Emanation  mit  sich,  Elster 
u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  522).  —  Die  toskanischen  Soffionen  ent- 
halten, neben  He  Radiumemanation.  R.  Nasini,  Anderlini  u.  Salvadori 
(Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  375;  5.  25;  14,  (1905)  70),  ferner  E.  Sarasin 
{Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  708)  (Radioaktivität  von   atmenden  Brunnen).  — 

B.  Radioaktivität  natürlicher  Wässer,  von  Wasser-  und  Oelquellen. 

Wird  Luft  durch  Quellwasser  oder  frisch  heraufgeholtes  Grundwasser 
hindurchgepreßt,  so  wird  diese  abnorm  leitend  und  vermag  beliebige  Körper 
vorübergehend  radioaktiv  zu  machen.  Sella  u.  Pocchettino  {Accad.  dei  Lincei 
Rend.  [5]  11,  [1]  (1902)  527);  J.  J.  Thomson  (Phü.  Mag.  [6]  4,  (1902)  352); 
F.  Himstedt  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  482;  5.  (1904)  210;  Ber.  naturf.  Ges. 
Freiburg  13,  (1903)  101;  14,  (1904)  181;  Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  107;  13, 
(1904)  573).  —  Die  Aktivität  der  natürlichen  \V.  kann  durch  Auskochen 
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oder  Hindurchgehenlassen  von  Luft  entfernt,  das  entaktivierte  Wasser  künst- 
lich wieder  aktiviert  werden  (Himstedt).  Die  Aktivität  rührt  von  einem  Stotf 
her,  welcher  meist  mit  der  Radiumemanation  identisch  ist.  —  c.  Engler 
( Verh.  d.  Deutsch.  Bunsen-Ges.  (1905))  konstatiert  bei  den  ßadener  Thermalww.  eine  durch 
Kochen  nicht  entfernbare  minimale  Restaktivität  und  schließt  hieraus,  daß  Jene  Wässer  kleine 
Mengen  eines  primär  aktiven  Salzes  gelöst  enthalten;  desgleichen  schließt  A.  Schmidt 
(PJiys.  Zeitschr.  6,  (1905)  406)  daß  in  der  Süßwasserquellen  des  Taunus  neben  der  Ra-Emanation 
noch  ein  Salz  eines  aktiven  Elementes  gelöst  vorhanden  sei.  —  Thermalquellen  zeigen 
sehr  große  Aktivität ;  mit  zunehmender  Entfernung  von  der  Quelle  nimmt  die 
Aktivität  mehr  und  mehr  ab ;  kalte  Quellen  zeigen  ungefähr  gleiche  Wirkung ; 
Bäche,  Flüsse,  Meere  sind  praktisch  inaktiv.  Die  Quellwässer  der  bekannten 
Bäder  sind  stark  aktiv  und  enthalten  meist  Radiumemanation  gelöst. 

Literatur  über  Radioaktivität  natürlicher  Ww.:  p.  Adams  {Phil.  Mag.  [6] 
ü,  (1903)  563);  J.  J.  Thomson  {Phil  Mag.  [6]  4,  (1902)  352;  Naf.  68,  (1903)  90):  Cambridger 
Leitungsw.  —  Blythwood  u.  H.  S.  Allen  {Nat.  69,  (1904)  247);  R.  J.  Stkutt  {Chem.  N. 
89,  (1904)  133;  Jahrb.  f.  Radioaktivität  1,  (1904)  12):  Mineralquellen  von  Bath,  Buxton- 
Sprudel.  —  J.  J.  Thomson:  Verschiedene  Quellen  Englands.  —  H.  Mache  {Phys.  Zeitschr. 
.3,  (1904)  441;  Monatsh.  Chem..  25,  (1904)  352):  Gasteiner  Sprudel.  —  H.  Mache  u.  St.  Meyer 
{Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  692;  Monatsh.  Chem.  26,  (1905)  595,  891):  Bäder  der  böhmischeti 
Bädergruppe,  der  südlichen  Wiener  Thermenlinie.  —  P.  Curie  u.  Laborde  {Compt  rend. 
138,  (1904)1150):  Gasteiner  Quellen.  —  Himstedt;  C.  Engler  {Verh.  Deutsch.  Bunsen-Ges. 
(1905);  Zeitschr.  Elektrochem.  11,  (1905)  714);  Elster  u.  Geitel:  Badische  Quellen  (Baden- 
Baden).  —  Himstedt;  Dorn  {Ber.  Naturf.-Ges.  Halle  25,  (1904)  105):  Fachingen,  Wildbad, 
Freiburg.  —  Dorn  ;  A.  Hermann  u.  F.  Pesendorfer  ( Wien.  klin.  Wochenschr.  No.  28  (1904) ; 
J.  Knett  {Wien.  Akad.  Ber.  113,  (IIa)  (1904)  753):  Quellen  von  Karlsbad.  —  A.  Schmidt 
{Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  34,  402):  Süßw.-Quellen  des  Taunus.  —  A.  Gockel  {Phys.  Zeitschr. 
5,  (1904)  594;  Chemikerzeit.  29,  (1905)  308,  1201):  Quellen  von  Leuk,  Tarasp,  Baden  (Aar- 
gau). —  F.  Henrich  (Zeitschr.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1757):  Süßw.-Quellen  und  Leitungsw. 
in  Wiesbaden.  —  W.  J.  Müller  {Zeitschr.  Elektrochem.  11,  (1905)  947);  Brunnenw.  in 
Mühlheim.  —  H.  A.  Bumstead  u.  L.  T.  Wheeler  {Sill.  Amer.  J.  [4]  17,  (1904)  97) :  Ober- 
flächenw.  in  New  Haven.  —  H.  Schlundt  u.  R.  B.  Moore  {J.  phys.  Chem.  9,  (1905)  320) : 
Mineral-  und  Brunnenw.  von  Columbia.  —  K.  Ashoep  {Monatsh.  Chem.  28,  (1905)  349): 
■Süßw.-Quellen  des  Taunus.  —  B.  B.  Boltwood  {Sill.  Amer.  J.  [4]  20.  (1905)  128):  Heiße 
'Quellengebiete  von  Garland-County,  Ark.  —  G.  von  dem  Borne  [Jahrb.  f.  Radioaktivität 
2,  (1905)  142):  Quellww.  des  Simplontunnels.  —  K.  Prytz  u.  Th.  Thorkelsson  [Overt.  v. 
d.  Kgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  317,  (1905)):  Isländische  Quellen.  —  W.  P.  Headden 
{Sill.  Amer.  .1.  19,  (1905)  297):  Doughty-Quellen  (Colorado);  Dienert  [Convpt.  rend.  142, 
(1906)  883):  Trinkwasserquellen.  Vincentini  u.  Levi  da  Zara  (^^^i  d.  Yen.  64,  (1905)  95); 
Vincentini  u.  Alpago  {Atti  d.   Ven.  64,  (1905)  1187):  Heilquellen  in  Battaglia.  — 

Zur  Bestimmung  der  Radioaktivität  eines  natürlichen  Wassers  wird  Luft 
durch  die  Fl.  gepreßt,  erstere  wird  dann  getrocknet,  unter  einer  Glocke 
gesammelt  und  mittels  eines  Elektroskops  die  durch  die  Emanation  be- 
wirkte Leitfähigkeit  der  Luft  bestimmt ;  über  Apparate  siehe  bei  J.  J.  Thom- 
son, C.  Engler,  Himstedt,  Mache,  H.W.Schmidt  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)651). 

Die  Eigenschaften  der  Wasseremanation  gleichen  denen  der 
Eadiumemanation,  F.  Himstedt  ;  H.  Rausch  v.  Trauberg  (Phys.  Zeitschr.  5, 
(1904)  130).  —  Die  Aktivität  der  W.-Emanation  sinkt  in  vier  Tagen  auf  die 
Hälfte  ihres  Wertes.  —  Das  Abklingen  der  Emanation  in  Wasser  erfolgt  nach 
dem  gleichen  Gesetz  wie  in  Luft,  H.  Mache.  —  Der  Kondeusationspunkt 
der  W.-Emanation  liegt  zwischen  —147*^  und  — 154^,  Himstedt.  (Ra-Ema- 
nation: — 150^  Rutherford  u.  Soddy.)  —  Wasseremanation  kann  ebenso  wie 
Ra-Emanation  durch  Säuren  und  Alkalien,  über  glühendes  Cu  oder  Mg  geleitet 
werden,  ohne  verändert  zu  werden,  F.  Himstedt,  —  Die  Wasseremanation 
folgt  dem  DALTON'schen  resp.  HENRY'schen  Gesetz  und  besitzt  —  ebenso 
wie  Ra-Emanation  —  ein  selektives  Absorptionsvermögen  für  Kohlenwasser- 
stoffe, V.  Traubenberg.  — 

Frisches  Rohpetroleum  enthält  ein  stark  radioaktives  Gas  gelöst,  das 
die  Eigenschaften  der  Radiumemanation  besitzt,  F.  Himstedt  {Ber.  Naturf.- 
Ges.  Freiburg  14,  (1903)  183),  C.  F.  Burton  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  511); 
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Mc.  Lennan  (Nat.  70,  (1904)  151).  Das  käufliche,  durch  Destillation  ge- 
wonnene Petroleum  ist  inaktiv,  Burton.  —  Nach  Burton  scheinen  im  Roh- 
petroleum kleine  Spuren  einer  radioaktiven  Substanz  enthalten  zu  sein,  welche  beständiger 
als  Radiumemanation  sind.  —  Der  Absorptionskoeffizient  von  Ra-Emanation  ist  für  Petroleum 
größer  als  wie  für  W. ;  beim  Durchsickern  durch  aktive  Erdschichten  belädt  sich  das  Erdöl 
mit  der  empordiffundierenden  Emanation ;  an  der  Erdoberfläche  angelangt,  verteilt  sich  die 
Emanation  entsprechend  dem  HENRY-DALTON'schen  Gesetz.  — 

Frisch  gefallener  Schnee  und  Regenivasser  sind  induziert  radioaktiv^ 
8.  J.  Allen  {Phys.  Rev.  16,  (1903)  237,  306);  C.  T.  E.  Wilson  {Proc.  Cambr, 
Phil.  Soc.  11,  (1902)  428;  12,  (1903)  17,  85),  ferner  J.  C.  Mc.  Lennan  {Phys, 
Zeitschr.  4,  (1903)  295);  H.  A.  Bumstead  {Phys,  Zeitschr.  5,  (1904)  504). 
RiGHi :  La  moderna  teoria  dei  fenomeni  fisici,  Bologna  (1904)  S.  82 ;  G.  Constanzo 
u.  C.  Negro  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  350). 

Der  geschmolzene  und  verdampfte  Schnee  hinterläßt  einen  radioaktiven 
Rückstand;  die  Strahlung  besteht  hauptsächlich  aus  leicht  absorbierbaren 
Strahlen,  H.  S.  Allen.  —  Durch  Zusatz  von  BaCl.j  und  Fällen  des  Ba  mit 
H2SO4  läßt  sich  aus  radioaktivem  Regenwasser  ein  zeitweise  aktiver 
Niederschlag  abscheiden,  C.  T.  R.  Wilson.  —  J.  Jauemann  {Meteor.  Zeitschr. 
22,  102)  findet  Ra  und  Th- Emanation ;  Graupelkörner  sind  aktiver  als 
Regen,  Grundeis  kann  sehr  aktiv  sein.  — 

Ueber  die  Radioaktivität  von  frischen  Blumen  s.  Th.  Tommasina 
{Compt.  rend.  139,  (1904)  730). 

C.   Eadioaktivität  des  Erdbodens. 

Das  Erdreich  enthält  einen  gewissen  Betrag  an  primär  radioaktiven 
Substanzen,  Elster  u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  4,  (1903)  522;  5,  (1904)  11, 
321 ;  6,  (1905)  67 ;  Benhschr.  d.  Kommiss.  f.  lufteleJär.  Forschgg.  München 
45,  (1903)).  —  Die  Radioaktivität  von  Erdproben  verschiedener  Herkunft 
ist  verschieden  stark  und  von  mineralogischen  und  geologischen  Faktoren 
abhängig,  in  den  weitaus  meisten  Fällen  liefern  thonhaltige  Gesteine  intensive 
Emanationen  (entsprechend  sinkt  die  Aktivität  der  Bodenluft  mit  sinken- 
dem Thongehalt,  G.  von  dem  Borne  {Eahilitatiomschrift,  Breslau  (1905)). 
Reiner  Quarzsand,  Kalk,  sowie  aus  organischen  Substanzen  gebildete  Boden- 
arten sind  inaktiv.  Elster  u.  Geitel;  G.  von  dem  Borne;  G.  Martinelli 
{Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  13,  [2]  (1904)  156).  —  Relativ  starke  Aktivität 
zeigen  Fangoschlamm  aus  Battaglia  in  Oberitalien  (s.  Tabelle  I)   sowie 

gewisse  Höhlenlehme  (Tabelle  II).  Nach  Elster  u.  Geitel  bindet  Thon  die  Ema- 
nation und  wird  dadurch  selbst  vorübergehend  radioaktiv:  ferner  S.  Skinner  {Nat.  70^ 
(1904)  553).  — 

Aktivität  verschiedener  Erdarten,  je  125  g.     Potentialabfall  in  einer  Stunde,  der 
normale  Verlust  ist  abgerechnet.     Elster  u.  Geitel  [Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  11). 


II 

.So 

Thon  aus  der 

Nähe  von 
Wolfenbüttel 

Höhlenlehm   aus 
der  Baumanns- 
höhle 

gl5 

HO 

Thonschiefer 
von  Clausthal 

Kalkschotter 
von  Altjoch 

Uranyl- 

kalium- 

sulfat  zum 

Vergleich 

Potential- 

abnahme im  Volt 

10.4 

7.5        3.6 

8.3 

0.0 

0.9 

0.0 

0.5 

30.3 

3577 

Durch  trockn. 

Fango  bewirkte 

Abnahme  als 

Einheit 

0.34 

0.25 

0.12 

0.27 

0.00 

0.03 

0.00 

0.02 

1 
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Aktiyität  verschiedener    Erdarten    und   Gesteine,   je    125  g.    Potentialabfall 

in   einer   Stunde    der  normale  Verlust  ist  abgerechnet.  —  (Uranylkaliumsulfat   ca.  3600). 

Elster  u.  Geitel  {Fhys.  Zeitschr.  321,  (1904). 


Fango  von 

Battaglia  27.6 

bis  30.3. 

Schwerspat- 
haltiger  Thon, 
Marburg  8.5. 

Höhlenlehm 
Gapri  101.8. 

Gartenerde   vom 

Observatorium 

von  Catania  2.9. 

Verwitterter 
Glimmerschiefer 
Lugano  1.8—7.8. 


Ackererde  von 

Wolfenbüttel 

6.8—10.4. 

Ackererde  von 
Capri  26.8. 

Schlamm  aus 

Schlammvulkan, 

Ischia  11,4. 

Schlamm  aus 

Schlammvulkan, 

Maccalubo  am 

Aetna  2.0. 

Nagelflue,  ver- 
wittert,  Lugano 
5.2. 


Thon  aus  Granit 
(Harz)  11.9. 

Detritus  aus  der 
Grotte  von  Capri 

2.8. 

Thon  aus  vulka- 
nischem Gestein, 
Java  9.6—10.5. 

Weinbergerde 
aus  Nicolosi  0.0. 

Thon  aus  ver- 
witterten 
Porphyr  von 
Baden-Baden 
7.2—11.4. 


Thon  aus  ver- 
wittertem Basalt, 
Marburg  19.2— 
21.7. 

Puzzolan-Erde 
Capri  23.3. 

Detritus  derLava 

des  Aetna  von 

Nicolosi  2.7. 

Humus  der  Lava 

von  1889  (Aetna) 
3.9. 

Verwittertes 
Porphyr  aus 
einerSchwerspat- 
ader,  Baden- 
Baden  5.6. 


Thon  aus  Bunt- 
sandstein, Mar- 
burg 6.1. 

Verwitterte  vul- 
kanische Ab- 
lagerungen, 
Capri  51.7. 

Gartenerde   von 
Nicolosi  0.0. 

Lapilli  u.  Asche 
von  1659  (Aetna) 

Erde  aus  dem 

Thermalgebiet 

vonBaden-Baden 

1.2—3.6. 


Emanationsfreies  W.  kann  durch  Kontakt  mit  Fango  aktiviert  werden. 
Das  Abklingen  der  durch  Erd-  oder  Fangoemanation  induzierten  Aktivität 
stimmt  innerhalb  der  Fehlergrenzen  mit  der  von  Radium  herrührenden 
überein;  das  in  den  verschiedenen  Erdarten  enthaltene  aktive  Prinzip  ist 
höchstwahrscheinlich  Radium  selbst,  Elster  u.  Geitel  {Phjs.  Zeitschr. 
5,  (1904)  11).  —  Gegenüber  der  Aktivität  der  Pechblende  ist  die  des  Fangoschlammes 
noch  sehr  gering ;  Joachimstaler  Pechblende  ist  ca.  zehnmal  stärker  aktiv  als  Uranylkalium- 
sulfat, also  etwa  1180  mal  stärker  als  Fango.  Da  auf  eine  Tonne  Pechblende  ca.  1  g 
Kadium  kommt,  so  würden  1180  Tonnen  Fango  erst  1  g  Kadium  enthalten.  —  Zwecks 
Anreicherung  der  im  Fango  enthaltenen  Aktivität  übergießen  Elster  u. 
Geitel  den  Schlamm  mit  HCl :  das  entweichende  CO2  führt  reichlich  radio- 
aktive Emanation  mit  sich;  aus  der  erhaltenen  Lsg.  wird  mittels  BaCl^ 
BaS04  ausgefällt:  die  Aktivität  des  letzteren  übertraf  die  des  Ausgangs- 
materials etwa  um  das  150  fache. 

Aktivität    der    aus    Fango    gewonnenen    Produkte,    auf  gleiche   Gewichtsmengen 

berechnet. 


Natür- 
licher 
Fango 


Fango  mit 
kalter  HCl 
ausgezogen 


Fango  mit 
heißer  HCl 
behandelt 


!    Eisenoxyd 
iundThonerde 
aus  aufge- 
;  schlossenem 
!       Fango 


Rest  von 

organischer 

Kohle 


BaSOr 

Fällung  aus 

HCl-saurer 

Lsg. 


Urankalium- 
sulfat zum 
Vergleich 


1.01 


0.50 


0.97 


1.2 


100-160 
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Desgleichen  konnten  durch  Elektrolyse  der  schwachsauren  Lsg.  aktive 
Schichten  an  der  Kathode  gewonnen  werden.  Die  Ba-Ndd,  verlieren  mit 
der  Zeit  an  Aktivität  (in  100  Tagen  sinkt  die  Aktivität  auf  %  des  An- 
fangswertes), die  Präparate  senden  reichlich  Emanation  sowie  a-Strahlen 
aus;  die  durch  Elektrolyse  erhaltenen  Schichten  zeigten  keine  Aktivitäts- 
verminderung und  waren  durch  AI-Folie  photographisch  wirksam,  Elster 
u.  Geitel.  —  F.  Giesel  {Ber.  38,  (1904)  132)  gewinnt  aus  60  kg  feuchten 
Fangoschlammes  eine  geringe  Menge  rohes  BaSO^,  welches  0.39  g  BaCOg 
und  0.05  g  NH3 -Fällung  lieferte;  beide  Präparate  erregten  den  Baryum- 

4* 
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platincj^anürschirm  und  behielten  innerhalb  der  Beobachtungszeit  (V^^  Jahr) 
die  Maximalaktivität  gleichmäßig  bei;  Uran  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  —  Vgl.  ferner  F.  Müller  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  357)  (Fango) ; 
Th.  Tommasina  {Phys,  Zeitschr.  6,  (1905)  707)  (Aktivität  von  Lavastücken 
von  den  Ausbrüchen  des  Vesuvs);  G.  Trovato  Castorina  (Dali  Bolletino 
delV  Accademia  Gioenia  di  Science  Natiirali  in  Catania  84,  86;  Nuov.  Cim. 
10,  (1905)  198).  (Aktivität  von  vulkanischen  Produkten  des  Aetna); 
S.  Saubermann  {ChemiJcerzeit,  28,  1170)  (Franzensbader  Moor).  — 

Quellsedimente.  —  Die  höchsten  Aktivitäten  zeigen  Sedimente  von 
Thermalquellen,  Elster  u.  Geitel  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  11,  321;  B, 
(1905)  67);  ferner  J.  J.  Borgmann  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  542);  A.  Sokolow 
(J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  37,  63);  A.  Schmidt  (Phys.  Zeitschr.  6.  (1905)  34, 
402);  G.  Feliciani  (Accad.  dei  Uncei  Eend.  [5J 14,  (II)  (1905)  674).  Weitere 
Literatur  S.  U.  Aktivität  von  Quellen  S.  47).  —  Betreffs  Anleitung  zur  Aus- 
führung von  Untersuchungen  von  Bodenproben  und  Quellsedimenten  auf  Radioaktivität, 
Einrichtung  und  Behandlung  der  erforderlichen  Apparate  siehe  besonders:  J.  Elster  u 
Geitel  [Zeitschr.  Jnstrnmentenk  24,  (1804)  197). 

Aktivität  verschiedener  Quellsedimente,  je  125  g.  Potentialabfall  in  einer 
Stunde,  der  normale  Verlust  ist  abgerechnet.    Elstfr  u.  Geitel  [Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  321). 


Fango  von 

Battaglia  27.6— 

30.3 

Baden-Baden, 

Schlamm  aus  den 

Kühlbassins 

300—400. 

Wirksamstes 
Uranpecherz  von 
Joachimstal  zum 
Vergleich   13000 

(annähernd). 


Sediment  aus 

Wiesenbad, 

feinstes  Pulver 

abgesiebt  72.8. 

Baden-Baden, 

Sinter  aus 
Leitungsröhren, 

rötlich  gefärbt 
37.2—46.4. 

Urankalium- 
sulfat 3400. 


Sinter  aus 

Leitungsröhren, 

Bad  Nauheim, 

pulverisiert 

23.4-34.3. 

Baden-Baden, 

Sinter  aus 

Leitungsröhren. 

hellgelb  3.6. 


Baden-Baden,' 
Schlamm  aus  der 
Hauptstollen- 
quelle 1500— 
2000. 

Baden-Baden, 
sandartiges  Sedi- 
ment aus  CaCOs, 
beim  Stehen  des 
Thermalwassers 
an  der  Luft  aus- 
fallend 1.6. 


Baden-Baden, 

Schlamm  aus 

dem  „Ursprung" 

3000. 

Baden-Baden. 

Schlamm  aus  der 

Büttenquelle 

13.3. 


Bei  den  Badener  Thermen  ist  die  Aktivität  der  von  dem  W.  abge- 
setzten Stoffe  um  so  geringer,  je  weiter  vom  Ursprung  der  Quelle  entfernt 
sie  sich  bilden;  der  in  den  ferneren  Leitungen  und  Behältern  abgesetzte 

Sinter  ist  fast  inaktiv.  —  Nach  R.  J.  Strott  {Phil.  Mag.  [6]  18,  (1904)  618)  sind 
die  in  den  Röhren  der  alten  Römerbäder  zu  Bath  enthaltenen  Ablagerungen  noch  deutlich 
aktiv.  —  Vgl.  ferner  J.  Knett  {Wien.  Akad.  Ber.  113,  (IIa)  (1904)  753). 

Bringt  man  größere  Mengen  von  Quellsedimenten  unter  eine  Glocke,  so 
sammelt  sich  reichlich  Emanation  an.  —  Die  von  den  natürlichen  Sedimenten 
des  Kurbrunnens  zu  Nauheim,  ferner  von  denjenigen  der  Baden-Badener  Quellen 
ausgehenden  Emanationen  rufen  eine  induzierte  Aktivität  hervor,  die  lang- 
samer abklingt  als  die  Radiuminduktion  und  schneller  als  die  von  Thor- 
emanation bewirkte  Induktion,  G.  Elster  u.  Geitel  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905) 
67).  —  Die  hier  auftretende  komplizierte  Abklingungskurve  ist  aufzufassen  als  entstanden 
durch  Uebereinanderlagerung  zweier  Komponenten,  von  denen  die  eine  dem  Typus  der 
Radium-,  die  andere  dem  Typus  der  Thorinduktion  folgt.  Elster  u.  Geitel  lösen  das 
Nauheimer  Sediment  in  siedender  HCl,  fällen  das  BaClg  mit  verd.  H2SO4  aus,  scheiden  die 
Beimischungen  (Pb,  Cu,  Ba-Vanadat,  Spur  seltener  Erden)  ab  und  erhalten  ein  BaS04,  dessen 
Aktivität,  bezogen  auf  gleiche  Gewichtsmengen  Ausgangsmaterial.  1500  ist.  Der  Abfall 
der  induzierten  Strahlung  befolgte  bei  der  H2S04-fällung  das  für  die  Induktion  durch 
Radium  gültige  Gesetz. 

Radiobaryum  aus  dem  Nauheimer  Sediment: 
Zeit  in  Minuten  30  60  90  120 

Radiobaryumsulfat      17.7  11.4  7.7  2.1 

Radium  nach  Curie    19.2  12.0  6.8  3.6 

Differenz  D  —1.5        —0.6      +0.9      —1.5 


42 

48 

8.0 

5.0 

7.4 

5.1 

+  0.6 

-0.1 
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Die  Ba-freie  Lsg.  des  Chlorids  wurde  mit  NH3  gefällt,  die  Aktivität  des  Gemisches  der 
Oxyde  (der  Hauptsache  nach  von  Fe  und  Mn)   erreichte  nach  6  Wochen  einen  Grenzwert 
and  gab  im  gereiften  Zustand  reichlich  Emanation  aus  vom  Typus  der  Th-Emanation. 
Ammoniakfällung  aus  dem  Nauheimer  Sediment: 
Zeit  in  Stunden  6  12  18  24  30  36 

NHs-Fälhmg  71.5        48.3         33.7  22.1         14.4         11.3 

Thoriumhydroxyd     70.2        48.3         33.2  22.5         15.7         10.8 

Differenz  D  +1.3        0.0        +0.5        —0.4      —1.3      +0.5 

Analoges  Verhalten  zeigen  die  Sedimente  der  Badener  Quellen ;  Die  Anwesenheit  von 
Uran  und  Thor  chemisch  nachzuweisen,  gelang  nicht  (s.  Eadiothorium  S.  16).  Elster 
a.  Geitel;  C.  Engler  (Verh.  Deutsch.  Bunsen-Ges.  (1905)).  —  Im  allgemeinen  zeigt  der 
Quellschlamm  eine  bedeutende  Aktivität,  wenn  der  MnOa-Gehalt  groß  ist,  C.  Engler;  ferner 
H.  Mache  {Monatsli.  Chem.  25,  (1904)  352);  26,  (1905)  599).  —  In  den  Sedimenten  von 
Echaillons  und  Salins  Moutiers  wurde  von  G.  A,  Blanc  [Accad.  dei  Lhicei  Rend.  [5],  14, 
II.  322)  gleichfalls  Th.-Aktivität  nachgewiesen.  — 
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Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  des  Vanadins  von  1801  bis  1877  siehe  bei  G.  J. 
EocKWELL  {Ann.  New  Yorlc  Acad.  1.  (1879)  133 — 145).  —  Ferner  s.  V.  von  Klecki  (Ana- 
lytische Chemie  des  Vanadins,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  L.  Voss).  —  F.  Ephraim  {Das 
Vanadin  und  seine  Verbindungen.  Sammlung  ehem.  u.  chem.-techn.  Vorträge,  herausgeg. 
von  F.  B.  Ahrens  9,  (1904)  Heft  3  bis  5).  —  H.  Brearley  {A  bibiiographie  of  steel  works 
analysis.  Part.  VIII.  Vanadium  and  Titanium.  Chem.  N.  83,  (1901)  163).  —  W.  Prandtl 
{Die  Literatur  des  Vanadins  1804  bis  1905.  Hamburg  u.  Leipzig  1906.  Leopold  Voss.)  — 
Syn.  Vanad.  Vanadium.  —  Ueber  die  Nomenklatur  der  Vanadinverbindungen  s.  Piccini 
u.  Marino  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  55).— 

Uebersicht:  A.   Geschichte,  S.  55.    B.   Vorkommen,  S.  55.     C.  Darstellung, 

5.  62.  D.  Fhys.  Eigenschaften,  S.  65.  E.  Chem.  Eigenschaften,  S.  66. 
F.  Atomgewicht,  S.  66.  G.  Ve^-hindungen,  S.  67.  H.  Verwendung  des  Vana- 
dins und  seine)'  Verhindungen,  S.  68.     I.   Analytisches,  S.  70.  — 

A.  Geschichte.  —  Del  Rio  [Ann.  du  Mus.  3,  (1804)  402 ;  A.  Gehl.  2,  (1804)  695)  fand 
im  Jahre  1801  in  dem  braunen  Bleierz  von  Zimapan  in  Mexiko  (dem  späteren  Vanadinit 
(s.  S.  57  und  unter  Blei))  die  Säure  eines  eigentümlichen  Metalles,  welches  er  Erythronium 
nannte,  stimmte  aber  später  [Gilb.  71.  (1822)  7)  Collet-Descostils  {Ann.  Chim^^Z,  (1805) 
268;  A.  Gehl.  5,  (1805)  123)  zu,  als  dieser  das  Metall  für  Chrom  erklärte. 

1830  entdeckte  Sefström  {K.  Sv.  Vet.-Handl.  1830,  255)  das  Vanadin  in  Stabeisen 
und  der  Eisenfrischschlacke  ausTabergerErz  und  benannte  es  wegen  der  schönen  Farben  seiner 
Verbindungen  nach  der  skandinavischen  Göttin  Vanadis  oder  Freia.  Hierauf  zeigte  Wöhler 
{Pogg.  21,  (1831)  49),  daß  Del  Rio's  Erythronium  Vanadin  sei.  — 

Die  Vanadinverbindungen  wurden  zunächst  am  eingehendsten  von  Berzelius  (1831) 
lind  von  Roscoe  (1867  bis  1870)  untersucht.  Indem  Berzelius  den  Sauerstoffgehalt  des 
Vanadinoxyduls  und  des  Vanadinoxytrichlorides  übersah  und  das  Vanadinoxydul  für  metal- 
lisches Vanadin  hielt,  erteilte  er  der  Vanadinsäure  die  Formel  VO3,  in  welcher  V  von 
Berzelius  das  jetzige  V2O2  ist.  Die  Richtigkeit  dieser  Formel  und  die  Frage,  ob  die 
Vanadinsäure  der  Phosphorsäure  analog  zusammengesetzt  sei,  wurde  erörtert,  seit  Rammels- 
BERG  {Pogg.  98,  (1856)  249;  J.  B.  1856,  872)  und  Schabus  {Pogg.  100,  (1856)  297;  J.  B.  1856, 
873)  den  Isomorphismus  des  Vanadinits  mit  Pyromorphit  und  Apatit  erkannt  hatten,  aber 
erst  Roscoe's  Untersuchung  erwies  den  Sauerstoffgehalt  von  Berzelius'  Vanadin,  lehrte 
sauerstofffreie  Vanadinverbindungen  kennen  und  entschied  über  die  Zusammensetzung 
der  Vanadinsäure.  —  Die  späteren  Untersuchungen  haben  die  chemische  Physiognomie  des 
V  nicht  mehr  wesentlich   geändert.    Die  Untersuchungen  Piccini's  und  seiner  Mitarbeiter 

II 
ergaben,  daß  zweiwertiges  Vanadin  isomorph  ist  mit  Mg,  Fe  usw.,    dreiwertiges  Vanadin 

isomorph  mit  AI,  Fe.  Cr. 

B.  Vorkommen.  —  Das  Vanadin  findet  sich  teils  in  speziellen  Vanadin- 
mineralien in  Form  vanadinsaurer  Salze,  teils  als  akzessorischer  Bestandteil 

zahlreicher   Mineralien    und   Gesteine.      Primäre   Gesteine    enthalten    oft 

m  III 

dreiwertiges  Vanadin  als  isomorphen  Vertreter  für  AI,  bzw.  Fe  oder  Cr, 
sekundäre  Gesteine  enthalten  es  stets  als  fünfwertiges  Element.  Bei  seiner 
weiten  Verbreitung  gelangt  das  Vanadin  auch  häufig  in  technische  Pro- 
dukte. Es  findet  sich  ferner  in  der  Asche  von  Pflanzen  und  in  Kohlen,  in 
Meteoriten  und  wahrscheinlich  auch  in  der  Sonne. 

Allgemeines  über  das  Vorkommen  und  die  Produktion  von  Vanadinerzen:  R.  Wag- 
ner {J.  B.  chem.  Technol.  5,  (1859)  134).  Czudnowicz  {Pogg.  120.  (1863)  17),  Roscoe 
{Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  6,  (1868)  77);  M.  W.  Iles  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  23,  (1882)  381, 
über  das  Vorkommen  in  Leadville-Erzen) ,  Dieulafait  {Revue  Scient.  31,  (1883)  613), 
Fletcher  {Berg-  u.  Hüttenm.-Ztg.  46,  (1887)  231,  amerikanische  Vanadinerze) :  über  argen- 
tinische Vanadinerze  s.  Chem. -Ztg.  1^,  (1891)  II.  1642:  über  spanische  Erze,  Z.  Elektrochem. 

6.  (1899—1900)  171:  über  nordamerikanische  Erze:  D.'  T.  Day  {21  st  Ann.  Bep.  U.  S.  Geol. 
Survey  6,  (1899—1900)  314:  JS3d  Ann.  Rep.  U.  S.  Geol.  Survey  (1901—1902)  99:  24  th  Ann. 
Rep.  U.  S.  Geol.  Survey  (1902—1903)  125:  Rev.  Am.  Chem.  Res.  9,  (1903)  556). 

a)  Spezielle  Vanadinmineralien  :^)  Araeoxen  von  Kobell's  {J.pr.  Chem.  50,  (1850) 
496 ;  J.  B.  1850,  753)  von  Dahn  in  der  Rheinpfalz  ist  ein  Bleizinkvanadat  und  wahrschein- 
lich identisch  mit  Descloizit  (s.  unten).  Siehe  noch:  Bergemann  {Jahrb.  Min.  1857,  397; 
J.  B.  1857,  685),  Brush  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [2]  24,  (1857)  116:  J.  B.  1857,  685);  Rammels- 
berg  (.7.  pr.  Chem.  91.  (1864)  405 ;  Jahrb.  Miner.  1881,  II.  Ret  330).  —  Ardennit  (Dewal- 


^)  In  alphabetischer  Reihenfolge. 
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qnit)  von  Salm  Chäteaii  bei  Ottrez  in  den  Ardennen  ist  wahrscheinlich  das  Mangan-Thonerde- 
Salz  einer  komplexen  Kieselvanadin-  bzw.  Kieselarsensäure  von  der  Zusammensetzung- 
[Si02],o.(V,As)205.[(Al,Fe)203]5  f(Mn,Mg,Ca,Fe)0],o.[H20]6.  von  Lasaulx  {Jahrb.  Miner.  1872, 
930;  1873,  124;  1874,  276;  1876,  363;  J.  B.  1872,  1126;  1874,  1270;  1876,  1252),  Pisani 
(Compt  rend.  75,  (1872)  1542:  77,  (1873)  329);  v.  Lasaulx  u.  Bettendorff  {Pogg.  149, 
(1873)  241;  J.  B.  1873,  1181);  Bettendorff  {Pogg.  160,  (1877)  126;  J.  B.  1876,  1252;  1877, 
1058);  W.  Prandtl  {Z.  Kryst.  40,  (1905)  392).  —  Argyllit,  L.  Thompson  {Newton's  Lon- 
don Journal  of  Arts  &  Sciences  N.  S.  16,  (1862)  260),  ist  angeblich  ein  Bleisulf ovanadat 
aus  einem  Nickelbergwerk  bei  luverary  in  Schottland. 

Brackebuschit  ist  ein  dem  Descloizit  nahestehendes  Vanadat  von  Pb,  Mn,  Fe,  Zn  und 
Cu.  A.  Doering  {Bol.  de  la  Äcad.  Nac.  de  Ciencias  en  Cördoba  5,  (1883)  441  (Buenos 
Aires);  Jahrb.  Min.  1885,  I.  Kef.  204). 

Carnotit  von  Colorado  ist  nach  Friedel  u.  CuMENaE  [Compt.  rend.  128,  (1899)  532; 
C.-Bl.  1899,  I.  898)  ein  Urankalium  vanadat  von  der  Zusammensetzung  2U203,VoO-„K20,3H20. 
Nach  Hillebrand  u.  Ransome  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [4]  10,  (1903)  120;  C.-Bl.  1900,  II.  987) 
enthält  der  Carnotit  Vanadin  sowohl  als  fiinfwertiges  Element  mit  U  vereinigt,  wie  ohne 
U  als  dreiwertiges  Element  in  einem  schwerlöslichen  Silikat.  Sie  halten  den  Carnotit  für 
ein  Mineralgemisch,  dessen  genauere  Zusammensetzung  noch  vollkommen  unbekannt  ist. 
S.  noch  0.  Fritchle  {Chem.  N.  82,  (1900)  258;  C.-BL  1901,  1.  63)  und  Ohly  {Mining  and 
Scientific  Press  82,  (1900)  125;  Revieiü  Amer.  Chem.  Research  7,  (1901)  112).  —  Chileit  ist 
ein  Blei-Kupfervanadat,  nach  Domeyko  {Ann.  Min.  [4]  19,  (1850)  145)  von  der  Zusammen- 
setzung 3Cu20,3PbO,V205.  Weiteres  s.  Bd.  IV  unter  Kupfer,  ferner  Domeyko  {Compt. 
rend.  24,  (1847)  793).  —  Wahrscheinlich  ist  Chileit  identisch  mit  dem  Cnprodescloizit, 
V04(Pb,Cu,Zn)[Pb.0H],  Rammelsberg's  {Berlin.  Akad.  Ber.  1883,  1215;  J.  B.  1883,  1870; 
1884,  1941)  aus  San  Louis  Potosi  in  Mexiko.  Siehe  dazu  noch  Damour  (An7i.  Min.[  3]  11, 
(1837)  161 ;  Berzelius'  J.  B.  18,  (1837)  236),  Penfield  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  26.  (1883)  361 ; 
J.  B.  1884,  1941)  und  Genth  {Proc.  Amer.  Phil.  Soc.  Philadelphia  24,  (1887)  36). 

Dechenit  von  Niederschlettenbach  im  Lautertale  in  Rheinbayern  ist  nach  Bergemann 
{Pogg.  80,  (1850)  393;  J.  B.  1850,  752)  das  Bleimetavanadat  (V0a)2Pb,  ist  aber  wahrschein- 
lich identisch  mit  Descloizit.  Siehe  noch  Brush  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [2]  24.  (1857)  116;  J.  B. 
1857,  685),  Zippe  {Wien.  Akad.  Ber.  44,  (1861)  I.  197;  J.  B.  1861,  1020),  Tschermak  {Wien. 
Akad.  Ber.  44,  (1861)  II.  157;  Pogg.  117,  (1862)  349),  Schrauf  {Pogg.  116,  (1862)  355;  J.  B, 
1862,  754;  Wie7i.  Akad.  Ber.  63,  (1871)  I.  167),  Iles  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  23,  (1882)  381; 
J.  B.  1882,  1581).  Im  übrigen  s.  Bd.  IV  unter  Blei.  —  Descloizit,  V04iPb,Zn)[Pb.0HJ.  — 
Siehe  Bd.  IV  unter  Blei,  ferner:  Damour  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1854)  72).  Descloizeaux 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1854)  78),  J.  L.  Smith  {Sill.  Am.  J.  Sei.  \2]  20,  (1855)  245), 
Zippe  ( Wien.  Akad.  Ber.  44,  (1861)  I.  197),  Tschermak  ( Wien.  Akad.  Ber.  44,  (1861)  IL 
157;  Pogg.  117,  (1862)  349),  Schrauf  {Pogg.  116,  (1862)  355;  Wien.  Akad.  Ber.  63,  (1871) 
L  167),  Kenngott  {Jahrb.  Miner.  1872,  535),  Frenzel  {Jahrb.  Miner.  1875,  673),  Rammels- 
BERG  [Monatsber.  Akad.  Berlin  1880,  652),  Websky  {Monatsbcr.  Akad.  Berlin  1880,  672), 
Silliman  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  22.  (1881)  198),  Brackebusch  {Jahrb.  Miner.  1885,  I.  Ref. 
204),  Genth  u.  vom  Rath  {Z.  Kryst.  10,  (1885)  458),  Genth  (Prof.  Amer.  Phil.  Soc.  24, 
(1887)  36),  Hillebrand  {Sill.  Am.  J  Sei.  [3]  37,  (1889)  434;  J.  B.  1889,  542).  —  Deivalquit 
s.  Ardennit. 

Endlichit  ist  ein  stark  arsenhaltiger  Vanadinit,  [(As,V)04]3ClPb5 ,  von  Lake  Valley, 
Sierra  Co.  in  New-Mexiko,  Genth  u.  G.  vom  Rath  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  458:  J.  B.  1885, 
2286),  und  von  Hillsboro',  New-Mexiko,  V.  Goldschmidt  {Z.  Kryst.  32.  (1900)  561 ;  C.-Bl 
1900,  IL  349).  —  Eosit  von  Leadhills  (Kristalle  von  „tiefmorgenroter*"  Farbe)  ist  wahr- 
scheinlich molybdänsaures  und  vanadinsaures  Blei.  Schrauf  {Wien.  Akad.  Ber.  63,  (1871) 
I.  176;  Proc.  E.  S.  London  19,  (1870—1871)  451:  J.  B.  1871,  1167).  —  Eiisynchit  be- 
nannten Fischer  u.  Nessler  {Ber.  Verhandl.  naturf.  Ges.  Freiburg  i.  B.  1,  (1868)  No.  3, 
(1854)  33;  J.  B.  1855,  964)  ein  Vanadinmineral  von  Hofsgrund  bei  Freiburg  i.  B.,  das  als 
Blei-  Zinkorthovanadat  betrachtet  wurde  (s.  Bd.  IV  unter  Bleii,  wahrscheinlich  aber  wie 
der  Aräoxen  und  der  Dechenit  mit  Descloizit  identisch  ist.  Groth  {Tabellarische  Ueber- 
sicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.  (Braunschweig  1898)  89).  —  Ueber  Eusvnchit  siehe  noch: 
Brush  {Sill.  Amer.  J.  Sei.  [2]  24,  (1857)  116),  Czudnowicz  {Pogg.  120,  (1863)  17);  Rammels- 
BERG  {Monatsber.  Akad.  Berlin  1864,  33). 

Fritsche'it  ist  ein  Mineral,  das  dem  Autunit  gleicht,  aber  infolge  eines  Mangangehaltes 
rote  Farbe  besitzt;  seine  Zusammensetzung  ist  noch  zweifelhaft,  doch  zeigt  es  die  Reaktionen 
des  U,  V,  Mn,  P  und  HoO.  {21-st  Annual  Report  of  the  V.  S.  Geol  Surcey  1899—1900. 
Part.  VI.  (Washington  1901)  314). 

Kalküolborthit  s.  Volborthit. 

Lawrowit  (Lawroffit)  benannte  Kokscharow^  {Materialien  zur  Mineralogie  Russlands 
4,  (1862)  281 ;  5,  (1866)  109;  Bull.  Acad.  St.  Petersbourg  11,  (1867)  78^  einen  vanadinhaltigea 
Pyroxen  von  sehr  schöner  grüner  Farbe  von  der  Slüdianka  am  Baikalsee,  der  bis  dahin  als 
Vanadin-Augit   bezeichnet  wurde.     Nach   Hermann   {Bull  Soc.  Imp.   des  Xaturalistes  de 
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Moscou  42,  (1869)  IL  234;  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  (1870)  442)  ist  der  Lawrowit  „ein  Diopsid, 
der  durch  einen  Gehalt  von  4.20*^/0  untervanadsaurem  Kalk  schön  grasgrün  gefärbt  wurde". 

Mottramit  von  Mottram  St.  Andrews  in  Cheshire  ist  ein  dem  Dihydrit  und  Erinit 
analoges  Vanadat  von  Cu  und  Pb,  [V04]2.(Cu,Pb)[Cu.0H]4  bzw.  5(Cu;Pb)0,V205,2H20. 
EoscoE  {Proc.  R.  S.  London  2b,  (1876—1877)  109;  Jahrh.  Miner.  1877,411);  Eammelsberg 
{Jahrb.  Miner.  1881,  IL  Ref.  330);  Silliman  (Chem.  N.  44,  (1881)  171). 

Psittacinit  ist  ein  wasserhaltiges  Vanadat  von  Pb  und  Cu  aus  dem  Silver  Star  District 
in  Montana.  Genth  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  12,  (1876)  32;  J.  B.  1876,  1258).  Er  ist  wahr- 
scheinlich identisch  mit  Descloizit. 

Piicherit  von  Schneeberg  ist  das  Wismutorthovanadat  BiV04.  Frenzel  (J.  pr.  Chem. 
[21  4  (1871)  227,  361:  Jahrh.  Min.  1872,  97,  514,  939;  1875,  680;  J.  B.  1871,  1168;  1875, 
1232);  Websky  (Min.  Mitth.  1872,  245;  J.  B.  1872,1129);  Weisbach  [Jahrb.  Miner.  18S0, 
IL  113;  J.  B.  1880,  1429).     S.  auch  Eammelsberg  [Ztschr.  d.  geol.  Ges.  32,  (1880)  708). 

Ramirit  benannte  de  Leon  {La  Rnmirifa,  nueva  especie  mineral.  Mexiko  1885;  s. 
Genth  {Proc.  Amer.  Phil.  Soc.  Philadelphia  24,  (1887)  36)  ein  Vanadinmineral,  das  wahr- 
scheinlich identisch  mit  Descloizit  ist.  Groth  {Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien. 
4.  Aufl.(Braunschweig  1898)  89).  —  Roscoelith  ist  ein  dunkelgrüner  oder  bräunlicher  Glimmer 
von  El  Dorado  Co.,  Kalifornien,  mit  ca.  21%  V2O3.  J.  Blake  [Proc.  California  Acad.  6, 
(1875)  150;  Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  12,  (1876)  31;  J.  B.  1876,  1250);  Genth  {Sill.  Am.  J.  Sei. 
[3]  12,  (1876)  32;  Jahrb.  Miner.  1876,  932;  Proc.  Amer.  Phil.  Soc.  17,  (1877—78)  119;  Z. 
Kryst.  2,  (1878)  8);  Eoscoe  {Proc.  R.  S.  London  25,  (1876—77)  109;  J.  B.  1876,  1259).  — 
Nach  HiLLEBRAND,  TüRNER  u.  Clarke  {SUl.  Am.  J.  Sei.  [4]  7,  (1899)  451;  C.-Bl.  1899,  IL 
222)  hat  ganz  reiner  Eoscoelith  —  D'-^  nach  dem  Trocknen  bei  100^  2.97  —  folgende  Zu- 


sammensetzung: 

H2O            H2O 

SiO,    TiOa    V2O3 

ALO3 

FeO 

MgO 

K2O 

Na-iO    LiaO  unter 2800  über  280« 

Summe 

1.  45.17    0.78    24.01 

11.54 

1.60 

1.64 

10.37 

0.06     Spur       0.57             4.12 

99.86 

2.  45.88     —      24.39 

11.73 

1.63 

1.66 

10.53 

-        -           -              4.18 

100.00 

3.  45.52      —      24.64 

11.62 

1.55 

1.72 

10.81 

—        —           —              4.14 

100.00 

S.  auch  HiLLEBRAND  {Bull.  U.  S.  Geol.  Survey  167,  (1900)  70)  und  Hillebrand  u. 
Eansome  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [4]  10,  (1900)  120;  C-Bl.  1900,  IL  987).  Nach  Groth  (1.  c.) 
kommt  dem  Eoscoelith  folgende  Formel  zu:  Sii203(i(Al,V)4(Mg,Fe)K2H8. 

Sulvanit  von  Burra  in  Südaustralien  ist  ein  Kupfersulfovanadat  von  der  Zusammen- 
setzung 3CU0S.V2S5.  Goyder  {Trans.  Proc.  Rep.  R.  S.  South  Australia  24,  (1900)  69; 
C.-Bl.  1900,  IL  814). 

Tritochorit,  Frenzel  {Min.  Petr.  Mitth.  [2]  3,  (1881)  504;  [2]  4,  (1882)97;  J.  B.  1880, 
1429;  1881,  1375)  ist  ebenso  wie  das  von  Pisani  {Compt.  rend.  92,  (1881)  1292;  Z.  Kryst. 
6,  (1882)  279)  analysierte  Blei-  Kupfer- Vanadat  von  Laurium  identisch  mit  Decloizit.  Groth. 
Yanadiolith  ist  ein  vanadinhaltiges  Silikat  von  dunkelgrüner  Farbe,  das  zusammen 
mit  Lawrowit  vorkommt,  nach  Hermann  {Bull.  Soc.  Imp.  des  Natnralistes  de  Moscou  42, 
(1869)  IL  234;  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  (1870)  442)  44.85%  „Untervanadsäure"  (V204,2V205) 
enthält  und  aus  3  Molekülen  Augit  und  1  Mol.  „untervanadsaurem  Kalk"  besteht.  —  Vanadin- 
Augit  s.  Lawrowit.  —  Vanadin-Bronzit  benannte  Schafhäutl  (Gelehrte  Anzeigen  d.  kgl. 
hayr.  Akad.  d.  W.  in  München  18,  (1844)  102,  817;  Berzelius'  J.  B.  25,  (1843)  362)  ein 
grobblättriges  Silikat  von  Bracco  im  Steatitgebirge  an  der  Küste  von  Genua,  das  angeblich 
3.65%  „Vanadinoxyd"  VO  (?)  enthielt.  —  Yanadin-Gummit  ist  nach  Hermann  (J.pr.  Chem. 
76,  (1859)  320)  ein  Gummit,  in  dem  ein  Teil  der  Phosphorsäure  durch  V20r,  vertreten 
wird. —  Yanadinit  i^t  ein  Bleichlorovanadat  von  der  Zusammensetzung  (V04);5.Pb5.Cl,  bisweilen 
mit  einem  Gehalt  an  PO4  oder  ASO4  bzw.  an  Pyromorphit  (P04)3.Pb5.Cl  oder  Mimetesit 
( As04)3.Pb5.Cl.  Das  braune  Bleierz  von  Zimapan.  in  dem  Del  Eio  das  Erythronium  entdeckt 
hatte  (s.  S.  55)  ist  identisch  mit  Vanadinit.  —  Kristallform  hexagonal  pyramidal  (pyramidal 
hemiedrisch),  isomorph  mit  Apatit,  Pvromorphit  und  Mimetesit.  Eose  (Pogg.  29,  (1833)  455 ; 
Berzelius'  J.  B.  14,  (1833)  196) ;  Eammelsberg  (Monatsber.  Akad.  Berlin  1856,  153 ;  1864, 
33;  J.  B.  1856,  872;  1864.  855);  v.  Kokscharow  (Materialien  zur  Mineralogie  Russlands 
2,  (1854—1857)  370):  H.  Struve  (Yerhandl.  Mineral.  Ges.  St.  Petersburg  1857—1858,  1; 
J.  B.  1859,  804);  H.  E.  Eoscoe  (Phil.  Trans.  R.  S.  London  158,  (1868)  1;  Ann.  Chem. 
Pharm.  Suppl.  6,  (1868)  77).  Siehe  ferner:  A.  Kenngott  [Pogg.  99,  (1856)  95;  J.  B.  1856, 
873);  Frenzel  (Jahrb.  Min.  1875,  673;  J.  B.  1875,  1232V,  M.  Websky  {Monatsber.  Akad 
Berlin  1880,  672;  Z.  Kryst.  5.  (1881)  542):  Frenzel  {Min.  Petr.  Mitt.  [2]  3,  (1881)  504; 
J.  B.  1880,  1429);  E.  C.  Hills  {Proc.  Colorado  Scieyit.  Soc.  3,  (1888—1890)  257);  Heddle 
(Greg  u.  Lettsom\s  British  Mineralogy  1858,  409)  beschreibt  einen  Kristall,  dessen  eine 
Hälfte  aus  Vanadinit,  die  andere  aus  Apatit  besteht.  —  Ueber  Aetzfiguren  auf  den  Kristall- 
flächen von  Pyromorphit,  Mimetesit  und  Vanadinit  s.  Baumhauer  (Jahrb.  Min.  1876,  411; 
J.  B.  1876,  1258).  —  Ueber  die  Färbung  des  Vanadinites  durch  Chrom  s.  L.  Wöhler  u. 
K.  V.  Kraatz-Koschlaü  (Min.  Petr.  Mitt.  [2]  18,  (1899)447;  Z.  Kryst.  33,  (1900)  632). 
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Vanadiiiit  wurde  gefunden:  in  Argentinien  im  Staate  Cordoba,  Websky  {Monatsher. 
Akad.  Berlin  1880,  799),  Kammelsberg  u.  Doering  {Ztschr.  dtsch.  geol.  Ges.  32,  (1880) 
708;  J.  B.  1880,  1428)  und  in  San  Luis,  Brackebüsch,  Rammelsberg,  Doering  n.  Websky 
{Bol  Acad.  Nac.  Cienc.  Cordoba  5,  (1883)  441;  Jahrb.  Min.  1885,  I.  ßef.  204),  Boden- 
BENDBR  (X  prakt.  Geol.  9,  (1901)  52;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  305).  —  In  Arizona,  B.  Silliman 
{Sm.  Am.  J.  Sei.  [3]  22,  (1881)  198;  J.  B.  1881,  1374);  W.  P.  Blake  (Z.  Kryst.  6,  (1882) 
522),  F.  H.  Blake  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  28,  (1884)  145;  J.  B.  1884,  1941);  S.  L.  Penpield 
{Sill  Am.  J.  Sei.  [3]  32,  (1886)  441 ;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  633) ,  F.  A.  Genth  {Proe.  Am. 
Phil.  Soc.  24,  (1887)  36;  C.-Bl.  1887,  815);  W.  B.  Smith  {Proc.  Colorado  Seient.  Soc.  2, 
III.  (1887)  161;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  416),  V.  v.  Zepharovich  {Lotos  1889:  Z.  Kryst.  20. 
(1892j  292).  —  In  Bena  de  Padru  bei  Ozieri  (Sadinien),  D.  Lovisato  {Atti  R.  Accad.  Lincei 
300,  (1903)  [5]  Rdcti.  12.  I.  2»  Sem.  81 ;  C.-Bl.  1903,  II.  801 ;  Atti  R.  Accad.  Lincei  301, 
(1904  [5]  13,  II.  43;  C.-Bl.  1904,  II.  843).  —  In  Beresow  im  Ural,  G.  Kose  {Pogg.  29, 
(1833)  455;  Berzelius'  J.  B.  14,  (1833)  196);  v.  Kokscharow  {Materialien  zur  Mineralogie 
Russlands  2,  (1854 — 1857)  370);  H.  Struve  {Materialien  zur  Mineralogie  Russlands  3, 
(1858)  44;  J.  B.  1859,  804).  —  In  Bölet  in  Schweden,  G.  NordenstrÖxM  {Geol.  För.  Stockholm 
Förhandl.  4,  (1878—1879)  209:  Z.  Kryst.  4,  (1880)  525),  Th.  Nordström  {Geol.  För. 
Stockholm- Förhandl.  4,  (1878—1879)  267:  J.  B.  1879.  1203).  —  Am  Galmeikogel  bei  Anna- 
berg, Nieder-Oesterreich,  K.  A.  Redlich  {Min.  Petr.  Mitt.  [2]  17,  (1898)  518;  Z.  Kryst.  32, 
(1900)  182).  —  In  Hillsboro',  New  Mexiko,  V.  Goldschmidt  [Z.  Kryst.  32.  (1900)  561 :  C.-Bl. 
1900,  IL  349).  —  In  Lake  Valley,  Sierra  Co..  New  Mexiko,  F.  A.  Genth  u.  G.  vom  Rath 
{Proc.  Am.  Phil.  Soc.  22,  (1885)  363;  J.  B.  1885,  2286).  —  In  Leadhills,  N.  Collie  {J. 
Chem.  Soc.  London  55,  (1889)  91 ;  J.  B.  1889,  520).  —  Am  Obir  in  Kärnthen,  J.  A.  Canaval 
(Jahrb.  Naturhist.  Landesmtts.  Kärnthen  3,  (1854)  171;  J.  B.  1855,  963):  A.  Kenngott 
(Uebersicht  der  Resultate  mineralog.  Forschungen  1854,  48);  Rammelsberg  (Mona t9&.  Afead. 
Berlin  1856,  153);  .1.  Schabus  {Pogg.  100,  (1857)  297:  J.  B.  1856,  873):  C.  Vrba  {Z.  Kryst. 
4,  (1880)  353;  J.  B.  1880,  1429).  Ueber  eine  rote  Varietät  des  Vanadinits  von  der  Obir 
s.  V.  V.  Zepharovich  {Lotos  1876,  6;  J.  B.  1876,  1258).  —  In  Süd-Afrika,  Story-Maskelyne 
u.  Flight  {J.  Chem.  Soc.  London  [2]  10,  (1872)  1053;  J.  B.  1872.  1129).  —  In  Wanlockhead. 
Schottland,  J.  F.  W.  Johnston  {Edinb.  Journ.  Sei.  [2]  5,  (1831)  166;  Berzelius'  J.  B.  12, 
(1831)  97  u.  171):  E.  Cohen  {Jahrb.  Min.  1879,  895):  F.  A.  Genth  {Proc.  Am.  Phil.  Soc. 
23,  (1886)  46;  J.  B.  1885,  2286).  —  In  Waratah  in  Tasmanien.  W.  F.  Petterd  {Z.  Kryst. 
32,  (1900)  301).  —  In  West- Australien,  P.  Krüsch  {Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  215;  Z.  Kryst. 
38,  (1904)  302).  —  In  Wheatley  Mine,  Pennsvlvanien,  J.  Lawrence  Smith  {Sill.  Am.  J. 
Sei.  [2]  19,  (1855)  127:  [2]  20,  (1855)  245:  J.  B.  1855,  963).  —  In  Wicklow  in  Irland. 
Thomson  Jahrb.  Min.  1837,  322).  —  In  Zimapan  in  3Iexiko.  s.  S.  55. 

Ueber  die  Darstellung  künstlichen  Vanadinites  s.  H.  E.  Roscoe  {Phil.  Trans.  R.  S. 
London  160,  (1870)  317;  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  8,  (1872)  95):  Hautefeüille  {Compt. 
rend.  77,  (1873)  896:  J.  B.  1873,  279):  Ditte  {Compt.  rend.  96,  (1883)  846,  1048:  J.  B. 
1883,  417,  1867). 

Vanadinocker  ist  ein  gelbliches  erdiges  Pulver,  das  J.  E.  Teschemacher  {Sill.  Am. 
J.  [2]  11,  (1851)  233:  J.  B.  1851,  764)  auch  dem  gediegenen  Kupfer  von  der  Cliff-mine  am 
Lake  Superior  beobachtete,  und  das  angeblich  aus  Vanadinsäure  besteht.  In  Verbindung 
mit  Kieselsäure  fand  Teschemacher  Vanadin  auch  in  einer  schokoladefarbenen  Erde  von 
Isle  Royale.  [Phipson  (J.  chem.  Soc.  London  [2]  1,  (1863)  244;  J.  B.  1863,  219  u.  861) 
bezeichnete  mit  Vanadinocker  einen  Eisenocker,  der  1.90%  V2O5  enthielt.]  —  Zippe's 
rhombischer  Vanadit  von  Kappel  in  Kärnthen  {Sitz.-Ber.  Akad.  Wien,  Math.-natw.  Cl.  44. 
(1861)  I.  197:  J.  B.  1861.  1020),  Tschermak  {Sitz.-Ber.  Akad.  Wien,  Math.-natw.  Cl.  44^ 
(1861)  II.  157:  .7.  B.  1861,  1021)  ist  nach  A.  Schrauf  {Pogg.  116,  (1862)  355:  J.  B. 
1862,  754;  Sitz.-Ber.  Akad.  Wien,  Math.-natw.  Cl.  63.  (1871)  I.  167:  J.  B.  1871.  1168) 
identisch  mit  Descloizit.  Siehe  dazu  noch:  Tschermak  {Pogg.  117,  (1862)  349:  J.  B.  1862, 
754).  —  Volborthit  benannte  H.  Hess  {Bull.  Seient.  Acad.  St.  Petersbourg  4,  (1838)  21: 
Berzelius'  J.  B.  19.  (1838)  294)  ein  wasserhaltiges  Vanadat  von  Cu,  Ca  und  Ba  von  Svssersk 
und  Woskressensk  in  Rußland,  {L' Institut  12,  (1844)  Nr.  525,  28:  Berzelius'  J.^ B.  25, 
(1844)  333);  Planer  {Erman's  Archiv  f.  wissenschaftl.  Kunde  von  Russland  8,  (1850) 
135;  Jahrb.  Min.  1850,  220):  F.  A.  Genth  {Proc.  Am.  Phil.  Soc.  17.  (1877—1878)  119: 
J.  B.  1878,  1227):  Rammelsberg  u.  Doering  {Ztschr.  dtsch.  geol.  Ges.  32,  (1880)  708:  J.  B. 
1880,  1428).  Eine  abweichende  Zusammensetzung  hat  der  Kalkvolborthit  Credner's  {Jahrb. 
Min.  1847,  1:  J.  B.  1847—48,  1213)  von  Friedrichsrode  im  Thüringer  Wald. 

Allgemeines  über  das  natürliche  Vorkommen  von  Vanadaten:  Czüdnowicz  {Pogg.  120, 
(1863)  17);  Roscoe  {Phil.  Trans.  R.  S.  London  158,  (1868)  1:  160.  (1870)  317):  Rammels- 
berg {Monatsber.  Akad.  Berlin  1864,  33:  Ber.  1.  (1868)  158:  Monatsber.  Akad.  Berlin 
1880,  652;  C.-Bl.  1865,  23;  1868,  652;  JB.  1880,  1427).  —  Ueber  das  Vorkommen  der 
natürlichen  Vanadate  in  Südamerika :  Domeyko  {Ann .  des  Mines  [1]  19,  (1881)  333):  Brake- 
busch,  Rammelsberg,  Doering  u.  Websky  {Bol.  Acad.  Nac.  Cienc.  Cordoba  5,  (1883)  441  : 
Jahrb.  Min.  1885.  I.  Ref.  204).  —  Ueber  die  Bildung  der  Vanadinmineralien  in  der  Natur: 
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DiEULAFAiT  (Revue   Scient.   [3]  5,  (1883)  Nr.  20,  613) ;  J.  H.  L.  Vogt  {Z.  pr.  Geol.  1898, 
325;  1899,  274);  Ditte  {Compt  rend.  138,  (1904)  1303), 

ß)  Mineralien,  in  denen  Vanadin  als  ahzessoriscJwr  Bestandteil  beobachtet 
wurde : 

Amphibol,  s.  Hillebrand's  auf  S.  60  zitierte  Abhandlung^. 

Beaiixit.  H.  Sainte-Claire  Deville  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61,  (1861)  309;  J.  B. 
1861,  980),  T>mm.KYxiT  {Compt  rend.  n,  (1881)  804;  J".  5. 1881,  1363),  L'Hote  [Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  22,  (1891)  409;  J.  B.  1891,  2502). 

Cerit  von  Batnas  enthält  nach  Sainte-Claire  Deville  Spuren  von  Vanadin  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  61,  (1861)  342;  J.  B.  1861,  977  u.  1006). 

Delvauxit  (P04)2Fe4(0H)6.17H20 ,  nach  A.  Jorissen  {Ann.  Soc.  Geolog.  Belgique  6, 
(1878-1879)  39). 

EMU  (P04)2Cu(Cu.0H)4.H20,  C.  Bergemann  {Jahrb.  Min.  1858,  191;  J.  B.  1858,  726), 
enthält  7.34%  V2O5. 

Glimmer  (Biotit,  Phlogopif)  s.  Roscoelit  (S.  57)  sowie  die  auf  S.  60  zitierten  Abhand- 
lungen Hillebrand's.  —  Granat  von  Magnet  Cove,  Arkansas,  Geo.  A.  Koenig  {Proc.  Acad. 
Nat.  Sei.     Philadelphia  1876,  36). 

Hydrophil  von  Schweden  enthält  0.115%  V2O5.  Svanberg  {Kongl.  Vet.-Acad.  Handl. 
1839,  184);  Berzelius'  J.  B.  20,  (1839)  215). 

Eonichalcit  (As,P.v)04(Cu,Ca)[Cu.OH].V4H20  aus  Hinojosa  de  Cordova  en  Andalucia 
enthält  nach  Breithaüpt  u.  F.  W.  Fritzsche  1.78%  V2O5  {Pogg.  77,  (1849)  139;  /.  B. 
1849,  771).  —  Kryolith  enthält  nach  H.  Sainte-Claire  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61, 
(1861)  309;  J.  B.  1861.  980)  0.00018  g  V.O^  in  1  g. 

Limonit,  Magnetit  usw.  s.  unter  Eisenerzen  S.  60. 

Mimetesit  und  Pyromorphit  von  Chile,  Domeyko  {Ann.  Min.  [4]  14,  (1848)  145;  J.B. 
1847  u.  1848,  1213),  von  Beresowsk,  Struve  (Kokscharow,  Materialien  zur  Mineralogie 
Russlands  3,  (1858)  42;  J.  B.  1859,  804),  Mimetesit  von  Arizona,  W,  F.  Blake  {Mining 
and  Scient.  Press.  1881,  13.  Aug.;  Z.  Kryst.  6.  (1882)  522).  Vgl.  auch  die  Angaben  unter 
Endlichit  und  Vanadinit  S.  56  u.  57. 

Das  hyacinthrote  Pechura^i  von  Johanngeorgenstadt,  C.  Kersten  {J.  pr.  Chem.  29, 
(1843)  333;  Berzelius'  J.  B.  24,  (1843)  307).  —  Psilomelan  aus  der  Umgebung  von  Gießen, 
C.  Huber  {Ann.  Chem.  Pharm.  130,  (1864)  365 :  J.  B.  1863,  861),  von  Salm-Chäteau  in  Bel- 
gien, Laspeyres  {J.  pr.  Chem.  [2]  13,  (1876)  26),  Crednerit  und  Psilomelan  von  Hmenau, 
Scheffler  [Rammelsherg' s  Mineralchemie  1860,  179  u.  181),  Pyrolusit,  Naumann  {Minera- 
logie 1874,  559). 

Rutil  enthält  0.323%  V2O5,  Sainte-Claire  Deville  {Atw.  Chim.  Phys.  [3]  61  (1861) 
342 ;  J.  B.  1861.  977  u.  1006),  von  St.  Yrieux  bei  Limoges  und  von  Kragerö  in  Norwegen, 
VON  derPfordten  {A7in.  Chem.  Pharm.  237,  (1887)  202:  J.  B.  1886,  449).  B.  Hasselberg 
{Bih.  Kgl.  Sv.  Vet.-Akad.  Handl.  22,  (1897)  L  Nr.  7;  23,  (1897)  I,  Nr.  3;  C.-Bl.  1897,  II, 
712;  1898,  II,  1068)  hat  bei  der  Untersuchung  von  Rutil  aus  12  verschiedenen  Fundorten 
Europas  und  Amerikas  spektroskopisch  in  11  Fällen  V  nachgewiesen.  A.  E.  Nordenskiöld 
hat  das  Resultat  durch  chemische  Analysen  bestätigt.  S.  auch  W.  B.  Giles  {Chem.  N. 
76,  (1897)  137;  C.-Bl.  1897,  II,  1111)  und  Hasselberg  {Oefvers.  K.  Vet.-Akad.  Förhandl. 
56,  (1899)  131). 

Schorlomit  von  Magnet  Cove,  Arkansas,  G.  A.  Koenig  {Proc.  Acad.  Nat.  Sei.  Phila- 
delphia 1876,  36).  —  Serpentin  von  Zöblitz  enthält  nach  Ficmus  {J.  pr.  Chem.  29,  (1843) 
491)  Vanadin;  nach  A.  Vogel  jun.  {J.  pr.  Chem.  30,  (1843)  474)  rührt  dagegen  die  gTÜne 
Farbe  der  Serpentine  von  Chrom  her. 

TJraninit  {Uranpecherz),  Wöhler  {Pogg.  54,  (1841)  600);  Svanberg  {Berzelius'  J.  B- 
22,  (1841)  202).  Nach  Ficmus  (J.  pr.  Chem.  26,  (1842)  35)  ist  das  V  in  unreinem  Uran- 
pecherz als  Calciumvanadat  enthalten,  welches  das  Uranpecherz  in  ziegelroten,  stark 
glänzenden  blättrigen  Trummen  durchzieht.  In  der  Pechblende  von  Johanngeorgenstadt  in 
Sachsen,  Kersten  {J.  pr.  Chem.  29,  (1843)  333).  von  Joachimsthal  in  Böhmen,  Patera 
{Dingl  Pol.  J.  141,  (1856)  372;  J.  B.  1856,  380),  Hauer  {Wien.  Akad.  Ber.  20,  (1856)37). 
Vanadin  findet  sich  auch  in  dem  aus  Uraninit  dargestellten  käuflichen  Uranoxyd.  C.  Giseke 
{Arch.  Pharm.  [2]  69,  (1852)  150),  H.  C.  Bolton  {Ayn.  Chemist  5,  (1874—1875)  363; 
C.-Bl.  1876,  809).  L.  L'Hote  {Ann.  Chim.  Phyn.  [61  22,  (1891)  409;  Ber.  24,  (1891)  Ref. 
350)  fand  in  1  kg  Uranpecherz  aus  Böhmen  1.620  bis  1.400  g  V2O5. 

Wolframit,  Edgar  F.  Smith  u.  F.  F.  Exner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  573; 
C.'Bl.  1902,  II,  425).  —  Wulfenit  {Gelbbleierz).  —  Roter  amerikanischer  Wulfenit  ent- 
hielt 1.28%  V2O5.  J.  Lawrence  Smith  {Sill.  Am.  J.  [2]  20,  (1855)  245;  J.  B.  1855,  963). 
-^  Im  Gelbbleierz  von  Bleiberg  in  Kärnthen,  Wöhler  {Ann.  Chem.  Pharm.  102,  (1857)  383 ; 
J.  B.  1857,  199),  Czudnowicz  {Pogg.  120,  (1863)  17),  Rammelsberg  {Monatsber.  AJcad. 
Berlin  1864,  33).    Siehe  auch  unter  Eosit.  S.  5ß. 

7)  Gesteine,  Erze,  Thone.  —  Vanadin  findet  sich  in  oberhessischen  Basalten,  im 
Nephelindolerit  des  Vogelsberges,  im  Trachydolerit  von  Londorf  und  im  Basalt  von  Gießen, 
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in  letzterem  zu  0.012%  V2O5.  Th.  Engelbagh  {Ann.  Chem.  Pharm.  1S5,  (1865)  123);  J.  B. 
1865,  219).  —  Im  Trapp  von  Wichlow.  von  les  Geants  und  von  Vicentin  (Italien),  R.  Apjohn 
{Chem.  iV.  26,  (1872)  183;  J.  B.  1872,  916),  Sonstadt  {Chem.  N.  26,  (1872)  214).  —  Im  Basalt 
aas  der  Umgebung  von  Clermont-Ferrand ,  V.  Roussel  (Compt.  rend.  77,  (1873)  1102; 
C.-Bl.  1873,  776),  in  Basalt  von  Neu-Süd- Wales  zu  0.06%,  Mingaye  {J.  Chem.  Soc.  London 
86,  (1904)  II,  420).  —  Auf  das  weitverbreitete  Vorkommen  des  Vanadins  und  Phosphors  in 
Gesteinen  überhaupt  machte  zuerst  A.  A.  Hayes  {Froc.  Am.  Acad,  Boston  10,  (1874 — 1875) 
294;    J.  B.  1875,  934)  aufmerksam. 

E.  Bechi  (Atti  R.  Accad.  Lincei  276,  (1878-1879)  [3]  3,  403;  J.  B.  1880,  1492) 
wies  Spuren  von  Vanadin  und  Bor  in  vielen  italienischen  Gesteinen  (Kalkstein,  Travertin, 
Basalt,  Sandstein)  nach.  —  L.  B^icciardi  {Atti  Accad.  Gioenia  Catania  [3]  17,  (1883)  161; 
J.  B.  1883,  1826)  fand  Vanadin  in  einigen  italienischen  Laven  und  älteren  vulkanischen 
Gesteinen  und  zwar  in  folgenden  Mengen: 

Vesuvlava  vom  Jahre  1868:0.0063%  V2OÜ;  Aetnalava  vom  Jahre  1669:0.0102%  V2O3. 
„       1871:0.0075,,      „  „  .,         „      1879:0.0034.,       „ 

„       1872:0.013   „      „       Basalt  von  Pachino  (Sicilien) :  0.006%  V2O3. 
Vesuvasche,,        „       1872:0.0105,,      .,  .,     von  den  Cyclopeninseln:  0.0084%     „ 

Vesuvlava     „        .,       1881:0.0081,,      „ 

W.  F.  Hillebrand  {J.  Am.  Chem-.  Soc.  20,  (1898)  461 ;  Sill.  Am.  J.  Sei.  [4]  6,  (1898) 
209;  C.'Bl.  1898,  II,  381;  1899,  I,  449)  hat  eine  große  Anzahl  der  verschiedensten  Ge- 
steine aus  dem  Gebiete  der  Vereinigten  Staaten  auf  ihren  Gehalt  an  V  untersucht.  Er 
fand,  daß  das  Vanadin  weit  verbreitet  ist  und  in  den  mehr  basischen  (kieselsäureärmeren) 
Eruptiv-  und  raetamorphen  Gesteinen  in  Mengen  von  bis  zu  0.08%  V2O3  oder  mehr  vor- 
kommt, daß  es  jedoch  in  den  kieselsäurereichen  Gesteinen  ganz  oder  fast  ganz  fehlt. 
Wahrscheinlich  sind  die  schweren  Eisenaluminiumsilikate  —  Biotite,  Pyroxene,  Amphibole 
—  die  Träger  des  Vanadins.  Nach  H.  W.  Torner,  W.  F.  Hillebrand,  H.  N.  Stokes  u. 
W.  Valentine  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [4]  7,  (1899)  294;  C.-Bl.  1899,  I,  1218)  enthalten  gesteins- 
bildende Biotite  und  Amphibole  0.012  bis  0.127%  V2O3.  Hillebrand  nimmt  an,  daß  das 
Vanadin  in  den  Eruptiv-  und  einigen  metamorphen  Gesteinen,  welche  keinem  oder  nur 
einem  geringen  Oxydationsprozeß  unterworfen  waren,  als  V2O3  (als  isomorpher  Vertreter 
des  Al203,Fe203  usw.)  enthalten  ist,  während  es  bei  Sandstein,  Thon  oder  Kalkstein,  die 
mehr  oder  weniger  bestimmt  sekundären  Ursprungs  sind,  als  V2O5  auftritt.  In  Kalk-  und 
Sandstein  fand  Hillebrand  nur  ganz  geringe  Mengen  Vanadin.  —  Siehe  hierzu  J.  H.  L. 
Vogt  {Z.  pr.  Geol.  1898,  325;  1899,  274;  C.-Bl.  1899,  II,  783). 

W.  F.  Hillebrand  u.  F.  L.  Bansome  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [4]  10,  (1900)  120;  C.-Bl.  1900, 
II,  987)  untersuchten  die  V,  Ur  und  K  enthaltende  Imprägnation  eines  Sandsteines  aus 
dem  westlichen  Colorado,  die  von  Friedel  u.  Comenge  (s.  S.  56)  als  Oarnotit  bezeichnet 
wurde,  und  fanden,  daß  das  V  darin  sowohl  fünfwertig  mit  Ur  vereinigt,  als  auch  drei- 
wertig in  einem  Silikat  enthalten  ist.  Das  grüne  Bindemittel  mancher  Sandsteine  bei 
Placerville,  Colorado,  ist  ein  kryptokristallines  Al-V-K-Silikat,  welches  dem  Roscoelith 
(s.  S.  57)  ähnelt,  aber  AI2O3  und  V2O3  im  umgekehrten  Verhältnis  enthält.  Es  beträgt  bis- 
weilen 25%  des  Sandsteines  und  enthält  nahezu  13^o  V2O3,  so  daß  dieses  im  Höchstfalle 
3.5%  des  Sandsteines  bildet. 

Vanadin  findet  sich  im  Thon  von  Gentilly,  Beauvallet  (Co^>«j7^.  rend.  49,  (1859)  301; 
J.  B.  1859,  177),  in  den  Thonen  von  Forges-les  Eaux  und  von  Dreux,  Terreil  {Compt.  rend. 
51,  (1860)  94;  J.  B.  1860,  164),  im  Thon  von  London  zu  0.02  bis  0.06%,  im  Gaultthon  von 
Sassex  zu  0.06  bis  0.07,  in  einem  weißen  Thon  von  Belgien  zu  0.03%  V2O5,  Phipson 
{Chem.  N.  7,  (1863)  210;  J.  B.  1863,  861),  in  einem  Thon  der  Keuperformation  auf  Born- 
holm, Förchhamner  {Overs.  D.  Yid.  Selsk.  Skr.  1864,  88),  in  dem  ziegelroten,  die  Mangan- 
erzlagerstätten der  Lindener  Mark  bei  Gießen  unmittelbar  bedeckenden  Thon.  Hüber  {Ann. 
Chem.  Pharm.  130,  (1864)  365;  J.  B.  1863,  861).  —  Im  Braunkohlenthon.  B.  Seger  {Thon- 
industrie-Zeitung  1,  (1877)367,  423);  s.  smch  Stolba  {Berg- u.  Hütte7im.-Ztq.  ob,  (1896)325; 
C.-Bl.  1897,  I,  121),  in  weißem  Thon  von  Neu-Süd-Wales  zu  0.08%  V2O5,  J.  C.  H.  Mingaye 
(J.  Chem.  Soc.  London  86,  (1904)  II,  420).  —  Nach  Dieulafait  {Compt.  rend.  93,  (1881) 
804 ;  J.  B.  1881,  1363)  rührt  der  Gehalt  der  Thone  an  Vanadin  von  den  primären  Gesteinen 
her,  durch  deren  Verwitterung  jene  entstanden.     (S.  auch  unter  Beauxit.  S.  59.) 

Zusammen  mit  Titan  findet  sich  Vanadin  weit  verbreitet  in  primären  Eisenerzen 
(Magnetit).  —  Amerikanische  Magneteisensteine  enthalten  fast  stets  Vanadin,  am  reich- 
lichsten die  titanreichen  Sorten.  J.  Walz  {Am.  Chemist  6.  (1875—1876)  453;  J.  B.  1876, 
272  u.  1004).  —  Die  von  F.  J.  Pope  {Berg-u.  Hüttenm-Ztg.  58,  (1899)  556;  C.-Bl.  1900, 
I,  56)  untersuchten  Magnetite  enthielten  alle  neben  Titan  V ;  der  Gehalt  schwankte  zwischen 
0.23  und  0.63%  VeOr,.  Der  Vanadingehalt  bildet  einen  konstituierenden  Bestandteil  der 
titanhaltigen  Erze;  es  besteht  das  Verhältnis  IV2O5  auf  28Ti02.  —  lieber  den  Vanadin- 
gehalt der  uralischen  Magnetite  s.  Berg-  u.  Hüttenm.-Ztg.  57,  (1898)  92 

Auch  die  sekundären  Eisenerze  (Bohnerze,  Brauneisenstein.  Limonit  usw.)  sind  fast 
ausnahmslos  vernadinhaltig.   —   Vanadinhaltig  sind:   das  Eisenerz   von   Taberg,   Sefströw. 
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{Pogg.  21,  (1831)  43),  welches  0.12  7o  V2O5  enthält,  Svanberg  {Kongl.  Sv.  Vet.  Acad.  Handl. 
1839,  188;  Berzelius'  J.  B.  20,  (1839)  216),  Bohnerze  von  Steinlade  und  Haverloh  am  Harz 
(0.2  "/o  V2O5,  BoDEMANN,  0.1^/0  CzüDNOwicz),  BoDEMANN  [PoQg.  55,  (1842)  633;  Berzelius' 
J.  B.  23,  (1842)  120),  Eisenerz  aus  der  Gegend  von  Tumnitz  in  Oberschlesien,  Schultz 
{C.-Bl.  1842,  372),  Eisenstein  von  Maxen  bei  Pirna,  Kersten  {Pogg.  59,  (1843)  121),  Eisen- 
stein von  Eschwege  und  württembergische  Bohnerze  von  der  Hardt,  A.  Müller  {J.  pr. 
Chem.  57,  (1852)  124;  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  (1853)  127;  J.  B.  1852,  376;  1853,  358), 
sächsische  Brauneisenerze  und  Bohnerze,  Phipson,  Sphärosiderit  vom  Venusberge  bei  Bonn, 
Bödeker  {Ann.  Pharm.  94,  (1855)  355;  J.  B.  1855,  975),  Eisenerz  von  Staffordshire,  J.  Deck 
(Chem.  Gaz.  6,  (1848)  298:  .7.  B.  1847  u.  1848,  413),  thoniges  Eisenerz  von  Arles  und 
Toulon,  Sainte-Claire  Deville  {Compt  rend.  49,  (1859)  210;  J.  B.  1859,  879),  Bohnerz 
aus  der  Grube  „Bartelszeche"  bei  Salzgitter,  Böttger  {J.  pr.  Chem,.  90,  (1863)  33),  oolithische 
Erze  von  Westbury  in  Wiltshire,  Eiley  {J.  Chem.  Soc.  London  [2]  2,  (18b'4)  21;  J.  B. 
1864,  232),  irländisches  Eisenerz,  Hodges  {Chew.  N.  26,  (1872)  238;  J.  B.  1872,  267), 
permisches  Eisenerz,  Fritzsche  [Petersb.  Acad.  Bull.  9,  (1851)  195:  J.  B.  1851,  350).  — 
BÖTTGER  {J.  B.  phys.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1871  u.  1872,  18;  Chem.  C.-Bl.  1873,  514)  fand 
alle  Bohnerze  ausnahmslos  vanadinhaltig.  —  Nach  Ch.  M.  Stillwell  {Am.  Chetnist  7, 
(1876—1877)  41 ;  J.  B.  1876,  272)  enthalten  von  den  amerikanischen  Hämatiten  und  anderen 
sekundären  Eisenerzen  besonders  die  titanhaltigen  Vanadin.  Siehe  ferner :  Phipson  {Compt. 
rend.  57,  (1863)  152:  J.  B.  1863,  219  u.  861);  A.  Terreil  {Compt.  rend.  84,  (1877)  497); 
L.  L'HÖTE  {A7in.  Chim.  Phys.  [6]  22,  (1891)  409);  F.  W.  Daw  {Chem.  N.  76,  (1897)  145). 
ö)  Kohlen.  —  Die  Asche  eines  bei  San  Eafael  in  der  Provinz  Mendoza,  Argentinien 
gefundenen  Lignits,  die  0.63  7«  der  Kohle  betrug,  enthielt  38.22  7o  V2O5.  J.  Kyle  {Chem.  N. 
66,  (1892)  211;  C.-Bl.  1892,  II.  937):  wohl  denselben  Ursprung  hatte  die  Kohle,  die 
A.  MoüRLOT  {Compt.  rend.  117,  (1893)  546:  C.-Bl.  1893,  II,  1102)  untersuchte:  diese  enthielt 
nämlich  0.63%  Asche  mit  38.5%  V2O5.  S.  ferner  Berg-  u.  Hütteyim.-Ztg.  53,  (1894)  358.  ~ 
Nach  ToRRico  y  Meca  {Boletin  de  minas  31.  Dez.  1894;  Be^-g-  ti.  Hüttenm.-Ztg.  54,  (1895) 
361)  hatte  die  Kohle  eines  mächtigen  Lagers  von  Yauli  in  Peru  1.2  "/o  Asche,  während 
letztere  38%  VsOr,  enthielt.  Aus  der  Asche  von  2  t  Kohle  wurden  8  kg  V2O5  erhalten^ 
das  sehr  rein  war  (97.6-^/0  ig).  —  Ch.  Baskerville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  706; 
J.  Chem.  Soc.  London  76,  (1899)  II,  666)  hat  kleine  Mengen  V,  Cr  und  Ti  in  den  Ascheu 
von  drei  verschiedenen  Proben  von  Braunkohle  von  Hyde  Swamps,  Nord-Karolina,  gefunden, 
—  Kohle  von  Neu  Süd- Wales  enthielt  im  Maximum  0.12%  VaOr,.  J.  Mingaye  {J.  Chem. 
Soc.  London  86,  (1904)  II.  420).  —  A.  Jorissen  (Bull.  Acad.  roy.  Belgique  1905,  178;  C.-Bl. 
1905,  II,  205)  hat  in  dem  Ruß  und  Staub  von  Feuerungsanlagen,  die  mit  Steinkohle  aus 
dem  Kohlenlager  von  La  Haye  bei  Lüttich  arbeiteten  Cr  und  V  nachgewiesen  und  dann 
in  der  Kohle  selbst  gefunden. 

e)  Pflanzen.  —  Demarcay  {Compt.  rend.  130,  (19C0)  91;  C.-Bl.  1900,  I,  400)  hat 
in  der  Asche  der  Fichte,  Weinrebe,  Eiche,  Pappel,  Weißbuche  und  Weißtanne  spektroskopisch 
Vanadin  nachgewiesen.  —  Schon  früher  hatte  A.  v.  Wachtel  {Rep.  anal.  Chem.  1883,  170 ; 
J.  B.  1883,  1577)  in  der  käuflichen  Eübenpottasche  und  E.  0.  v.  Lippmaan  {Ber.  dtsch. 
chem.  Ges.  21,  (1888)  3492)  in  den  Schlempekohlen  V  gefunden. 

C)  Wasser.  —  in  natürlichen  Wässern  wurde  V  nachgewiesen  von  A.  A.  Hayes 
{Proc.  Am.  Acad.  Boston  10,  (1874—1875)  298)  und  von  G.  Witz  u.  F.  Osmond  {Bull.  Soc. 
Chim.  Paris  [2]  45,  (1886)  309:  Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  611). 

T])  Technische  Produkte.  —  Bei  seiner  ungeheuer  weiten  Verbreitung  gelangt 
das  Vanadin  in  verschiedene  technische  Produkte.    Es  findet  sich: 

a)  im  Eisen,  in  Hochofenschlacken  usw.  —  Im  Roheisen,  Stangeneisen  sowie  in  der 
Frischschlacke  von  Taberg  durch  Sefström  entdeckt  (s.  S.  55).  —  Im  kupferigen  Eoheisen 
und  im  Schwarzkupfer  von  Perm.  J.  Fritzsche  {Bull.  Acad.  St.  Petersb.  9,  (1851)  196; 
J.  B.  1851,  350).  —  Nach  A.  Müller  {Ann.  Pharm.  86,  (1853)  127;  J.  B.  1853,  720)  geht 
beim  Verhüten  von  vanadinhaltigen  Erzen  eine  kleine  Menge  des  Vanadins  in  die  Frisch- 
schlacke, die  größere  in  das  Stabeisen  über.  —  Im  Eoheisen  von  Westburg  in  Wiltshire, 
Eiley  (Chem.  N.  8,  (1863)  261  u.  277;  J.  B.  1864,  232).  —  üeber  den  Vanadingehalt  des 
Eisens  s.  noch  A.  Terreil  (Compt.  rend.  84,  (1877)  497.)  —  In  einer  Hochofenschlacke  von 
Vordernberg  in  Steiermark,  Schrötter  [Pogg.  46,  (1839)  311;  Berzelius'  J.  B.  20,  (1839)  245); 
Kersten  {Pogg.  59,  (1843)  121).  —  In  der  Eisenfrischschlacke  von  Staffordshire,  J.  Deck 
{Chem.  Gaz.  6,  (1848)  298;  J.  B.  1847  u.  1848,  413).  —  Die  basischen  Schlacken  von  Le 
Creuzot  enthalten  nach  Witz  u.  Osmond  {Compt.  rend.  95,  (1882)  42;  J.  B.  1882,  1381) 
1.92%  V2O5;  die  jährlich  in  diesem  Etablissement  allein  produzierten  Schlacken  enthalten 
ungefähr  60000  kg  Vanadin.  —  lieber  das  Vorkommen  von  V  im  luxemburgischen  Hoch- 
ofenbetriebe s.  L.  Blum  {Stahl  und  Eisen  20,  (1900)  393;  C.-Bl.  1900,  I,  1155).  Nach  Blüm 
enthält  die  Schlackenkruste  eines  aus  luxemburger  Minetten  erblasenen  manganfreien  Roh- 
eisens 2.56%  V2O5. 

b)  in  Kupfererzen  und  den   aus  ihnen  gewonnenen  Hüttenprodukten.   —  Im  Kupfer- 
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schiefer  von  Mansfeld,  Sangerhausen  und  Richelsdorf,  in  den  daraus  gewonnenen  blauen 
and  schwarzen  Schlacken  und  im  Garkupfer.  Keesten  (Pogg.  51,  (1840)  539;  53,  (1841) 
B85),  —  Im  Kupfersandstein  und  Kupfererzen  des  permschen  Systems;  das  aus  letzteren 
Erzen  erblasene  Schwarzkupfer  enthält  1.2  ^o?  die  Schlacken  enthalten  1.3  bis  1.57%  V2O5. 
ScHUBiN  (bes  Fritzsche),  Planer  (Jahrb.  Min.  1850,  220);  Czudnowicz.  —  In  den  kupfer- 
haltigen  Schichten  des  unteren  Keupersandsteins  von  Alderley  und  Mottram  St.  Andrews 
in  Cheshire.    Roscoe. 

c)  In  Thonwaren.  —  Gelbe  und  grüne  Ausschläge  an  Verblendsteinfa^aden  werden 
durch  den  Vanadingehalt  des  Thones  hervorgerufen.  H.  Seger  [Thonind.-Ztg.  1,  (1877) 
367  u.  423).  —  Die  salzigen  Ausblühungen,  welche  sich  bisweilen  auf  frisch  verwendeten 
Ziegeln  zeigen,  bestehen  neben  Na2S04,  sehr  wenig  K2SO4,  geringen  Mengen  von  Ca-Mg- 
Salzen  und  Chloriden  von  Alkalien  aus  Natriumvanadat,  NagO.SVoO.^,  in  Mengen  von  bis 
30<>/o  V2O5  herab.  Stolba  {Berg-  u.  Hütten ni.- Ztg.  55,  (1896)  325;  C-Bl.  1897,  I,  121).  — 
Nach  Mingaye  (J.  Chem.  Soc.  London  86,  (1904)  II,  420)  werden  Backsteine,  die  aus  einem 
weißen  vanadinhaltigen  Thon  gefertigt  sind  (s.  S.  60),  gelblichgrün  und  rot,  wenn  sie  der 
Witterung  ausgesetzt  werden.  Die  färbende  Substanz  der  Flecken  ist  in  W.  1.  und  besteht 
hauptsächlich  aus  Kalium vanadat. 

d)  Im  Aetznatron,  Äetzkali,  sowie  in  Sodalaugen.  —  In  Sodamutterlaugen  in  Gestalt 
eines  vanadinhaltigen  Natriumfluorphosphates  beobachtet  von  Rammelsberg  {Monatsher. 
Akad.  Berlin  1864,  681;  J.  B.  1864,  185),  A.  Baumgarten  {Inaug.-Diss.  über  das  Vor- 
kommen des  Vanadins  in  dem  Aetznatron  des  Handels,  Göttingen  1865,  J.  B.  1865,  219); 
T.  E.  Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  London  [2]  10,  (1872)  1053;  J.  B.  1872,  1129)  und  A.  Scheurer- 
Kestner  {Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  39,  (1883)  412;  C.-Bl.  1883,  392).  —  Ed.  Donath 
{Dingl  Pol.  J.  235,  (1880)  407:  240,  (1881)  318;  C.-Bl.  1880,  226;  J.  B.  1881,  1261)  fand  V 
(und  As)  im  käuflichen  Aetznatron,  ebenso  H.  L.  Robinson  {Chem.  N.  70,  il894)  199;  C.-Bl. 
1894,  II,  940),  Edgar  F.  Smith  {Chem.  N.  61.  (1890)  20;  J.  B.  1890.  2681)  im  Äetzkali.  — 
[Ueber  den  Einfluß  des  Vanadins  auf  die  Sodatitration  s.  Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  186; 
J.  B.  1886,  1927). 

S-)  In  der  Sonne  und  in  Meteoriten.  —  Nach  J.  N.  Lockyer  {Proc  R.  S.  London 
27,  (1878)  49,  279;  J.  B.  1878,  185)  ist  V  wahrscheinlich  in  der  Sonne  enthalten;  nach 
HuTCHiNS  u.  Holden  {Phil.  Mag.  [5]  24,  (1887)  325;  J.  B.  1887.  343)  kann  eine  Ent- 
scheidung über  das  Vorkommen  von  V  in  der  Sonne  bei  der  großen  Anzahl  der  Linien 
(s.  unter  Spektrum,  S.  67)  wegen  möglicher  Koinzidenzen  nicht  getroffen  av erden. 

V  findet  sich  im  Meteorstein  von  Adare  (Limerick).  Apjohn  (J.  Chem.  Soc.  [2]  12, 
(1874)  104;  J.  B.  1874,  997,  1340  u.  1345).  —  Von  31  untersuchten  Meteoriten  enthielten 
alle  die  vom  Steintypus  kleine  Mengen  von  V;  von  den  Meteor  eisen  enthielt  nur  eines  V 
and  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Dies  scheint  auf  einen  verschiedenen  Ursprung  der 
Meteorsteine  und  der  Meteoreisen  hinzudeuten.  B.  Hasselberg  (.7.  Chetn.  Soc.  80,  (1901) 
II,  251).  In  den  Meteoreisen  von  Nejed  und  Obernkirchen  konnte  Hasselberg  im  Gegen- 
satz zu  Lockyer  {Phil.  Trans.  R.  S.  London  185,  (1894)  II,  1023)  kein  V  nachweisen. 

C.  Darstellung.  I.  Darstellung  des  reinen  Metalls.  1.  Durch  Reduliion 
von  Vanado-  oder  Vanadichlorid,  VCL  oder  VCL,  im  Wasserstoff  ström  hei  Rot- 
glut. —  Roscoe  {Phil.  Trans.  R.  S.  London  159,  (1869)  679;  J.  B.  1869,  289) 
erhitzte  1  bis  4  g  der  festen  Chloride  in  einem  Platinschiffchen,  das  sich  in 
einer  Porzellanröhre  befand,  in  trockenem,  sauerstofffreien  H  40  bis  80 
Stunden  zum  hellen  Rotglühen  oder  etwas  kürzere  Zeit  zum  Weißglühen 
und  ließ  in  H  erkalten.  Ueber  die  vielfachen,  bei  dieser  Operation  zu  beobachtenden 
Vorsichtsmaßregeln  s.  das  Original,  —  Das  erhaltene  Metall  enthielt,  aus  dem  Dichlorid 
durch  48-stündiges  Weißglühen  dargestellt,  95.8%  Vanadin.  Stets  enthält  es  H,  dessen 
Menge  je  nach  der  größeren  oder  geringeren  Verteilung  des  Chlorids  von  1  bis  3% 
wechselt.    Roscoe. 

2.  Durch  ReduJdion  der  festen  Chloride  mit  met.  Natrittm  bei  Rotglut.  — 
Nach  Roscoe  (1.  c.)  erhält  man  bei  Reduktion  der  festen  Chloride  durch 
Na  bei  Rotglut  in  H,  durch  Waschen  des  Produktes  mit  ^V.  und  Ab- 
schlämmen der  beigemengten,  hauptsächlich  aus  Trioxyd,  VoO;^,  bestehenden 
schwarzen  Pulvers  von  dem  schwereren  hellgrauen  Metallpulver  ein  weniger 
reines  Vanadin  mit  nur  91.1  %  V.  Die  Reduktion  wurde  in  einem  eisernen 
Rohre  vorgenommen,  welches  sich  bei  einem  Druck  von  100  kg  auf  den 
Quadratzoll  luftdicht  zeigte.  Das  Vanadintetrachlorid,  VCI4,  explodiert 
bei  dieser  Reduktion.  Roscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl.  7,  (1870)  82:  8,  (1872) 
96).  —  Völlig  oder  nahezu  ganz  rein  war  zweifellos  das  Vanadin,  das 
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C.  Settekberg  [Oefers.  K  Vet.-AJcad.  Förhandl.  39,  (1882)  Nr.  10,  13—21) 
nach  dieser  Methode  erhielt  (s.  unten  unter  Eigenschaften).  Nach  Setteeberg 
gibt  man  in  einen  gedrehten,  cylindrischen  Eisentiegel,  auf  den  sich  ein 
gut  schließender  Deckel  aufschrauben  läßt  (F.  L.  Nilsson,  Otto  Petersson, 
Ann.  Phys.  ( Wied.)  4,  (1879)  554)  zuerst  ein  Stück  blankes  Na,  dann  das  Chlorid 
und  zuletzt  noch  ein  Stück  blankes  Na,  worauf  alles  fest  zusammengepreßt 
und,  nachdem  der  Deckel  aufgeschraubt  ist,  rasch  auf  dunkle  Eotglut  er- 
hitzt wird.  Nach  dem  Abkühlen  behandelt  man  das  Reaktionsprodukt 
zuerst  zur  Beseitigung  des  überschüssigen  Na  mit  A.,  dann  mit  Wasser. 
Zuletzt  wird  das  Metallpulver  mit  A.  und  Ae.  getrocknet.  —  Die  Eeinheit  des 
so  dargestellten  Metalles  untersuchte  Setterberg,  indem  er  es  mit  HNO3  oxydierte  und 
den  Eückstand  glühte;  die  Gewichtszunahme  der  reinsten  Präparate  betrug  hierbei  75  bis 
75.5%  (ber.  78.12  %\  woraus  ein  Vanadingehalt  von  98.7%  folgt.  (Der  Vanadingehalt  war 
jedoch  zweifellos  höher,  da  das  erhaltene  V2O5  stets  mehr  oder  weniger  V2O4  enthält.   W.  P.) 

3.  Durch  Reduktion  von  Vanadinpentoxyd  mit  den  Metallen  der  seltenen 
Erden.  —  Die  Metalle  der  seltenen  Erden  werden  in  der  Form  von  sog. 
Mischmetall,  einer  Legierung  sämtlicher  Cerit-  und  Yttermetalle  mit  ca. 
45  7o  ^^,  20  «/o  La,  15  ^/o  Di  und  ca.  20  ^/o  anderen  Metallen  (Sa,  Er,  Gd,  Y) 
angewendet,  dessen  Vorzüge  vor  dem  AI  in  seiner  höheren  Verbrennungs- 
wärme und  in  der  verhältnismäßig  leichten  Schmelzbarkeit  der  bei  der 
Reduktion  gebildeten  Oxvde  besteht.  Muthmann  (Chem.  Ztg.  28,  (1904) 
506;  s.  auch  Sits.-Be^'.  Äkad.  München  34,  (1904)  201).  —  Nach  L.  Weiss 
u.  0.  AiCHEL  (Ann.  Clmn.  887,  (1904)  380;  C.-Bl  1905,  I.  334)  bringt  man 
ein  Gemenge  von  25  g  V2O5  mit  49  g  Mischmetall  (in  Drehspänen)  in 
einen  hessischen  Tiegel,  der  mit  einer  Magnesiaausfütterung  versehen  ist 
und  entzündet  es  mit  Hilfe  einer  Zündmasse  aus  40  T.  BaOg,  7  T.  KCIO^ 
und  10  T.  Al-Staub.  Die  Reaktion  geht  momentan  nach  der  Entzündung 
vor  sich  und  verläuft  ungemein  heftig  und  die  Reduktionsmasse  gerät  bei 
hellster  Weißglut  vollständig  zum  Schmelzen.  Beim  Zerschlagen  der  er- 
kalteten Masse  erhält  man  einen  einheitlichen  Regulus  von  über  10  g 
Gewicht,  der  aus  ganz  reinem  Vanadin  besteht. 

4.  Durch  BeduJition  von  Vanadinpentoxyd  im  eleJärischen  Ofen.  —  Ein 
Gemenge  von  V2O5  und  Kohle  wird  im  elektrischen  Ofen  nur  schwierig 
reduziert;  erst  bei  Anwendung  eines  Stromes  von  1000  Ampere  und 
70  Volt  wurde  vollständige  Reduktion  erzielt.  Das  erhaltene  Vanadin 
enthält  jedoch  25  ^/o  Kohlenstoff.  Moissax  {Compt.  rend.  116,  (1893)  1225; 
C.-Bl  1898,  IL  193).  —  Durch  Erhitzen  von  182  g  VgO.,  mit  60  g  Zucker- 
kohle mittels  eines  elektrischen  Stromes  von  1000  Amp.  und  60  Volt  unter 
Einleiten  von  H  in  die  zum  Erhitzen  benutzte  Kohlenröhre  erhielt  Moissan 
später  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1297;  C.-Bl  1896,  IL  233)  eine  Vanadin- 
schmelze mit  nur  4.4  bis  5.3  ^/o  C  {W  5.8).  —  Nach  G.  Gin  [Z.  Elektro- 
cJwm.  9,  (1903)  831;  C.-Bl  1908,  IL  549;  D.  B.-P.  154619  (Kl.  40  c); 
C.'Bl  1904,  IL  802)  wird  V^O^,  welches  aus  Y.ß^  durch  Glühen  mit  C 
erhalten  wird,  mit  Retortenkohle  und  Harz  gut  vermischt,  fein  gepulvert 
und  unter  hydraulischem  Druck  zu  Stäben  geformt.  Die  unter  Luft- 
abschluß in  Oefen  stark  erhitzten  Stäbe  dienen  als  Anode,  während  die 
Kathode  aus  Stahl  (oder  einem  anderen  Metalle)  besteht.  Die  Elektro- 
lyse geht  bei  Gegenw.  von  geschmolzenem  CaFL  vor  sich,  dem  zwecks 
Einleitung  und  Fortgang  der  Elektrolyse  kleine  Mengen  eines  leicht  zer- 
setzbaren Metallfluorides  zugesetzt  werden.  [Diese  Methode  liefert  wohl  nur 
kohlenstoffhaltige  Vanadinlegierungen  aber  kein  reines  Vanadin.    W.  P.]. 

5.  Durch  Elektrolyse  wässeriger  Vanadinlösungen.  —  Nach  Sh.  Cowper- 
CoLEs  {Chem.  N.  79,  (1899)  147;  C.-Bl  1899,  I,  965)  erhält  man  Vanadin  als  zusammen- 
hängende, metallisch-glänzende  Schicht,  wenn  man  eine  Lsg.  von  Natriumvanadat  mit 
überschüssiger  HCl   versetzt   und   bei   etwa  80<^  mit  1,88  Volt  und   18   bis   20  Amp.  auf 
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den  Quadratfuß  elektrolysiert.  Bei  anderen  Stromdichten  bilden  sich  amorphe  Ndd.  eines 
rotbraunen  Oxyds  neben  dem  Metall.  Die  Lsg.  enthält  am  besten  eine  Unze  V  auf 
die  Gallone;  als  Anode  dient  Kohle,  als  Kathode  Platin.  —  C.  Setterberg  {Oefvers.  K. 
Vet-Äkad.  Förhandl.  39,  (1882)  Nr.  10,  13)  konnte  durch  Elektrolyse  wässeriger 
V-Lösuugen  kein  Metall  erhalten.  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  NH4VO3  schied 
sich  an  der  Anode  ein  rotbrauner  N  ab,  der  V2O5  und  NH3  enthielt.  Wenn  eine  konz. 
Lsg.  von  V2O4  in  HCl  nach  Bunsen's  Methode  {Pogg.  91,  (1854)  619)  elektrolysiert  wurde, 
nahm  der  in  der  Thonzelle  befindliche  Teil  der  blauen  Fl.  rasch  eine  dunkelbraune 
Farbe  an  und  an  der  Kathode  schied  sich  ein  spröder  schwarzer  N.  ab,  der  wahrschein- 
lich aus  einem  Vanadinoxyd  (V2O3  ?)  bestand,  während  am  positiven  Pole  Flocken  von 
V2O5  auftraten.  Vanadylchlorid  und  Vanadintetrachlorid  erwiesen  sich  als  so  wenig  leitend, 
daß  sie  nicht  in  Anwendung  kommen  konnten.  —  Mit  den  Angaben  Setterberg's  stimmen 
die  von  P.  Truchot  {Ann.  Chim.  anal  apjÄ.  7,  (1902)  165;  C.-Bl.  1902,  I,  1423)  und  R. 
E.  Myers  [J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1124;  C.-Bl.  1904,  II,  1338)  überein;  s.  auch 
A.  Classen  {Ber.  14,  (1881)  2783). 

6.  Reduktion^v  er  suche,  hei  denen  kein  met.  Vanadin  erhalten  wurde.  —  Der  von 
Berzetjus  (Pogg.  22,  (1831)  1)  durch  Erhitzen  von  VOCI3  in  NH3  erhaltene  Körper  war 
nach  Safarik  [Sifz.-Ber.  Akad.  Wien  33,  (1858j  5;  J.  B.  1858.  168),  Uhrlaub  [Verbind. 
einiger  Metalle  mit  Stickstoff,  Göttingen  1859,  22:  J.  B.  1858,  169)  und  Roscoe  [Ann. 
Pharm.  Suppl.  7,  (1870)  81)  Stickstoffvanadin:  die  von  Berzelius  durch  Erhitzen  von 
V0O5  mit  K  erhaltene  Substanz  ist  nach  Roscoe  ein  Gemenge  von  Oxyden.  Der  von 
JoHNSTON  (N.  Edinb.  J.  Sei.  [2]  5,  (1831)  166,  318;  Berzelius'  J.  B.  12,  (1831)  97,  171) 
durch  Reduktion  von  V2O5  mit  C  bei  hoher  Temp.  erhaltene  Körper  war  wahrscheinlich 
Siliciumvanadin.  Bei  Anwendung  von  V2O3  und  siliciiimfreier  Kohle  erhält  man  ein 
schwarzes  Gemenge  von  Oxyden.  Roscoe.  —  Die  von  Safarik  [Sitz.-Ber.  Akad.  Wieyi 
33,  (1858)  16)  durch  gleichzeitiges  Durchleiten  von  VOCls-Dämpfen  und  H  durch  ein  rot- 
glühendes Rohr  erhaltenen  braungelben,  glänzenden  Kristalle  waren  ein  Gemisch  niederer 
Oxychloride.  Roscoe.  —  Auch  beim  Erhitzen  des  V2O.1  für  sich  oder  mit  Na  in  H  bei 
Weißglut,  oder  mit  Mg  im  Graphittiegel,  oder  beim  Ueberleiten  der  Oxytrichloriddämpfe 
über  erhitztes  Na,  oder  beim  Erhitzen  des  Stickstoffvanadins,  VN,  in  H  erhält  man  kein 
Metall.  Roscoe.  —  Bei  der  Einw.  von  AI  auf  V2O.-,  erhielt  Moissan  [Compt.  rend.  122. 
(1896)  1297)  Aluminiumvanadin.  —  Auch  H^loüis  {Bull.  d.  l.  Sor.  d.  Encouragement  1896. 
904)  verwandte  AI  und  stellte  fest,  daß  dasselbe  das  V2O5  zu  V204.V203,V202  reduziert: 
beim  V2O2  bleibt  jedoch  die  Reduktion  stehen.  —  Goldschmidt  {Z.  Elektrochem.  4,  (1898) 
494;  Z.  angew.  Chem.  1898,  321)  erhielt  bei  der  Reduktion  von  V.O-,  mit  AI  einen  durch- 
aus metallisch  aussehenden  Regulus,  der  aber  nach  den  Untersuchungen  von  Hittorp 
(Physikal.  Zeitschr.  4,  (1902—1903)  196)  nicht  aus  Metall,  sondern  aus  V2O  bestand.  — 
Koppel  u.  Kaufmann  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905;  352:  C.-Bl.  1905,  II,  452)  bestätigen,  daß 
nach  dem  aluminothermischen  Verfahren  ein  auch  nur  annähernd  reines  V  nicht  zu  er- 
halten ist,  auch  nicht  bei  Gegenw.  von  CaFa,  Kohle  oder  Calciumkarbid.  Sie  halten  das 
Reduktionsprodukt  für  ein  Gemisch  von  Metall  und  VO. 

II.  Darstellung  von  Legierungen  des  Vcmadins  mit  anderen  Metallen.  —  Viel 
leichter  als  reines  metallisches  Vanadin  sind  Legierungen  desselben  mit  anderen 
Metallen  zu  erhalten.  1.  Durch  Erhitzen  von  Metalloxyden  mit  einem  Oxyde  des  Va- 
nadins und  Kohle.  — Moissan  {Compt.reyid.  122,  (1896)  1297;  C.-Bl.  1896,  II,  233)  erhielt  auf 
diese  Weise  kohlenstoffhaltiges  Ferro-  und  Cuprovanadin.  —  Nach  H.  Herrenschmidt  {Compt. 
rend.  139,  (1904)  635;  C.-Bl.  1904,  II,  1533)  fällt  man  zur  Darstellung  von  Ferrovanadin. 
Cuprovanadin,  Vanadinnickel  usw.  aus  Natriumvanadatlsg.  (über  deren  Darst.  aus  natür- 
lichem Bleivanadat  s.  S.  80)  das  Vanadin  durch  FeSO^  bzw.  CuS04,NiS04,CoS04  usw.  und 
Soda  in  der  nötigen  Menge  aus.  Der  Sodazusatz  ist  zur  völligen  Ausfällung  unentbehr- 
lich. Der  N.  wird  zusammen  mit  den  nötigen  Reduktionsmitteln  zu  Würfeln  geformt  und 
in  einem  mit  Kohle  gefüllten  Tiegel  erhitzt.  Zur  Darst.  von  Vanadinnickel  verwendet 
man  ein  Gemisch  von  V2O5  und  NiO  in  solchem  Verhältnis,  daß  eine  Legierung  mit  25**,) 
V  entsteht.  —  Zur  Abscheidung  des  V  aus  kieselsäurehaltigen  Erzen  bringt  man  das  Erz 
in  einem  Schmelzofen  zusammen  mit  bestimmten  Mengen  FcaOa,  Dolomit  und  Brennmate- 
rial und  bläst  Luft  ein.  Das  V  wird  reduziert  und  legiert  sich  mit  dem  Fe,  während  der 
Dolomit  und  die  Kieselsäure  eine  Schlacke  bilden.  F.  R.  Carpenter  {Amer.  Pat.  781808 
vom  7.  Febr.  1905;  Chem.  Ztg.  29,  (1905)  I,  223).  —  H.  Procter  Smith  (J.  Sot\  Chem.  Ind. 
20,  (1901)  1183;  C.-Bl.  imi,  I,  346)  verarbeitet  das  natürliche  vanadinsaure  Blei  folgender- 
maßen auf  Ferrovanadin.  Das  Erz  wird  durch  Schmelzen  mit  Salpeterkuchen,  dem  Rück- 
stande von  der  Salpetersäurefabrikation,  aufgeschlossen.  Der  Schmelzkuchen  wird  pulve- 
risiert und  in  W.  aufgeschwemmt.  In  die  durch  Wasserdampf  erwärmte  Fl.  werden  Eisen- 
platten gehängt  und  3  bis  4  Stunden  lang  wird  gerührt.  Beim  Stehen  scheidet  sich  dann 
ein  weißer  Nd.  aus,  der  aus  PbS04,  SiO.2  und  unzersetztem  Erze  besteht.  Die  überstehende 
Fl.  ist  infolge  der  Reduktion  durch  das  Fe  dunkelgrün  bis   blau  gefärbt  und  enthält  ein 
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Doppelsalz  Na2S04,V02(S04)3.  Auch  VO.OH.SO4  und  etwas  HVO3  sind  gegenwärtig.  Aus 
der  klaren  Fl.  werden  durch  25  %  ige  Natronlauge  Fe  und  V  als  Hydroxyde  ausgefällt  und 
diese  abfiltriert,  durch  Waschen  von  den  Na-Salzen  vollständig  befreit  und  in  eisernen 
Trögen  getrocknet.  Der  Nd.  enthält  dann  ca.  IS^Iq  V2O5  und  77%  FegOg.  Die  Keduktion 
der  Oxyde  geschieht  entweder  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  aus  8  Tln.  der  trockenen 
Oxyde,  2  Tln.  Holzkohle  und  1  Tl.  Aluminium  in  einem  elektrischen  Ofen  oder  mittels 
feinverteilten  AI  nach  den  GoLDSCHMiDT'schen  Verfahren  (s.  unten).  Das  erhaltene  Ferro- 
vanadin  enthält  15  bis  17«/o  Vanadin.  —  2.  Durch  BeduUion  eines  Gemisches  von 
V^O^  und  Metalloxyden  mit  Aluminium  nach  dem  GoLDSCHMiDT'schen  Ver- 
fahren. —  Durch  Zusatz  eines  Gemenges  von  V0O5  und  Aluminiumfeile  zu  geschmolzenem 
AI  erhielt  Moissan  {Compt  rend.  122,  (18%)  1297;  C.-Bl.  1896,  R,  233)  eine  schmiedbare 
AI-Legierung  mit  2.5%  Vanadin.  —  Matignon  u.  Monnet  {Compt.  rend.  134,  (1902)  542 ; 
C.-Bl.  1902,  I,  800)  erhielten  durch  Reduktion  eines  Gemenges  von  Fe203  und  V2O5  mit 
AI  Ferrovanadin,  bei  Anwendung  von  AI2O3  Aluminiumvanadin  (S.  bei  AI  und  V  und  S.  64 
unter  6.  —  3.  Nach  dem  eleldrolytischen  Verfahren  von  G.  Gin.  Vgl.  S.  63 
unter  4.  —  Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  werden  Vanadinlegierungen  desjenigen 
Metalls  erhalten,  aus  dem  die  Kathode  besteht. 

D.  Physikalische  Eigenschaften  des  reinen  Vanadins.  Aussehen^  spez. 
Gewicht^  Härte,  Kristallform.  —  Das  nach  C.  I,  1.  von  Roscoe  erhaltene 
Metall  ist  ein  hellgraues,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  kristallinisches, 
silberweißes  und  stark  metallglänzendes  Pulver  vom  spez.  Gew.  5.5  bei  15^, 
welches  sich  durch  starken  Druck  nicht  zu  einer  zusammenhängenden 
Masse  zusammenpressen  läßt  und  nicht  magnetisch  ist.  —  Das  von 
Setterberg  nach  C.  I,  2  dargestellte  Metall  ist  ein  graues  Pulver,  in 
dem  man  schon  mit  bloßem  xAuge  zahlreiche  glänzende  Kristallnadeln 
entdeckt.  Strich  silberfarben;  es  läßt  sich  leicht  pulverisieren.  Spez. 
Gew.  bei  15^  5.866  bis  5.875,  im  Mittel  5.87.  Nach  W.  C.  Brögger 
u.  G.  Flink  {Z.  Kryst.  9,  (1884)  232)  sind  die  Kryställchen  schön  blau 
oder  olivengrün  angelaufen,  besitzen  ebene,  prächtig  glänzende  Flächen, 
welche  oft  recht  genaue  Messungen  gestatten.  Ein  Teil  der  Kristalle 
zeigte  sich  als  Kombination  des  Rhombendodekaeders  mit  dem  Würfel, 
andere  zeigten  nur  das  Rhombendodekaeder  und  waren  prismatisch  aus- 
gezogen nach  einer  trigonalen  Zwischenachse:  ein  dritter  Typus  zeigte 
{101}  allein  und  bildete  tafelförmige  Zwillinge  nach  {443j.  —  Die  Oberfläche 
des  von  Weiss  u.  xIichel  nach  C.  I,  3.  erhaltenen  Regulus  bestand  aus 
scharfen,  deutlichen  Kristallen  des  hexagonalen  Systems,  welche  ver- 
zwillingte  Rhomboeder  vorstellten.  —  Die  Härte  des  met.  V  übersteigt 
die  irgend  eines  anderen  Metalles;  sie  beträgt  über  7,  so  daß  es  weder 
vom  härtesten  Stahl  noch  von  Quarz  geritzt  wird.  Durch  Schleifen  am 
Carborundrade  erhält  man  eine  blendend  weiße  Fläche,  die  außerordent- 
lich politurfähig  ist  und  prachtvollen  Glanz  besitzt,  welchen  sie  auch  nach 
wochenlangem  Liegen  in  der  Laboratoriumsluft  nicht  verliert.  Ziemlich 
spröde,  nicht  magnetisch.    Weiss  u.  Aichel. 

Spezifische  Wärme.  Setterberg  fand  (Oefvers.  K.  Vet.-Akad.  Förhandl. 
39,  (1882)  Nr.  10,  21)  im  Mittel  aus  fünf  Versuchen  0.1259;  daraus  ergibt 
sich  die  Atomwärme  zu  6.46.  —  Matignon  u.  Monnet  (Compt.  rend.  134, 
(1902)  542 ;  C-Bl  1902,  I,  800)  berechnen  aus  der  spez.  Wärme  des  Ferro- 
vanadins  diejenige  des  Vanadins  zu  0.1258,  aus  der  spez.  Wärme  des  Aluminium- 
vanadins zu  0.1235  und  daraus  die  Atomwärme  6.4  bzw.  6.3.  Ueber  Be- 
ziehungen zwischen  Atomvolum,  Atomgewicht  und  spez.  Gew.  des  Vanadins  s.  Donath  u. 
Mayrhofer  {Ber.  16,  (1883)  1588). 

Vanadin  ist  ein  passivierbares  Metall,  Muthmann  u.  Fraunberger 
Sitz. -Ber.  AJcad.  3Iünchen  34,  (1904)  221;  C.-Bl.  1904,  II,  972);  die  gegen- 
teilige Behauptung  Marino's  {Gazz.  Chim.  Bai.  34,  (1904)  230;  Z.  anorg. 
Chem.  39,  (1904)  168)  rührt  davon  her,  das  derselbe  nicht  reines  V,  sondern 
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ein  Vanadinkarbid  in  Händen  hatte.    Auf  das  gleiche  Vanadinkarbid  (mit  89.74o/o  V) 
beziehen  sich  seine  Angaben  über  das  elektromotorische  Verhalten  des  Vanadins. 

E.  Chemische  Eigenschaften.  —  Das  V  bleibt  in  der  Kälte  in  trockener 
und  feuchter  Luft  unverändert.  Man  kann  es  wiederholt  mit  W.  befeuchten 
und  im  Vakuum  trocknen,  ohne  daß  es  die  geringste  Gewichtszunahme 
erleidet.  Rasch  im  Sauerstoffstrome  erhitzt  oder  in  eine  Flamme  gestreut^ 
verbrennt  es  mit  glänzendem  Funkensprühen.  Gelinde  an  der  Luft  er- 
hitzt, geht  es  unter  Erglühen  in  ein  braunes  Oxyd  (V2O?,  vgl.  S.  73)  über, 
welches  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  ins  Glühen  kommt  und  zu  schwarzem 
V2O3,  dann  zu  blauem  V2O4  und  zuletzt  zu  V2O5  oxj^diert  wird.  In  über- 
schüssigem trockenen  Cl  verbrennt  V  zu  dunkelbraunem  V-'Cl^.  —  Erhitztes 
V  absorbiert  reinen  N  unter  B.  von  bronzefarbenem  Nitrid,  VN. 

Das  pulverige  Metall  wird  weder  von  kalter  noch  heißer,  verd.  oder  konz. 
HCl  angegrilfen.    Verd.  und  kalte  konz.  H2SO4  sind  ohne  Einwirkung,  heiße 
konz.  H2SO4  löst  mit  grüngelber  Farbe.    HFl  löst  langsam  mit  grüner  Farbe 
unter  H-Entwicklung ;  HNO^  von  jeder  Konzentration  ox3'diert  schon  in  der 
Kälte  lebhaft  unter  Entwicklung  roter  Dämpfe  und  B.  einer  blauen  Lsg.; 
Königswasser  greift  außerordentlich  heftig  an.  Bromwasser  löst  nicht.  Weder 
kalte    noch    heiße  Natron-   oder  Kalilauge   greifen   an,    aber   schmelzende 
Alkalien,  Na2C03,KN03  verwandeln  das  Metall  (ev.  unter  H-Entwicklung)  in 
die  betr.  Vanadate.  —  Glas-  und  Porzellanröhren,  in  welchen  das  Metall  er- 
hitzt wird,  werden  davon  angegriffen  und  mit  einer  grauen,  metallglänzenden 
Verbindung  von  Vanadin  und  Silicium  bekleidet.    Diese  Sihciumverbindung  wird 
von  HCl  nicht,   von  HNO3  nur  wenig  angegriffen,   läuft  aber  an  der  Luft  allmählich  an. 
KoscoE  {Ann.  Pharm.  Suppl.  7,  (1870)  85;    8,  (1872)  96),  Weiss  u.  Aichel 
{Ann.  Chem.  337,  (1904)  383).  —  Nach  Setterberg  nimmt  das  Metall  mit 
Begierde   SiOa    auf,   und   ein  geringer  Gehalt  daran   bewirkt,   daß   es   zu 
silberglänzenden,  spröden  Kugeln  schmilzt.  —  Auch  mit  Pt  verbindet  V 
sich  so  leicht,  daß  sich  die  Pt-schiffchen  und  -röhren,  welche  bei  der  Dar- 
stellung verwendet  wurden  mit  V  sättigen,     sie  müssen  wiederholt  erhitzt,  hier- 
auf mit  einem  Lösungsmittel  des  Vanadinpentoxyds  gekocht  werden,  um  das  V  abzugeben. 
Sonst  werden  sie  spröde  und  dunkel  gefärbt.  —  Das    H-haltige    Vanadin    [s.  Darst. 
S.  62]  nimmt  an  der  Luft  0  auf,  verliert  den  Glanz  und  wird  dunkelgrau. 
Frisch  bereitetes  Metall  mit  93.6%  V  enthielt  nach  einigen  Tagen  86.7  bis 
87.8%  V,  1.3%  H,  12.0  bis  10.97,,  0.  —  Mit  Natrium  dargestelltes,  91.1%  V 
enthaltendes  Metall  nahm   an   trockener  Luft  im   Laufe   einiger  Wochen 
Sauerstoff  auf  und  enthielt  dann  86.4%  V,  0.8%  H  und  12.8%  0.    Erhitzt 
man   das  mit  Na   dargestellte   oxydhaltige  Metall   (vgl.  S.  62)  nach   dem 
Trocknen  im  Vakuum  in  H  zum  dunkeln  Rotglühen  und  bringt  es  nach  dem 
Erkalten  an  die  Luft  oder  in  0,  so  entzündet  es  sich,  brennt  mit  Flamme 
und  bildet  Wasser.     Roscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl  7,  (1870)  85;  8,  (1872)  95). 
F.    Atomgewicht  und    Wertigkeit.   —  Das  Vanadin    ist    ein-  (?),    zwei-, 
drei-,   vier-,  fünf-   und  höher  (?)  wertig.  —   Atomgewicht  =  51.2  [0  =  16] 
{Internat.  Atomgeiv.  1906;    Per.  39,    (1906)    11).  —  Durch  Reduktion  von  V^Os  zu 
V2O3  durch  H  bestimmte  Roscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl.  6,  (1868)  87)  das  Atomgewiclit  im 
Mittel  von  vier  Versuchen  zu  51.371,  mit  dem  wahrscheinlichen  Fehler  von  +  0.066.    Hierbei 
muß  der  H  durch  konz.  H2SO4  getrocknet  sein;  trocknet  man  ihn  durch  P2O5,  so  führt  er 
von  diesem  fort  und  die  Reduktion  bleibt  unvollständig.    Roscoe.  — 17  Bestimmungen  des 
Cl   im  VOCla    ergaben  Roscoe   im   Mittel    das  Atomgew.   51,29  (für  0  =  16,  Cl  =  35.457, 
Ag  =  107.93).  —  Schon  Berzelius   {Pogg.  22,   (1831)   15)  war  durch  Reduktion   von  VoOa 
mit  H  im  Mittel  von  drei  Bestimmungen   zu   dem  Atomgew.   52.39,    durch  Oxydation  von 
V2O3  zu  V2O5  bei  einem  Versuch  zu  der  Zahl  52.51  gelangt,   aber  sein  Präparat  enthielt 
nach  Roscoe  Phosphorsäure.  —  Auch  die  von  Czudnowicz  {Pogg.  120,  (1863)  32)  ausgeführten 
Reduktionen  von  V2O5  durch  H,  welche  im  Mittel  von  drei  Versuchen  V  =  55.35  ergaben, 
sind  wahrscheinlich  mit  phosphorhaltigem  V2O5,  jedenfalls   mit  zu  kleinen  Mengen  Sub- 
stanz angestellt.  —  Eine  Neuberechnung  der  Bestimmungen  Roscoe's  durch  F.  W.  Clakkk 
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(Am.  Chem.  J.  3,  (1881—1882)  269,  273)  ergab  die  Werte  V  =  51.256  ±0.024  (H  =  l)  und 
V  =  51.373  (0  =  16);  s.  auch  F.  W.  Clarke  {Chem.  N.  63,  (1891)  76). 

G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Vanadins.  —  Dieselben  sind  sehr 
mannigfaltig  und  zeigen  Analogieen  mit  denen  der  verschiedensten  Elemente : 
in  der  zwei-  und  der  dreiwertigen  Form  zeigt  das  Vanadin  rein  metallischen, 

basischen  Charakter:  die  Vanado-  und  Vanadisalze  (vgl.  S.  73)  sind  analog  zu- 

II    ir     II    II    II 
sammengesetzt  und  isomorph  mit  den  Salzen  von  Mg,  Fe,  Cr,  Mn,  Ni,  Co  bzw.  AI, 

III      III        ITI        ITI 

Fe,  Cr,  Mn,  Co.  Mit  steigendem  SauerstoiFgehalt  bzw.  mit  steigender 
Wertigkeit  nimmt  der  met.  Charakter  des  V  ab ;  in  den  Verbindungen,  die 
sich  von  Tetroxyde  V.^O^  ableiten,  kann  es  als  Anion  oder  Kation  fungieren. 
Das  fünfwertige  V  schließlich  zeigt  einen  ausgesprochen  metalloiden  Cha- 
rakter; seine  Verbindungen  gleichen  zum  Teil  in  Zusammensetzung  und 
Kristallform  denen  des  fünfwertigen  P  und  As,  sowie  denen  des  Nb  und  Ta.  — 
lieber  den  Isomorphismus  der  natürlich  vorkommenden  Phosohate,  Arsenate  und  Vanadate 
s.  S.  55.  —  Näheres  über  die  Eeaktionen  usw.  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  V  siehe 
bei  den  betr.  Oxyden. 

«)  SpeJdrum  der  Vanadinverbindungen.  —  Es  ist  sehr  reich  an  Linien  und 
der  Gegenstand  mehrfacher  Untersuchungen  gewesen,  so  von  R.  Thalen 
{Nova  Ada  Upsal  [3]  6,  (1868)  No.  9,  36;  Ann.  CUm.  Fhys.  [4]  18,  (1869)  243), 
B.  Hasselberg  [K.  Vet.-AJcad.  Handl.  32,  (1899—1900)  No.  2),  H.  A.  Rowland 
u.  C.  N.  Hakrison  (Astrophys.  J.  7,  (1900)  273,  373;  Bev.  Am.  Chem.  Res.  7, 
(1901)  191).  —  N.  LocKYER  u.  F.  E.  Baxandall  [Proc.  B.  S.  London  68, 
(1901)  189)  haben  mittels  eines  RowLA^D'schen  Gitters  das  Bogenspektrum 
von  Vanadinchlorid  und  Vanadinoxyd,  die  sie  zwischen  Polen  aus  reinstem 
Silber  verflüchtigten,  aufgenommen.  Die  hellsten  der  ca.  650  beobachteten 
Linien,  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


A 

Intensität 

A 

Intensität 

X 

Intensität 

(Max.  =  10) 

(Max.  =  10) 

(Max.  =  10) 

3890.30 

7 

4123.59 

7 

4452.19 

7 

3902.45 

10 

28.20 

9 

6052 

7 

09.96 

9 

32.08 

9 

89.08 

7 

90.72 

7 

34.61 

9 

4545.56 

7 

92.95 

7 

4341.19 

7 

60.89 

7 

98.91 

7 

53.02 

7 

77.33 

8 

4090.74 

8 

79.44 

10 

80.57 

8 

92.81 

8 

84.92 

9 

86.51 

9 

95.60 

7 

90.13 

9 

94.27 

10 

99.94 

9 

95.42 

8 

4619.92 

7-8 

4105.33 

7 

4400.74 

8 

4851.69 

7 

09.89 

8 

06.80 

7 

64.92 

7 

12.00 

10 

07.83 

7 

75.71 

7 

15.33 

9 

38.02 

7 

81.75 

7-8 

16.64 

8 

41.90 

7 

ß)  Physiologische  und  therapeutische  WirJcung  der  Vanadinverbindung e7i.  — 
J.  Priestlet  (Proc.  B.  S.  London  24,  (1875—1876)  40;  J.  B.  1875,  887)  fand 
1.  daß  das  V  giftig  ist;  2.  daß  die  Symptome  der  Vergiftung  folgende  sind: 
Paralysis,  Konvulsionen,  Schläfrigkeit,  blutige  flüssige  Stühle,  Schleim  in 
den  Eingeweiden  nach  dem  Tode,  Veränderung  in  der  Respiration,  Sinken 
der  Temperatur,  verlangsamter  Puls ;  4.  daß  die  letale  Dosis  pro  kg  eines 
Kaninchens  zw.  0.00918  und  0.01466  g  V2O5  liegt.  —  Als  Gegengift  bei 
Vanadin  Vergiftungen  wird  K4Fe(CN)6  vorgeschlagen,  da  es  mit  V2O5  in 
sauren  Lsgn.  einen  in  SS.  unl.  Nd.  gibt ;  vielleicht  sind  auch  gerbstofthaitige 
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Mittel  angezeigt  {C.-Bl.  1876,  496).  —  lieber  die  Wirkung  des  V  auf  das 
Froschherz  s.  A.  Gamgee  u.  L.  Laemuth  {J.  Anat  Physiol.  11,  (1877)  235; 
Med.  C.'Bl.  17,  (1879)  237).  —  Nach  Larmuth's  Versuchen  an  Fröschen 
und  Ratten  {J.  Anat  Fhyml.  11,  (1877)  251;  C.-Bl.  1879,  344)  ist  die  ver- 
giftende Wirkung  von  Orthovanadaten  (Na3V04)  bedeutend  geringer  als 
die  der  entsprechenden  Pyro-  und  Meta-Verbindung.  —  S.  auch  C.  Bmz  u. 
H.  Schulz  {Ber.  12,  (1879)  2199).  —  Nach  Weber  {Pharm.  Ztg.  43,  (1898) 
667;  a-J5/.  1898,  IL  826;  1900,  I.  144)  besitzen  die  Vanadinsalze  anti- 
septische Eigenschaften;  er  empfiehlt  unter  dem  Namen  „Vanadin",  eine  Lsg.  von 
NaClOa  und  einem  nicht  näher  bezeichneten  Vanadinsalz,  als  Mittel  gegen  Tuberkulose: 
s.  auch  Apoth.-Ztg.  14,  (1899)  74.  —  Vanadinverbindungen  (bzw.  V.2O5  und  Vana- 
date)  wurden  ferner  von  Laean,  Lyonnet,  Martz  u.  Martin  (La  Presse 
Medicale  1899,  No.  32,  190;  Apoth.-Ztg.  14,  (1899)  369)  therapeutisch,  an- 
geblich mit  gutem  Erfolge,  verwendet  gegen  Tuberkulose,  Chlorose,  Anämie, 
sowie  zur  Behandlung  eines  tuberkulösen  Geschwüres.  —  Nach  Th.  Bokorny 
(Chem.  Ztg.  28,  (1904)  596)  besitzt  indessen  das  Vanadin  keine  bemerkens- 
werte antiseptische  Kraft. 

Die  Wirkung  von  Vanadin  Verbindungen  auf  Pflanzen  hat  S.  Suzuki 
{Bull.  Agric.  Tokyo  5,  (1902-1903)  513;  C.-Bl.  1908,  II.  585)  studiert.  In 
Wasserkulturen  wurden  Gerstenpflanzen  durch  Beigabe  von  O.i  %o  Vanadin- 
sulfat stark  geschädigt,  durch  eine  solche  von  O.Ol  ^/oo  nicht  mehr;  doch 
ließ  sich  auch  dann  keine  anregende  Wirkung  feststellen,  wie  Witz  u. 
OsMOND  {Bidl.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  45,  (1886)  309)  angeben.  {{Jeher  das  Vor- 
kommen von  V  in  Pflanzen  und  Pflanzenresten  (Kohle)  s.  S.  61). 

H.    Verwendung  des  Vanadins  hsiv.  der  Vanadinverhindungen.     a)   In  der 

Metallurgie.  —  Die  überraschend  günstigen  Eigenschaften  der  Vanadinstahle  lassen 
eine  ausgedehnte  Verwendung  derselben  für  Kriegsmaterialien,  Werkzeugstahl  usw.  voraus- 
sehen. —  Vanadin  vermehrt  die  Zugfestigkeit  von  Fe,  Cu  und  Aluminium.  Sh.  Cowper- 
CoLES  [Chem.  N.  79,  (1899)  147).  —  Eine  Legierung  von  Cu  mit  5^/o  V  läßt  sich  schmieden 
und  feilen  und  ist  härter  als  Cu.  Auch  die  Aluminiumlegierung  ist  schmiedbar.  Moissan 
{Compt.  rend.  122,  (1896)  1297).  —  Eine  geringe  Beimengung  von  V  genügt,  um  dem  Stahl 
äußerst  günstige  Eigenschaften  zu  erteilen,  H.  Procter  Smith  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  (1901) 
1183,  nach  Ephraim:  Das  Vanadin  und  seine  Verbindungen^  Stuttgart  1904,  S.  2).  Zwei 
Stahlsorten,  welche  sonst  gleich  waren,  von  denen  jedoch  die  eine  0.53 '^/o  V  enthielt,  zeigten 
folgende  Unterschiede : 

mit  Vanadin         ohne  Vanadin 
Zugfestigkeit  72.42  62.50 

Elastizitätsgrenze  50.75  35.70 

Dehnbarkeit  6.25  8.00 

Querschnittsverringerung  5.90  7.80 

Zugfestigkeit  und  Elastizitätsgrenze  sind  also  sehr  gewachsen,  die  Dehnbarkeit  ist 
scheinbar  etwas  verringert:  durch  Ausglühen  kann  sie  jedoch  ganz  bedeutend  erhöht 
werden,  wie  folgende  Zahlen  beweisen: 

Zugfestigkeit        Dehnbarkeit 
in  t  in  **/o 

Weicher  Stahl  30  17 

desgl.  mit  1%  Vanadin  61  14 

letzteres  ausgeglüht  45  20 

Die  Eigenschaften  des  Schmiedeeisens  werden  durch  Vanadinzusatz  in  folgender  Weise 
beeinflußt : 

Zugfestigkeit        Dehnbarkeit 
in  t  in% 

Schmiedeeisen  24.5  19 

desgl.  mit  0.50  "/o  V,  gehärtet  39  12 

letzteres  ausgeglüht  33.7  32 

Siehe  hierzu  E.  Gautier  {L'annee  scienf.  et  industr.  64,  131).  —  L.  Guillet  {Compt. 
rend.  138,  (1904)  367;  139  (1904)  407;  C.-Bl.  1904,  I.  842;  II.  798)  hat  die  Eigenschaften  von 
Vanadinstahlen  mit  0  bis  10*^/o  V  und  0.2  bis  0.8*^/o  C  untersucht.  Aus  der  mikroskopischen 
Untersuchung  folgt,  daß  drei  Gruppen  von  Stahlsorten  zu  unterscheiden  sind,  deren  mechanische 
Eigenschaften  näher  beschrieben  werden.     Die  Vanadinstahle  besitzen  bei  gleichem  C-Gehalt 
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gröi3ere  Festigkeit  als  gewöhnliche  Stahle  und  sind  sehr  empfindlich  gegen  thermische  und 
mechanische  Behandlung-.  Nur  Stahle  mit  weniger  als  7%  V  können  technische  Ver- 
wendung finden ;  Stahle  von  hohem  V-Gehalt,  deren  C  vollständig  als  Carbid  vorhanden  ist, 
sind  ganz  heterogen.  — 

Ueber  die  Eigenschaften  weiterer  Vanadinlegierungen  s.  bei  den  Verbindungen  des 
betr.  Metalls  mit  Vanadin. 

b)  In  der  Anüinsclnvarzfärberei.  —  Vanadinsäure  findet  Verwendung  als  Sauerstoff- 
überträger an  Stelle  von  Chromsäure.  Alkalivanadate  erzeugen  in  Berührung  mit  Chlor- 
wasserstoffs. Anilin  Vanadylchlorid  und  Anilinschwarz;  ist  noch  genügend  KCIO3  zugegen 
(welches  das  vierwertige  V  wieder  zu  fünfwertigem  oxydiert),  so  vermag  1  Tl.  Alkalivanadat 
(oder  1  Tl.  Vanadylchlorid)  1000  Tle.  Anilinsalz  in  Anilinschwarz  zu  verwandeln.  Infolge 
davon  bewirkt  der  "^Zusatz  von  10  mg  NH4VO3  zu  einer  Lsg.  von  8  g  Chlorwasserstoffs.  Anilin 
und  3.5  bis  4  g  KCIO3  in  100  ccm  W.,  daß  sich  diese  Lsg.  nach  einiger  Zeit  dunkel  färbt  und 
im  Laufe  von  48  Stdn.  zum  schwarzen  Brei  verdickt.  Guyard  {Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  25, 
(1876)  58).  Siehe  hierüber :  R.  Pinkney  {Engl.  Patent  2745 ;  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  18, 
(1872)  47;  25,  (1876)  45;  CAem.  iV.  33,  (1876)  116);  J.  Lightfoot  (Dm^-L  Po/.  .7.  203,  (1872) 
483);  G.  Witz  {Compt.  rend.  83,  (1876)  348;  J.  B.  1876,  1208;  Dingl.  Pol.  J.  224,  (1877)  639; 
Compt.  rend.  87,  (1878)  1087;  88,  (1879)  816;  Monit.  scient.  [3]  10,  (1880)  975),  G.  Witz 
u.  F.  OsMOND  {Com.pt.  rend.  95,  (1882)  42;  J.  B.  1882,  569);  A.  Guyard  {Monit.  scient.  [3] 
6,  (1876)  355;  J.  B.  1876,  704  u.  1205);  J,  Higgins  {CJiem.  N.  33,  (1876)  86;  J.  B.  1876, 
1209);  A.  RosENSTiEHL  {Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  8,  (1876)  561;  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  25, 
(1876)  291,  356);  Hommey  {Bull.  Soc.  Ind.  Ronen  4,  (1876)  263;  J".  B.  1876,  1207);  F.  Gouillon 
{C.-Bl  1877,  41);  S.  Geawitz  {Compt.  rend.  88,  (1879)  389;  J.  B.  1879,  1162);  Lauber  u. 
Steinheil  {Dingl.  Pol.  J.  244,  (1882)  157);  ferner  s.  noch  Dingl.  Pol.  J.  222,  (1876)  390; 
Textile  Colourist  1,  (1876)  127  u.  196. 

c)  Zur  Tintenbereitung.  —  Nach  Berzelius  gibt  die  wässerige  Lsg.  von  NH4VO3 
mit  Galläpfelaufguß  eine  schwarze  Fl.,  die  als  fast  unauslöschliche  Tinte  dienen  kann. 
Doch  verblassen  die  mit  dieser  Tinte  geschriebenen  Schriftzüge  bei  langjährigem  Liegen; 
Berzelius'  Briefe  sind  ganz  unleserlich  geworden.  Wöhler  {Privatmitteüung).  Gallussäure 
verhält  sich  ähnlich,  doch  ist  hier  ein  Nd.  vorhanden.  Wagner  {Dingl.  Pol.  J.  223,  (1877) 
633).  Pyrogallol  S'ibt  eine  tief  schwarzblaue  Fl.  ohne  Nd.,  sehr  gut  als  Tinte  verwendbar. 
Böttger  {J.  B.  phys.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1871—1872,  18;  C.-Bl.  1873,  514).  Nach  Apfel- 
baum {Dingl.  Pol.  J.  271,  (1889)  423;  J.  B.  1889,  2873)  gibt  Galläpfelabkochung  mit  NH4VO3 
überhaupt  keine  Tinte ;  eine  brauchbare  Tinte  erhält  man  mit  Tannin,  doch  ist  diese  Tinte 
nicht  sehr  haltbar.  C.  A.  Mitchell  {The  Analyst  28,  (1903)  146;  C.-Bl.  1903,  II.  333).  — 
Siehe  hierzu  noch:  J.  B.  ehem.  Technol.  6,  (1860)  291  u.  517;  Dingl.  Pol.  J.  160,  (1861)  465; 
A.  Witz  {Monit.  scient.  [3]  10,  (1880)  975). 

d)  In  der  Photographie.  —  j.  Gibbons  {Chem.  N.  30,  (1874)  267 ;  J.  B.  1874,  171) 
hat  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  verschiedene  Vanadinverbindungen  untersucht.  Saures 
Kaliumvanadat  wird  in  Berührung  mit  organ.  Substanz  durch  Lichteinwirkung  zuerst  grün, 
dann  blau ;  in  Abwesenheit  organ.  Substanz  ist  es  unempfindlich.  Neutrales  Natriumvanadat 
wird  in  farbloser  Schicht  auf  Glas  aufgetragen  und  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
etwas  gebräunt,  gewinnt  aber  an  einem  luftigen  Ort  im  Dunkeln  nach  einigen  Stunden 
wieder  das  frühere  Aussehen.  Papier,  damit  bestrichen,  wird  bis  zur  Schieferfarbe  gedunkelt ; 
wird  es  dann  in  AgNOs-Lsg.  getaucht,  so  wird  es  augenblicklich  dunkelbraun  bis  schwarz, 
je  nach  der  Dauer  der  Exposition.  —  Gelatine,  mit  Natriumvanadat  imprägniert,  dem 
Lichte  ausgesetzt  und  in  AgNOs-Lsg.  getaucht  wird  unlöslich  in  heißem  Wasser.  —  Silber- 
vanadat  gibt  fast  unsichtbare  photographische  Bilder,  die  mit  den  gewöhnlichen  Eisensalzen 
entwickelt  werden  können.  Gibbons.  —  E.  E.  Liesegang  {Photographisches  Archiv  34, 
(1893)  209;  C.-Bl.  1893,  II.  635)  fand,  daß  Ammoniumvanadatlösungen,  die  für  sich  bei 
mehrstündiger  Insolation  unverändert  bleiben,  auf  Zusatz  von  konz.  Ameisensäurelsg.  oder 
Milchsäure  stark  lichtempfindlich  werden :  die  gelbe  Lsg.  wird  bei  direkter  Sonnenbelichtung 
nach  fünf  Minuten  farblos,  dann  blau.  Die  Stärke  der  durch  das  Licht  bedingten  Reduktion 
der  Lsg.,  die  sich  zur  Herstellung  eines  Aktinometers  eignet,  läßt  sich  durch  Titration  mit 
KMn04  ermitteln.  Mit  Ammoniumvanadat  getränktes  Filtrierpapier  lieferte  nach  mehr- 
stündiger Belichtung  im  diffusen  Licht  unter  einem  Negativ  ein  schwach  blaues  Positiv  auf 
gelbem  Grunde,  das  sich  nur  mit  nasc.  Ag  kräftigen  ließ.  Auf  stark  geleimtem  Papier  ist 
das  Salz  ganz  unempfindlich,  ebenso  dessen  Mischungen  mit  Milchsäure,  Zitronensäure,  Oxal- 
säure, Natriumoleat  und  KBr;  hingegen  wird  die  Mischung  mit  NaJ  durch  einstündige 
Sonnenbelichtung  sehr  intensiv  und  waschecht  blau.  Mischungen  von  Ammoniumvanadat 
mit  anderen  Photolyten,  wie  Uranylcitrat,  K4Fe(CN)6,  KaPtClß,  HgCl2,  NH4CNS  und  AgNOg, 
lieferten  keine  bemerkenswerten  Resultate.  Die  Beobachtung  von  Gibbons  bezüglich  des 
Unlöslich  Werdens  der  Gelatine  (s.  oben)  fand  Liesegang  nicht  bestätigt.  —  Liesegang 
{Photogr.  Archiv  36,  (1895)  282:  C.-Bl.  1895,  II.  1140)  prüfte  auch  Vanadinlösungen,  die  mit 
Zn  und  H2SO4  reduziert  worden  waren,  auf  ihre  Brauchbarkeit  als  photographische  Ent- 
wickler und  fand,  daß  darin  die  belichteten  Stellen  der  Platte  intensiv  schwarz  werden.  — 
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Nach  ToBiN  {Apoth.-Ztg.  14,  (1899)  661;  C.-BlimO,  I.  684)  ist  eine  Vanadinsalzlösung  eiu 
vortrefflicher  Entwickler:  3.75  g  V2O5  mischt  man  mit  7.5  g  konz.  H2SO4  und  60  g  W., 
setzt  Zn  im  Ueberschuß  hinzu  und  filtriert,  sobald  keine  Gasentwicklung  mehr  erfolgt. 
4  ccm  dieser  Fl.,  mit  600  ccm  W.  verd.,  dienen  als  Entwickler.  Ist  derselbe  unwirksam 
geworden,  so  genügt  ein  Zusatz  von  Zn  und  H2SO4,  um  ihn  wieder  gebrauchsfähig  zu  machen. 

e)  Als  KontaJdsuhstanz  bei  der  Darstellung  von  SO3  kann  auch  V2O5  verwendet 
werden.  E.  de  Haisn  [D.  R.-P.  Kl.  121  Nr.  128616;  C.-ßl.  1902,  I.  608) ;  F.  W.  Küster,  Franke 
u.  G-EiBEL  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  459). 

f)  Zur  Reinigung  der  Salzsäure  von  Arsen.  —  Setzt  man  zu  einer  As-haltigen 
HCl  eine  Lsg.  von  VCI2,  so  tritt,  namentlich  in  der  Wärme,  augenblicklich  eine  Fllg.  von 
met.  As  ein.  Technisch  wird  diese  Eeaktion  folgendermaßen  verwertet:  Man  leitet  die 
von  den  Pfannen  oder  Oefen  kommenden  HCl-Gase  durch  eine  in  einem  Thongefäß  befind- 
liche konz.  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  von  Vanadooxyd  und  sorgt,  durch  Siebböden,  für  eine 
möglichst  innige  Berührung  der  Gase  mit  der  Fl.  Die  Gase  werden  auf  dem  Wege  durch 
die  Fl.  von  As  befreit,  gleichzeitig  werden  dabei  auch  die  übrigen  Verunreinigungen,  wie 
Cl,  FeCls,  unschädlich  gemacht.  Ist  die  Reduktionsfähigkeit  der  Vanadinlsg.  erschöpft,  in 
welchem  Falle  eine  vollkommen  dunkelgrüne  Farbe  auftritt,  so  filtriert  man  die  Lsg.  vom 
ausgefällten  As  ab  und  regeneriert  das  Vanadosalz  elektrochemisch,  lieber  die  Vorteile 
der  Vanadosalze  gegenüber  den  Stannosalzen  s.  Original.  Farbwerke  vorm.  Meister. 
Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M.  {D.  R.-P.  Kl.  121  Nr.  164355;  C.-Bl.  1905,  II.  1472). 

g)  Ueher  die  iherapeutische  Verwendung  von  Vanadinsalzen  s.  S.  67,  68. 

h)  Als  Bronze.  —  Ein  in  goldglänzenden  Füttern  kristallisierendes  saures 
Ammoniumvanadat  (von  Gerland  —  wohl  irrtümlich  —  für  Metavanadinsäure  gehalten 
vgl.  S.  91))  ist  als  Goldbronze  verwendbar.  Gerland  {Chem.  y.  27,  (1873)  92:  Ber.  9. 
(1876)  869);  Guyard  [Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  25,  (1876)  350):  Witz  {Mo7iit  scient.  [3] 
10,  (1880)  975). 

Zur  Herstellung  von  Glühlampen  (nach  Art  der  Tantallampe)  ist  Vanadin  nicht  ge- 
eignet.     W.  V.  Bolton  {Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  45). 

i)  Als  Reagens  im  Laboratorium.  —  Vanadinschwefelsäure  (vgl.  S.  109)  ist  ein 
Reagens  auf  Alkaloide.  Mandelin  {Pharm.  Ztschr.  f.  Russland  22,  (1883)  345,  361,  377; 
Z.  anal.  Chem,.  23,  (1884)  235),  Dragendorff  u.  Johannson  {Pharm.  Ztschr.  f.  Russland  23. 
(1884)  754,  763;  J.  B.  1884.  1646),  Kundrat  {Chem.-Ztg.  13,  (1889)  17,  265;  Z.  anal.  Chem. 
28,  (1889)  709),  Reichwald  {Pharm.  Ztschr.  f.  Russlayid  28.  (1889)  225:  J.  B.  1889,  2011  j. 
H.  Barth  {Arch.  Pharm.  236,  (1898)  354:  C.-Bl.  1898,  II.  63i9),  C.  Reichard  (Z.  anal.  Chem. 
42,  (1903)  95  u.  293;  C.-Bl.  1903,  I.  1046).  —  A.  Jaavorowski  {Pharm.  Ztschr.  f.  Russland 
35,  (1896)  326:  Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  410)  empfiehlt  Kupfervanadat  als  Reagens  auf 
Alkaloide.  —  C.  A.  Mitchell  (The  Analyst.  28,  (1903)  146;  C.-BL  1903,  II.  333)  empfiehlt 
eine  Lsg.  von  NH4V0;j  als  Reagens  auf  Oxalsäure  usw.  —  Zur  gasvolumetrischen  Bestimmung 
von  N2H4  und  NH2.OH  verwenden  K.  A.  Hofmann  u.  Küspert  {Ber.  31,  (1898)  64)  und 
K.  A.  Hofmann  u.  Kohlschütter  {Z.  anorg.  Chem.  16.  (1898)  463)  Vanadinsäure:  s.  dazu 
auch  V.  Knorre  u.  Arndt  (Ber.  33,  (1900) '38).  —  VoO,  bzw.  NH4VO3  u.  V204,2S03  wird 
von  Gerland  {Ber.  10,  (1877)  1516)  zur  Titerstellung  von  Permanganatlsgn.  empfohlen.  — 
R.  v.  AVagner  (Dingl.  Pol.  J.  223,  (1877)  631;  J.  B.  1877,  1156)  empfiehlt  Ammonium- 
vanadat zur  Prüfung  von  Rotweinen  auf  Tannin.  —  Debourdeaux  {Bull.  Soc.  Chim.  Paris 
[3]  41,  (1904)  6)  verwendet  VaOr,  bei  der  volumetrischen  Bestimmung  von  HNO».  —  Die  von 
Carnot  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1803)  vorgeschlagene  Trennung  von  Ba  und  Sr  mittels 
NH^VO;}  ist  unbrauchbar.  —  Ueber  die  Verwendbarkeit  von  V  als  Halogenüberträger  s. 
C.  Willgerodt  (,/.  pr.  Chem.  [2]  35,  (1887)  394):  über  die  Verwendung  von  Alkalivana- 
daten  zur  Darstellung  künstlicher  Silikate :  P.  Hautefeuille  u.  Perrey  (Compt.  rend.  107. 
(1888)  786  u.  1150;  /.  B.  1888,  557). 

J.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Vanadins.  —  Zusammen- 
stellungen der  analytischen  Literatur  bei  R.  Holvkrscheit  {Inaug.-Diss.  Berlin  1890); 
HiNTz  u.  Weber  {Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  217);  V.  v.  Klecki  (Analytische  Chemie  des 
Vanadins.  Hamburg  u.  Leipzig  (Leop.  Voss)  1894):  H.  Brearley  {Chem.  N.  83,  (1901)  163): 
Campagne  (Ber.  36,  (1903)  3164);  W.  Prandtl  (Die  Literatur  des  Va7iadi7is.  Hamburg 
u.  Leipzig  (Leop.  Voss)  1906,  S.  116). 

I.  Nachweis.  —  Reaktionen  des  V  bzw.  VoO^:  Berzelius  {Pogg.  22,  (1831)  1), 
v.  Hauer  {Sitz.-Ber.  Akad.  Wien.  21,  (1856)  333),  Ditte  (Compt.  rend.  101,  (1885)  698», 
E.  Claassen  (Ann.  Chem.  J.  7,  (1885—1886)  349),  Carnot  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1803, 
1850;  105,  (1887)  119),  Holverscheit  (hiaug.-Diss.  Berlin  1890.  C.-Bl.  1890,  I.  977), 
Mitchell  (The  Analyst.  28,  (1903)  146).  —  Reaktionen  der  sog.  Ortho-,  Meta-  und  Pyro- 
vanadate:  Roscoe  (Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  8,  (1872)  95).  —  Reaktionen  der  Vanadoverbin- 
dungen :  Piccini  (Z.  aiiorg.  Chem.  19,  (1899)  204 :  32,  (1902)  55) ;  —  des  KiV(CN^a :  E-  Petersen 
(Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  342). 
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Fällung  der  Vanadinsäure  durch  Silbersalze:  v.  Hauer  [Sitz.-Ber.  Akad.  Wien.  21, 
(1856)  333) ;  —  durch  Merkurosalze :  v.  Hauer,  Carnot  [Compt  rend.  104,  (1887)  1850 ;  105, 
(1887)  119),  Holverscheit;  —  durch  Merkurisalze :  v.  Hauer,  E,  Claassen  {Ann.  Chem.  J. 
7,  (1885—1886)  349);  —  durch  Chrom-  u.  Mangansalze:  A.  Carnot  {Compt.  rend.  104,  (1887) 
1803,  1850;  105,  (1887)  119):  —  durch  Galläpfeltinktur:  A.  Patera  {Dingl.  Pol.  J.  141, 
(1856)  372;  s.  auch  bei  Vanadintinte  (S.  69). 

Nachweis  von  V  mit  HgO,:  Barreswil  {Compt.  rend.  16,  (1843)  1085),  G.  Werther 
{J.  pr.  Chem.  83,  (1861)  195) ;  —  bei  Gegenw.  von  CrOa:  C.  Eeichard  [Z.  anal.  Chem.  40, 
(1901)  577);  weitere  Literatur  s.  bei  Uebervanadinsäure  (S.  92). 

Nachweis  mit  KCNS:  W.  Ellram  {Sitz.-Ber.  Natur  f. -Ges.  Dorpat  11.  (1896)  28:  C.-Bl. 
1896,  IL  211). 

Verhalten  von  NH4VO3  gegen  Tannin,  Gallussäure,  Pyrogallol  usw.,  Blau-,  Eot-, 
Gelb-,  Brasilienholz-  u.  Fisetholzabkochung  usw. :  R.  v.  Wagner  {Dingl.  Pol.  J.  223,  (1877) 
631),  Matignon  {Compt.  rend.  138,  (1904)  82);  —  gegen  Holzblau:  Lenz  {Z.  anal.  Chem. 
26,  (1887)  554). 

Farbenreaktionen  der  Vanadinsäure  bzw.  Vanadinschwefelsäure  mit  organischen  Sub- 
stanzen: L.  Levy  {Compt.  rend.  103,  (1886)  1195),  v.  Klecki  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894) 
374),  C.  Reichard  {Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  95,  293);  —  mit  Strychninsulfat,  Atropin, 
Caffein,  Santonin,  Pyrogallol,  Phenolen:  P.  Truchot  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  (1902)  167), 
C.  Matignon  {Compt.  rend.  138,  (1904)  82);  —  mit  Aethenol:  Matignon;  —  Verhalten  gegen 
Diphenylamin,  Anilin:  C.  Laar  {Ber.  15,  (1882)  2086):  —  gegen  Oxycellulose :  Witz  {Dingl. 
Pol.  J.  250,  (1883)  271 ;  Bull.  Soc.  Chim.  [2]  45,  (1886)  309). 

Nachweis  kleiner  Mengen  Vanadin:  Truchot  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  (1902)  167);  — 
mikrochemischer  Nachweis :  Haushofer  {Mikroskopische  Reaktionen.  Braunschweig  1885, 133), 
H.  Behrens  {Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  125). 

Lötrohr-  und  Flammenreaktionen:  J.  Prideaux  {Phil.  Mag.  [2]  10,  (1831)  209),  Berzelius 
{Pogg.  22,  (1831)  1),  Bunsen  {Ann.  Chem.  Pharm.  138,  (1866)  291),  Still  well  {Ann. 
Chemist.  7,  (1876—1877)  41). 

Spektroskopischer  Nachweis  (in  Mineralien) :  A.  de  Gramont  {Compt.  rend.  126,  (1898) 
1513),  B.  Hasselberg  {Oefvers.  K.  Vet.-Akad.  Förhandl.  56,  (1899)  131;  Kongl.  Vet.-Akad. 
Handl.  32,  (1899—1900)  Nr.  2). 

Nachweis  mittels  Absorptionsspektralanalyse:  J.  Formanek  {Z.  anal.  Chem.  39, 
(1900)  679). 

II.  Geivichtsanalytische  Bestimmung.  —  Fällung  der  Vanadinsäure  durch  Blei- 
acetat  (bzw.  Bleisalze):  Sefströai  {Pogg.  21,  (1831)  43),  Berzelius  {Pogg.  22,  (1831)  1), 
RoscoE  {Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  8,  (1872)  95),  E.  Claassen  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885— 
1886)  349),  HoLVERSCHEiT  {Inaug.-Diss.  Berlin  1890;  C.-Bl.  1890,  I.  977),  Th.  Fischer 
{Inaug.-Diss.  Rostock  1894),  Cormimboeuf  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  (1902)  258;  C.-Bl. 
1902,  II.  539);  -  durch  BaCla:  Berzelius,  A.  Carnot  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1803), 
Holverscheit  ;  —  durch  NH^Cl  als  NH4VO3 :  Sefström,  Roscoe,  A.  Bettendorff  {Pogg. 
160,  (1877)  126),  E.  Claassen  {A7n.  Chem.  J.  7.  (1885—1886)  349),  A.  Rosenheim  {Ann. 
Chem.  251,  (1889)  197),  Holverscheit;  Gooch  u.  Gilbert  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  174; 
s.  dazu  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  181);  —  durch  NHiCl  und  Alkohol:  v.  Hauer 
{Sitz.-Ber.  Akad.  Wien.  21.  (1856)  333),  Ditte  {Compt.  rend.  104,  (1887)  982);  —  durch 
(NH4),S  u.  NH4.HS  als  Sulfid:  v.  Hauer,  P.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  77,  (1873)  896), 
NoRBLAD  {Upsala  Univ.  Ärsskr.  1874),  Bettendorff  {Pogg.  160,  (1877)  126),  E.  Claassen 
{Am.  Chem.  J.  7,  (1885—1886)  349)  Th.  Fischer  {Inaug.-Diss.  Rostock  1894);  —  durch 
Galläpfeltinktur :  Patera  {Dingl.  Pol.  J.  141,  (1856)  372) ;  —  Bestimmung  durch  Reduktion 
mit  Oxalsäure  und  Wägung  des  gebildeten  CO2 :  Rosenheim  u.  Friedheim  {Z.  anorg.  Chem. 
1,  (1892)  313);  —  elektrolytische  Abscheidung:  Truchot  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  (1902) 
165;  C.-Bl.  1902,  I.  1423). 

III.  Maßanalytisclie  Bestimmung.  — Titration  mitKMn04:  CzuDKOwicz  (Po^^. 
120,  (1863)  17);  W.  F.  Hillebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  461);  Matignon  u. 
Mom^BT  {Compt.  re7id.  134,  (1902)  542);  Em.  Campagne  {Bull.  Soc.  Chim.  [3]  31,  (1904)  962; 
Monit.  scient.  [4j  19,  (1905)  I.  353);  —  nach  Reduktion  mit  SO2  oder  HgS:  F.  A.  Genth 
(Am.  J.  Sei.  [3]  12,  (1876)  32);  B.  W.  Gerland  {Ber.  10,  (1877)  1513,  1516);  0.  Manasse 
(Ann.  Chem.  Pharm.  240,  (1887)  23);  Holverscheit  {Inaug.-Diss.  Berlin  1890);  nach  Re- 
duktion mit  Zn :  Gooch  u.  Gilbert  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [4]  15,  (1903)  389) ;  —  nach  Reduktion 
mit  HCl:  Campagne  (Ber.  36,  (1903)  3164;  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  31,  (1904)  962;  Monit. 
scient.  [4]  19,  (1905)  353) ;  vgl.  Gooch  u.  Stookey  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  456) ;  —  Einfluß 
von  M0O3  auf  die  Titration  mit  KMnOi:  Holverscheit;  —  Titration  neben  WO3:  Rosen- 
heim {Ann.  Chem.  251,  (1889)  197). 

Titration  von  VO  und  V2O3  mit  KMnOi:  Czudnowicz  {Pogg.  120,  (1863)  17);  Piccini 
{Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  204). 

Titration  mit  FeSOi :  Lindemann  {Inaug.-Diss.  Jena  1878 ;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  99) ; 
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EiDSDALE  (Chem.  N.  57,  (1888)  83);  Williams  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  389;  C-Bl 
1902,  I,  1027). 

Jodometrische  Bestimmung  (nach  Holverscheit)  :  Holverscheit,  Browning  (Z.  anorg. 
Chem.  13,  (1897)  113);  Gooch  u.  Gilbert  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  174). 

Titration  mit  Jod  in  alkalischer  Lser. :  Browning  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  158;  13, 
(1897)  113,  427).  ^  ^  ,\J,r 

IV.  Kolorimetrisclie  Bestimmung.  —  v.  Klecki  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  374); 
Maillard  {Bull.  Soc.  Chim.  [3]  23,  (1900)  422,  559;  mittels  H2O2). 

V.  Trennung  des  Vanadins  von  anderen  Körpern.  —  Von  den  Alkalien: 
Carnot  {Compt  rend.  104,  (1887)  1850;  105,  (1887)  119);  Krüss  u.  Ohnmais  {Ann.  Chem. 
263,  (1891)  39);  —  von  K:  Gerland  {Ber.  10,  (1877)  1216);  —  mittels  Pb(C2H30)2 :  Roscoe 
{Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  386,  433;  10,  (1871)  223);  -  als  NH4VO3 :  Gerland  (a^  a.  0.  u.  10, 
(1877)  1513) ;  —  durch  Fällg.  des  V  als  Schwefelvanadin :  Norblad  ( Upsala  Univ.  Ärsskr.  1874). 

Von  den  alkalischen  Erden  (Ca,  Sr,  Ba):  v.  Hauer  (J.  pr.  Chem.  69,  (1856)  385); 
Manasse  {Ann.  Chem.  Pharm.  240,  (1887)  23) ;  Halberstadt  {Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  1). 

Von  Aluminium :  Bettendorfe  {Pogg.  160,  (1877)  126) ;  Friedel  u.  Cumenge  {Comp>t. 
rend.  128,  (1899)  532);  Düparc  u.  Pearce  {Arch.  sei.  phys.  nat.  [4]  9,  (1900)  493);  Glas- 
j/LA-^s  {J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  (1904)  314;  C.-Bl.  190i,  1.  1537);  —  Bestimmung  neben 
AI:  RiDSDALE  {Chem.  N.  57,  (1888)  83). 

Von  Arsen :  P.  Fernandez  y  Chavarri  {Inaug.-Diss.  Halle-  Wittenberg  1886) ;  Carnot 
{Compt.  rend.  104,  (1887)  1803;  s.  dazu  Holverscheit  {Inaug.-Diss.  Berlin  1890);  Friedheim 
u.  Michaelis  {Ber.  28,  (1895)  1417);  Theophil  Fischer  {Inaug.-Diss.  Rostock  1894);  Charles 
Field  u.  E.  f.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1051). 

Von  Blei:  Halberstadt  {Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  1);  Th.  Fischer  {Inaug.-Diss, 
Rostock  1894). 

Von  Chrom  hziv.  Chromsäure:  Edo  Claassen  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885—1886)  349;  8^ 
(1886)  437) ;  v.  Klecki  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  381) ;  Th.  Fischer  {Inaug.-Diss.  Rostock 
1894) ;  NicoLARDOT  {Compt.  rend.  138,  (1904)  810).  —  Bestimmung  neben  Chrom :  Eidsdale 
{Chem.  N.  57,  (1888)  83);  Campagne  {Bull.  Soc.  Chim.  [3]  31,  (1904)  962);  —  neben  kleinen 
Mengen  Chrom:  W.  F.  Hillebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  461). 

Von  Eisen :  Bettendorpf  {Pogg.  160,  (1877)  126) ;  Friedel  u.  Cümenge  {Compt.  rend. 
128,  (1899)  532);  0.  P.  Fritchle  {Chem.  N.  82,  (1900)  258);  Düparc  u.  Pearce  {Arch.  sei, 
phys.  nat.  [4]  9,  (1900)  493);  Glasmann  {C-Bl.  1904,  I.  1537);  —  mittels  (NHJsS:  L.  Blum 
{Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  156);  —  elektrolytische  Trennung:  A.  Classen  {Ber.  14,  (1881) 
(2783);  R.  E.  Myers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1124). 

Von  Fluoriüasserstoff :  Ephraim  {Z.  anorg.  Cliem.  35,  (1903)  71). 

Von  Gallium:  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  97,  (1883)  295). 

Von  Kieselsäure:  durch  HFl  und  konz.  H2SO4:  Berzelius;  Eoscoe  {Ann.  Chem.  Pharm, 
Suppl.  6,  (1868)  77);  Böttger  {J.  B.  des  phys.  Vereins  Frankfurt  a.  M.  1871  u.  1872,  18); 
—  durch  konz.  H2SO4:  Fritzsche  {Ann.  Chem.  Pharm.  78,  (1851)  338);  —  durch  Ver- 
flüchtigung des  V.,Or,  im  HCl-Strome  als  VOCI3 :  Friedheim  u.  Castendyck  {Ber.  33,  (1900) 
IL  1611).  —  Technische  Trennung:  H.  Herrenschmidt  {Compt.  rend.  139,  (1904)  635,  862). 

Von  Molybdän:  Saparik  {Sitz.-Ber.  Äkad.  Wien  33,  (1858)  1);  v.  Hauer  {Sitz.-Ber. 
Akad.  Wien.  39,  (1860)  448);  W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882—1883)  377;  5,  (1883—1884) 
361,  391);  Carnot  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1803);  Ludwig  Milch  {Inaug.-Diss.  Berlin  IHHl); 
Truchot  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  (1902)  167);  —  elektrolytische  Trennung :  R.  E.  Myers 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1124).  —  Bestimmung  neben  Molybdänsäure:  Rosenheim  u. 
Friedheim  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  313);  Friedheim  u.  Euler  {Ber.  28,  (1895)  2067); 
HiNTz  u.  Weber  {Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  81);  Browning  u.  Goodman  (Z.  anor-g.  Chem, 
13,  (1897)  427);  C.  Friedheim  {Ber.  29,  (1896)  2981);  Glasmann  {Ber.  38,  (1905)  600). 

Von  Phosphorsäure :  Roscoe  {Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  6,  (1868)  77) ;  Carnot  {Comjyt, 
rend.   104,   (1887)    1850;    105,    (1887)   119);    Holverscheit    {Inaug.-Diss.    Berlin    1890); 
Th.  Fischer  {Inaug.-Diss.  Rostock  1894);  —  Bestimmung  neben  Phosphorsäure;  Ridsdale 
{Chem.  N.  57,  (1888)  83);  Rosenheim  u.  Friedheim  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  313). 
Von  Thallium:  Th.  Carnelley  {J.  Chem.  Soc.  [2]  11.  (1873)  323). 

Von  Uran:  H.  C.  Bolton  {Am.  Chemist  5,  (1874-1875)  363);  0.  P.  Fritchle  {Chem, 
N.  82,  (1900)  258).       , 

Von  Wolfram:  Safarik  {Ann.  Chem.  Pharm.  109,  (1859)  84);  von  Hauer  {Sitz.-Ber, 
Akad.  Wien,  math.-natw.  Cl.  39,  (1860)  448);  W.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.lS,  (1882—1883) 
232);  A.  Rosenheim  {Ann.  Chem.  251,  (1889)  197);  C.  Friedheim  {Ber.  23,  (1890)  353); 
Th.  Fischer  {Inaug.-Diss.  Rostock  1894).  —  Ueber  die  Bestimmung  von  V  neben  WO3 
außerdem:  F.  Rothenbach  {Ber.  23,  (1890)  3050);  A.  Rosenheim  {Ber.  23,  (1890)  3208); 
Rosenheim  u.  Friedheim  {Z.  anorg.  Chem.  1,  fl892)  313). 

Von  Zink  (sowie  von  Co,  Ni,  Mn,  Bi,  Cu,  Cd):  Halberstadt  {Z.  anal.  Oiem.  22, 
(1883)  1). 
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lieber  die  quantitative  Trennung  des  V  mittels  der  Löslichkeit  des  Ammoniumvanadyl- 
rhodanids  in  organischen  Lösungsmitteln:  Koppel  u.  Goldmann  [Z.  anorg.  Chem.  36, 
(1903)  281).  — 

VI.  Bestimmung  des  V.  in  Stahl,  Gusseisen  usiv.  —  Schneider  {Oesterr.  Ztschr- 
für  Berg-  u.  Hüttenwesen  40,  (1892)  471) ;  H.  Forestier  [Bull  Soc.  Chim.  [3]  13,  (1895)  589) ; 
Campagne  {Ber.  36,  (1903)  III.  3164) ;  —  in  Puddelschlacken :  L.  Blum  {Z.  anal  Chem.  39,  (1900) 
156);  —  in  Erzen  und  Legierungen:  Procter  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  (20,  (1901)  1183); 
D.  T.  Williams  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  389);  Nicolardot  {Compt.  rend.  136,  (1903) 
(1548);  Campagne  {BuU.  Soc.  Chim.  [3]  31,  (1904)  962;  Monit.  scient.  [4]  19,  (1905)  I.  353);  — 
in  Eisenerzen:  0.  Lindemann  {Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  99);  —  in  Magnetiten:  J.  Walz  {Am. 
Chemist  6,  (1875—1876)  453);  E.  Claassen  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885—1886)  349);  —  Nach- 
weis in  Eisenerzen  mit  dem  Lötrohr:  C.  M.  Stillwell  {Am.  Chemist  7,  (1876  —  1877)  41);  — 
Analyse  von  Vanadinerzen  etc. :  R.  D.  Thomson  {J.  pr.  Chem.  42,  (1847)  434) ;  E.  Apjohn 
{Chem.  N.  26,  (1872)  183);  V.  UovssBh  (Compt.  rend.  77,  (1873)  1102);  A.  Hayes  {Chem.  N. 
31,  (1875)  166;  32,  (1875)  34);  L'Hote  {Compt.  rend.  104,  (1887)  990;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  22,  (1891)  409);  Ch.  Field  u.  Edgar  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1051); 
W.  F.  Hillebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  461;  Am.  J.  Sei.  [4]  6,  (1898)  209); 
0.  P.  Fritchle  {Chem.  N.  82,  (1900)  258);  —  Nachweis  in  Meteoriten:  R.  Apjohn  {J.  Chem. 
Soc.  27,  (1874)  104);  B.  Hasselberg  {Oefvers.  K.  Vet.-Akad.  Förhandl.  56,  (1899)  131);  — 
Bestimmung  von  VsO.  in  Roscoelith:  F.  A.  Genth  {Am.  J.  Sei.  [3]  12,  (1876)  32). 


Verbindungen  des  Vanadins, 
Vanadin  und  Sauerstoff. 

I.  ü eher  sieht  und  NomenEatur  der  Oxyde.  —  A.  V2O,  Vanadinoxydul  (?) 
S.  73.  —  B.  VO,  Vanadooxyd  (Vanadinoxyd)  S.  73.  —  C.  V2O3,  Vanadi- 
oxyd  (Vanadin trioxyd)  S.  75.  —  D.  V0O4  (oder  VO2),  Vanadyloxyd  (Vana- 
dintetroxyd  oder  -dioxyd)  S.  76.  —  E.  Intermediäre  Oxyde  S.  78. —  F.  V2O5, 
Vanadinpentoxyd  (Vanadinsäure)  S.  80. 

II.  Sich  davon  ableitende  Verbindungen.  —  Von  B :  Vanadosalze ;  von  C : 
Vanadisalze;  von  D.  Vanadylsalze  und  Vanadite;  von  F.  Vanadiumsalze 
und  Vanadate. 

III.  Synomyma:  Für  V2O;  Vanadinsuboxyd,  Vanadaoxyd  v.  Werner  —  Für  VO: 
Vanadinoxydul  der  alten  Auflage ;  Vanadindioxyd,  Vanadyl.  ßoscoE.  —  Für  V2O3 :  Vanadin- 
sesquioxyd  der  alten  Auflage,  Vanadinsuboxyd  von  Berzelius.  Vanadintrioxyd  (s.  0.)  von 
EoscoE.  —  Für  V2O4 :  Vanadinige  Säure,  Vanadinoxyd  Berzelius.  Vanadintetroxyd  (s.  0.) 
von  KoscoE.  Hypovanadic  Oxyd  von  Crow.  Vanadioxyd  von  Werner.  —  Für  VgO.-, :  Vanadan- 
oxyd  von  Werner. 

Im  Folgenden  werden  lediglich  die  unter  I)  genannten  Namen  benutzt,  die  eine  klare 
Unterscheidung  der  einzelnen  Körperklassen  beim  Sprachgebrauche  ermöglichen.  Die  Namen 
Vanadooxyd  und  Vanadioxyd  sind  nach  dem  Vorschlage  von  Werner  (Neue  Anschauungen 
auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  (1905)  S.  14)  gewählt;  die  bei  A  und  F  voraus- 
gestellten, bei  B  bis  D  in  Klammern  gesetzten  Namen  entsprechen  der  Nomenklatur  der 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs. 

A.  VgO  (?).  Vanadinoxydul.  —  Ist  vielleicht  das  braune  Oxyd,  das  sich 
beim  Erhitzen  des  met.  V  an  der  Luft  zuerst  bildet.  Roscoe  (s.  S.  66).  — 
Nach  HiTTORF  (s.  S.  64)  entsteht  V.3O  bei  der  Reduktion  von  V^O^  mit  AI 
nach  dem  GoLDscHMiDT'schen  Verfahren;  Koppel  u.  Kaufmann  halten 
jedoch  das  Reaktionsprodukt  für  ein  Gemenge  von  VO  und  metallischem 
Vanadin. 

B.  VO.  Vanadooxyd  {Vanadinoxyd),  a)  Wasserfreies.  —  Leitet  man  den 
Dampf  des  VOCI3,  mit  viel  trockenem  H  gemischt,  durch  ein  mit  Kohle 
gefülltes  rotglühendes  Verbrennungsrohr,  so  setzen  sich  am  äußersten  Ende 
des  Rohres  chlorarme  feste  Oxychloride  ab;  ein  anderer  Teil  des  VOCI3 
wird  zu  Vanadooxyd  reduziert  und  bleibt  als  metallglänzendes  graues  Pulver 
bei  der  Kohle.  Dieses  Gemenge  von  VO  und  Kohle  wird  durch  heftiges 
Glühen  im  H-Strome   chlorfrei   erhalten.    Es  liefert  bei  der  Verbrennung 
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eine  68  %  C  entsprechende  Menge  CO2  und  eine  30.7  ^/o  VO  (oder  96  bis 
96.1 7o  dös  C-freien  Anteils)  entsprechende  Menge  V0O5.  —  VO  löst  sich 
nicht  in  W.;  in  verd.  SS.  löst  es  sich  unter  Entwicklung  von  H  mit  lavendel- 
blauer Farbe  zu  Vanadosalz.  Die  Lösung  eines  solchen  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  die  kirschrote  Lsg.  von  V2O5  in  kochender  konz.  H2SO4  mit 
50  Tln.  W. ;  verdünnt  und  mit  Natriumamalgam,  Zn  oder  Cd,  im  letzteren 
Falle  am  besten  unter  Zusatz  von  Pt,  erwärmt,  bis  sie  Lackmus  kräftig 
bleicht  und  violett  oder  lavendelfarben  geworden  ist.  Das  V2O5  hat  dann, 
wie  sich  durch  Oxydation  mit  KMnO^  feststellen  läßt,  bei  Anwendung 
von  Zn  26.35,  von  Cd  25.8,  von  Natriumamalgam  26.6^0  0  abgegeben,  ist 
somit  zu  VO  geworden  (ber.  26.32%  0).  Eoscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl.  6, 
(1868)  95).  —  Nach  J.  T.  Brieeley  (J.  Chem.  Soc.  London  49,  (1886)  822; 
J.  B.  1886,  454)  wird  auch  durch  elektrolytische  Reduktion  einer  Lsg. 
von  V2O4  in  verd.  H2SO4  schließlich  eine  lavendelblaue  Lsg.  erhalten.  — 
Die  violette  Vanadosalzlösung  absorbiert  lebhaft  0  und  färbt  sich  dabei, 
wenn  sie  mit  Zn  nahezu  neutralisiert  war,  rasch  schokoladebraun  unter  B. 
von  V2O3 ;  sie  färbt  sich,  wenn  sie  freie  Säure  enthält,  beim  Durchleiten 
von  Luft  durch  B.  von  V2O4  rein  blau.  —  Die  violette  Lsg.  entfärbt  infolge 
ihres  Reduktionsvermögens  Indigblau  und  andere  Pflanzenfarbstoife ;  mit 
NH3  oder  KOH  scheidet  sie  b)  aus.    Roscoe. 

b)  Wasserhaltiges.  Vanadohydroxijd.  —  Aus  der  violetten  Lösung  der 
Vanadosalze  mit  NaOH  oder  KOH.  Braun ;  äußerst  leicht  oxydierbar.  Roscoe. 
Aus  der  nach  Bkierley  dargestellten  Lösung  (s.  bei  a.)  fällen  Basen 
gallertiges,  tief  purpurrotes  V(OH):,.  S.  auch  L.  Schucht  {Berg-  u.  Hüttenm. 
Ztg.  39,  (1880)  Nr.  15,  121;  Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  241).  — 

c)  Vanadosalze.  —  Die  sich  vom  Vanadooxyd  ableitenden  Salze  sind  nach  der 

allgemeinen  Formel  VX,  zusammengesetzt  und  mit  den  Salzen  des  Mg  und 

II  II  II 
der  zweiwertigen  Metalle  Fe,  Cr,  Mn  isomorph.  —  A.  Piccini  {Z.  anorg.  Chem. 
19,  (1899)  204;  C.-Bl.  1899,  I,  472)  und  A.  Piccmi  u.  L.  Marino  {Z.  anorg. 
Chem.  32,  (1902)  55;  C.-Bl.  1902,  IL  884)  haben  durch  elektrolytische 
Reduktion  schwefelsaurer  Lsgg.  von  V2O5  bzw.  von  VCLj-Lsgg.  zahlreiche 
derartige  Salze  dargestellt.  Hierbei  ist  die  größte  Vorsicht  nötig,  um  aus 
den  Lsgn.  und  aus  den  mit  denselben  in  Berührung  stehenden  Gasräumen 
die  kleinsten  Spuren  Luft  zu  entfernen,  welche  sonst  eine  rasche  Oxydation 
herbeiführen  würden.  Die  Elektrolyse  wurde  deshalb  in  einer  Atmosphäre 
von  CO2  oder  im  Vakuum  vorgenommen.  Näheres  über  den  Apparat  und  die  Vor- 
sichtsmaßregeln s.  im  Original.     Andere  Darstellungsmethoden  vgl.  unter  a). 

Die  Vanadosalze  gehören  zu  den  kräftigsten  Reduktionsmitteln  der 
anorganischen  Chemie.  Ihre  neutralen  und  sauren  Lsgg.  absorbieren 
sehr  energisch  0  (s.  oben),  zersetzen  das  W.  unter  H-Entwicklung  und 
wirken  sehr  energisch  auf  viele  organische  Substanzen  (s.  oben).  —  In 
einer  Lsg.  von  VSO4  erzeugt  NaOH  eine  grau  violette  Fllg.  von  V(0H)2, 
die  sich  unter  H-Entwicklung  sofort  schmutziggrün  färbt  unter  B.  von 
V(0H)3.  —  Na.2C03  bewirkt  einen  violetten  Nd.  A^on  VCO3,  der  sich  unter 
Entw.  von  H  u.  CO2  sofort  in  V(OH).^  umwandelt.  —  Na^S  gibt  grauviolette 
Fllg.  (VS  ?),  die  unter  Entw.  von  H  und  H2S  hellgrün  wird.  —  KNO..j  und 
HCl  veranlaßt  die  Entw.  von  NO.  Die  violette  Fl.  wird  sofort  hellrot, 
dann  dunkelrot,  später  braun,  darauf  bläulich  und  schließlich  grün.  VSO4 
absorbiert  NO  in  analoger  Weise  wie  FeS04  und  CrS04.  Die  violette  Lsg. 
wird  zuerst  braun,  später  grün  und  scheidet  dann  grüne  Flocken  ab.  — 
Salze  des  Sn,  Ag,  Au,  Pt,  Hg  und  Cu  werden  durch  Vanadosulfatlsg.  zu 
den  entsprechenden  Metallen  reduziert.    Beim  Cu  wurde  nachgewiesen,  daß 
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die  Reaktion:  2VS0^  +  CuSO^  =  Y^i^O^^  +  Cu  quantitativ  verläuft  (die 
Chromosalze  liefern  nur  Cu^O).    Piccmi  u.  Marino. 

C.  V2O3.  Vanadioxyd  (Vanadmtrioxyd).  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man 
reduziert  yJC)^  durch  H  bei  Rotglut.  Dieselbe  Verbindung-  entsteht  bei  be- 
ginnender und  bei  heftiger  Rotglut,  Berzelius,  Ditte  (Compt.  rend.  101, 
(1885)  1487);   auch  bei  Weißglut,  Roscoe  (a.  a.  0.  99).    vgi.  Safarik  {Sitz.-Ber. 

Akad.  Wien  33,  (1858)  1)  u.  Czudnowicz  {Pogg.  120,  (1863)  32).  —  Vanadinpentoxyd  kommt 
in  H  noch  weit  unter  Glühhitze  in  helles  Erglühen.  Safarik  [Sitz.-Ber.  Akad.  Wien  47, 
II.  (1863)  246).  —  Wandte  man  kristallisiertes  V2O5  an,  so  bleibt  es  bei  der  Reduktion 
kristallinisch.  Bekzelius.  Gegenwart  von  1^0  P2Ö5  in  dem  V2O5  verhindert 
fast  jede  Reduktion  durch  Wasserstoff.  Roscoe  (Ann.  Pharm.  Suppl  6, 
(1868)  85).  —  Ist  das  V2O5  nicht  vollständig  frei  von  V2O4,  so  ist  es  nicht  möglich  durch 
Reduktion  im  H-Strome  bei  Rotglut  reines  V2O5  zu  erhalten  (?).    Ditte  {Compt  rend.  101, 

(1885)  1487).  —  2.  Durch  Schmelzen  von  Y.2O5  im  Kohlentiegel.  Berzelius.  — 
3.  Bildet  sich  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  VOCI3  und  H  durch 
ein  glühendes  Rohr.  Roscoe.  —  4.  Beim  Erhitzen  von  Ammoniummeta- 
vanadat,  NH^VO:,,  unter  Luftabschluß.  Ditte  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1487; 
J.  B.  1885,  560).  —  5.  Ein  Gemenge  von  NH4VO3  wird  mit  überschüssigem 
S  oder  mit  Ammoniumoxalat  erhitzt.  Ditte.  —  6.  Man  schmilzt  V2O5  mit 
überschüssigem  KCN  zusammen  und  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  Ditte. 
[Wahrscheinlich  entstehen  bei  4  bis  6,  sicher  aber  bei  6,  Verbindungen,  die  nur  V2O4  und 
V2O5  bzw.  auch  K2O  enthalten.  W.  P.].  —  7.  V^O^  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
auf  1750^^  in  V^O,.  A.  A.  Read  (J.  Cfiem.  Soc.  London  65,  (1894)  313; 
a-BL  1894,  I.  717). 

Nach  1.  dargestellt,  schwarz,  halb  metallglänzend,  von  schwarzem 
Pulver.  Berzelius.  Spez.  Gew.  4.72  bei  16'^.  Safarik.  Nach  2.  dar- 
gestellt, zusammenhängende,  leicht  zerreibliche  Masse  von  der  Farbe  und 
dem  Glanz  des  Graphits.  Berzelius.  Nach  3.  schwarze,  glänzende 
Kristalle.  Roscoe.  Im  heftigsten  Gebläsefeuer  unschmelzbar.  Guter 
elektrischer  Leiter.  —  Beim  Erhitzen  entzündet  es  sich  und  verbrennt 
wie  Zunder  unter  Zurücklassung  eines  schwarzen  Oxyds.  An  der  Luft 
fängt  es  nach  einiger  Zeit  an,  sich  zu  oxydieren,  um  so  leichter,  bei 
je  niedrigerer  Temp.  es  gebildet  wurde,  Berzelius,  und  verwandelt  sich 
nach  mehreren  Monaten  in  kleine  indigblaue  Kristalle  von  V2O4  (s.  unten). 
Roscoe  (Ann.  Pharm.  Suppl.  6,  (1868)  99).  —  NH.^  verwandelt  bei  Weiß- 
glut in  das  Nitrid,  VN.  Roscoe.  —  Färbt  W.  in  dem  Maße,  wie  es 
sich  oxydiert,  grün.  (Vgl  unten  S.  79.)  —  SS.  und  Alkalien  lösen  das 
Sesquioxyd  erst,  wenn  es  sich  oxydiert  hat.  Selbst  kochende  Säuren  lösen 
es  nicht,  mit  Ausnahme  der  HNO3,  welche  es  mit  blauer  Farbe  unter  Entw. 

von  NO  aufnimmt.  Berzelius.  Nach  Safarik  {Sitz.-Ber.  Akad.  Wien.  47,  (1863) 
II.  246)  löst  heiße,  mäßig  verdünnte  HCl  ziemlich  reichlich  zu  einer  dunkel  schwarzgrünen 
Fl.,  die  mit  NH3  übersättigt  dunkel  schwarzgraue  Flocken  absetzt.  —  Wird  durch  Gl 
in  der  Hitze  in  Vanadinoxytrichlorid  und  V.2O5  zersetzt:  3VoO:>  -{-  6CI2  = 
V2O5  4-  4VOCI3.    (Gef.  40.40,  Berzelius,  bis  39.790/0  V2O5,  Roscoe;  her.  40.42 ^/^  V2O5).  — 

KMnO^  oxydiert  bei  Gegenw.  von  RßO^  zu  V0O5;  bei  Luftabschluß 
nehmen  100  Tle.  V^O^  21.35  %  0  auf  (ber.  21.28  %).    Roscoe.  -  Ueber  die 

Einwirkung  von  NO,  NO2  und  N2O  auf  V0O3  s.  Sabatier  u.  Senderens  {Compt.  rend.  114, 
(1892)  1431;  115,  (1892)  236;  120,  (1895)  618). 

b)  Wasserhaltiges.  V(0H).3 ,  Vanadihydroxyd.  —  Entsteht  als  flockiger 
grüner  Nd.,  wenn  man  die  Lsgn.  von  Vanadisalzen  (s.  unten)  mit 
NH3,  den  Hydroxyden  oder  Karbonaten  der  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  versetzt.  Unlöslich  im  Ueberschuß  von  KOH ;  Weinsäure  verhindert 
die  Fllg.  durch  KOH.  Färbt  sich  durch  Oxydation  rasch  braun.  In  SS. 
löslich  zu  Vanadisalzen.     J.  Locke  u.  G.  H.  Edwards   (Am.    Chem.  J.  20, 
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(1898)  594;  Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  378),  A.  Cioci  (Gasz,  Chim.  Ital. 
29,  (1899)  I.  300;  Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  308);  Piccini  u.  Brizzi  {Z, 
anorg.  Chem.  19,  (1899)  394).  —  In  wässeriger  HFl  löst  es  sich  zu  VFI3. 
Petersen  {J.  pr.  Chem.  [2]  40,  (1889)  44). 

c)  Vanadisalse.  —  Sie  sind  nach  dem  Typus  VX3  zusammengesetzt  und 

III     III 
zeigen  Isomorphismus  und  Analogie  mit   den  Salzen  von  AI,  Fe  und  be- 

III 
sonders  Cr,  was  besonders  in  der  Bildung  von  Alaune,  in  den  Trihalogen- 
verbindungen ,  in  den  Sulfocyaniden ,  in  den  Doppeloxalaten  usw.  zum 
Ausdruck  kommt.  —  Man  erhält  dieselben:  1.  Wenn  man  zu  der  verd.  Lsg. 
von  V^O.rj  in  H2SO4  überschüssiges  Mg  hinzusetzt.  Die  Farbenänderung 
ist  dieselbe  wie  bei  der  Bildung  von  B,  bleibt  aber  beim  Grün  stehen. 
RoscoE.  —  2.  Wenn  man  die  lavendelblaue  Lsg.  von  B  (vgl.  z.  B.  S.  74) 
durch  einen  Ueberschuß  von  Zn  neutralisiert  und  nach  Entfernung  des 
überschüssigen  Zn  Luft  hindurchleitet,  bis  die  FL  dunkelbraun  geworden. 
Bei  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure  wird  die  braune  Lsg.  grün.  —  Nach  (1) 
verliert  die  Vanadinsäure  17.64%  0  (ber.  17.54),  nach  (2)  nimmt  das  Vanadooxyd 
13.00  (ber.  11.91)  7o  0  auf,  und  absorbiert  die  grüne  Lsg.  dieselbe  Menge 
0  (gef.  10.82)  wie  die  braune  (gef.  12.13).  Boscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl.  6, 
(1868)  99).  —  3.  Eine  Lsg.  von  Vanadyldichlorid,  VOCU,  wird  mit  Natrium- 
amalgam im  H-Strome  reduziert,  mit  NHg  aus  der  grünen  Lsg.  V(0H)3 
ausgefällt  und  letzteres  bei  sorgfältigem  Ausschluß  von  Luft  in  SS.  gelöst. 
Locke  u.  Edwards  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  594).  —  4.  Durch  Reduktion 
von  VoO-,  in  wässeriger  Lsg.  mit  HBr  und  HJ.  Gooch  u.  Curtis  {Sill. 
Am.  J.  Sei.  [4]  17,  (1904)  41;  Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  246).  —  5.  Durch 
elektrolytische  Reduktion  der  Lsgg.  von  V2O5  oder  Y^O^^  in  H2SO4,  bis  sie 
grün  geworden  sind  und  durch  KOH  grün  gefällt  werden.  A.  Cioci  (Z. 
anorg.  Chem.  19,  (1899)  308);  Piccini  u.  Brizzi  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899) 
394);  A.  Bültemann  [Z.f.  Elelirochem.  10,  (1904)  141;  C.-Bl.  1904,  L  784). 

Die  Lsgn.  der  Vanadisalze  sind  grün  gefärbt  oxydieren  sich  bei  Luft- 
zutritt sehr  energisch  und  reduzieren  Silber-,  Mercuri-  und  Cuprisalze  (vgl. 
S.  112).    Ueber  das  Verhalten  gegen  KOH  s.  oben  und  S.  112  unter  Aa). 

D.  V2O4  (oder  VO.,).  Vanadyloxijd  {Vanadintetroxijd ,  Vanadindioxyd). 
a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  5  Tln.  V2O3 
mit  6  Tln.  V2O5  (d.  h.  gleichviele  Mol.)  bis  zum  starken  Glühen  bei  Luft- 
abschluß. Berzelius  oder  2.  das  Dioxydhydrat  im  Vakuum,  Berzelius, 
oder  unter  CO2.  Crow  {J.  Chem.  Soc.  London  [2]  30,  (1876)  454).  —  3.  Man 
schmilzt  V20r,  in  einem  Platintiegel  und  leitet  mit  Hilfe  von  Platin- 
elektroden einen  galvanischen  Strom  hindurch.  Die  Masse  wird  unter 
starker  Gasentwicklung  allmählich  teigig  und  leitet  jetzt  auch  in  der 
Kälte  die  Elektrizität  vgl.  d.  Bd.  S.  86.  Nach  dem  Auskochen  des  über- 
schüssigen VoOa  mit  NaOH  bleibt  D,  a  zurück.  Buff  u.  Wöhler  (Ann. 
Pharm.  110,  (1859)  277;  J.  B.  1859,  37).  —  4.  Man  setzt  V.O,  mehrere 
Monate  der  Luft  aus,  wobei  es  10.13  (ber.  10.64)  %  0  aufnimmt.  Roscoe.  — 
5.  Entsteht  beim  Rotglühen  des  Oxy Chlorides  V2  04,4HC1,3H2  0  in  CO2,  doch 
bleiben  so  einige  Prozente  V2O5  unverändert.  Crow.  —  6.  V2  0r,  wird  mit 
kristallisierter  Oxalsäure  zusammen  geschmolzen,  bis  eine  grünlich  blaue, 
in  W.  vollständig  1.  Masse  von  Vanadyloxalat  entstanden  ist,  und  diese 
bei  Luftabschluß  geglüht.  Guyard  (Btill  Soc.  Chim.  Paris  [2]  25,  (1876) 
350).  —  7.  Man  glüht  NH4VO3  bei  Luftabschluß.  Enthält  so  etwas  V2O3,  V2O5,  Berzelius, 
und  wahrscheinlich  Stickstoff.  Roscoe  (Am?.  Pharm.  Suppl.  7,  (1870)  70);  Ditte  {Compt. 
rend.  101,  (1885)  1487).  —  8.  Man  erhitzt  V2O5  mit  rotem  Phosphor.  Das  gebildete  V2O4 
verbindet  sich  mit  dem  entstandenen  P2O5  zu  einem  Salz     Ditte  {Compt.  rend.  101,  (1885) 
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1487)  oder  läßt  9.  SO2  bei  Rotglut  auf  V2O5  einwirken;  die  Reduktion  geht  sehr  langsam 
vor  sich.  Ditte,  —  10.  Erhitzt  man  (SiOs-haltiges)  V2O5  stundenlang  in  einem  Gasofen  auf 
helle  Rotglut,  so  bilden  sich  darin  infolge  der  Reduktion  durch  die  Flammengase  un- 
schmelzbare Krusten  von  V2O4.  Nach  dem  Ausziehen  des  unveränderten  V2O5  mit  am- 
moniakalischem  W.  erhält  man  V2O4  als  dunkelblaues  Kristallpulver.  W.  P.  (noch  nicht 
veröffentlicht). 

Das  Dioxyd  ist  nach  (1)  wegen  vorausgegangener  Schmelzung  des 
V2O5  zusammengebacken,  nach  (2)  schwarz,  erdig;  nach  (3)  u.  (10)  ein 
glänzendes,  dunkel  stahlfarbenes,  schweres  Kristallpulver ;  (4)  bildet  kleine 
indigblaue  Kristalle ;  (9)  schöne  glänzende  dunkelblaue  Nadeln.  —  Schmilzt 
nicht  bei  der  Erweiclmngstemp.  des  Glases.  —  [Das  nach  (10)  dargestellte 
Kristallpulver  schmilzt  bei  Luftabschluß  im  Knallgasgebläse  bei  der  Schmelztemp.  des  Pt 
noch  nicht.    Bei  Luftzutritt  schmilzt  es  langsam   unter  Oxydation  zu  V2O5.     W.  P.]  — 

Neutral  gegen  Pflanzenfarben.  —  (2)  verliert  beim  Erhitzen  in  einem  Strome 
von  trockenem  H  9.32%  an  Gewicht  (ber.  9.61)  und  wird  zu  Y^^s-  Ber- 
zELius.  (3)  gibt  bei  der  Behandlung  mit  HNO3  107.42,  Wöhler,  (4)  beim 
Kosten  108.57  (her.  109.61)  %  ^2^0-  Bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  werden 
die  blauen  Kristalle  allmählich  unter  B.  eines  Hydrates  dunkelolivengrün. 
EoscoE.  (5)  ist  dunkelgrün,  amorph,  leicht  in  SS.  und  Alkalien  löslich, 
zieht  allmählich  W.  und  0  aus  der  Luft  an.  Crow.  —  Ueber  die  Zusammen- 
setzung des  Dioxyds  s.  auch  dessen  Verbindungen  mit  Säuren. 

b)  Wasserhaltiges.  V2  04,2H20.  Vanadylhydroxyd.  —  Man  fällt  Vanadyl- 
sulfat,  welches  man  zuvor  durch  nicht  überschüssigen  H2S  oder  durch 
Kochen  der  sauren  Lsg.  mit  A.  vollständig-  von  V2O5  befreit  hat  mit  sehr 
wenig  überschüssigem  Na^COg,  wodurch  eine  farblose  Fl.  und  ein  grau- 
weißer Nd.  erhalten  wird,  den  man  bei  Luftabschluß  wäscht  und  trocknet. 
BerzeliüS.  Ist  die  Fl.  blau,  so  fehlt  es  an  Na2C03,  ist  sie  braun,  so  ist  dasselbe  über- 
schüssig und  enthält  Dioxydhydrat  gelöst,  ist  sie  grün,  so  enthielt  die  Lsg.  V2O5.  —  Nach 
CzuDNOWicz  {Pogg.  120,  (1862)  40)  werden  die  Yanadindioxydsalze  durch  NaaCOg  nicht  gefällt, 
nach  Guyard  {Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  25,  (1876)  353)  ist  der  Nd.  Natriumvanadit.  Vgl. 
unten. 

Enthält  oft  eine  Spur  CO2 ;  es  ist  grau ,  (schwarz,  auf  dem  Bruche 
glasig,  Crow),  zeigt  bei  partieller  Oxydation  einen  Stich  ins  Braune 
und  rötet  feuchtes  Lackmuspapier  erst  nach  einigen  Stunden  durch  B.  von 
Vanadinsäure.  (Vgl.  unten,  S.  86).  —  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  verliert 
es  alles  W.  und  geht  in  VOo  über.  Berzelius.  —  Es  verliert  bei  100*^ 
im  C02-Strome  24.09%  H^O  (4  Mol.  =-  24.64%).  Crow.  —  Löst  sich  leicht 
in  SS.  und  Alkalien.    Berzelius.    Crow. 

In  trocknem  Vakuum.  Crow  (Mittel). 

2V  102.4  35.01 

40  64  21.88        .         21.87 

7H2O 126J_ 43.11 42.92 

2V02,7H20  292.5  100.00 

c)  Vanadylverbindungen.  a)  Mit  Säuren :  Vanadylsalze.  —  Das  geglühte 
Oxyd  löst  sich  langsam,  das  Hydrat  leicht  in  Säuren.  Die  Lsgg.  des 
V2O5  in  SS.  werden  durch  Wasserstoff,  HN02,S02,H3P03,  durch  H,S  unter 
Abscheidung  von  S,  durch  HCl,  HBr,  HJ  unter  Entwicklung  von  Cl  bezw. 
Br  und  J  (vgl.  jedoch  unter  V2O.5),  durch  Oxalsäure,  Zitronen-  oder  Wein- 
säure, Zucker,  Ä.,  Methylalkohol,  Guyard),  durch  die  Oxydulsalze  mehrerer 
Metalle  und  durch  Metalle  (vgl.  jedoch  unter  B  und  C,  b)  ZU  Vanadylsalzen 
reduziert.  Berzelius.  —  Alkohol,  HCl,  Traubenzucker  und  Formalin 
wirken  nur  wenig  energisch,  Hydroxylamin  sehr  glatt;  am  zweckmäßigsten 
ist  SO.2  in  mäßig  verd.  wss.  Lsgg.  bei  höherer  Temperatur.  In  konz. 
H2SO4  wird  V2O5  auch  beim  stundenlangen  Einleiten  von  SOg  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  reduziert,  da  die  Reaktion:  V2O5  +  ^^2  = 
^'2^4.  +  S0;>    umkehrbar  ist.     Koppel  u.  Behrendt   {Z.  anorg.  Chem.  35, 
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(1903)  154).  —  Bei  Anwendung  von  SO^  verliert  Y^O^  8.94,  bei  An- 
wendung von  H2S  9.10%  0  (ber.  8.77%).^  Roscoe.  Czudnowicz  [Pogg.  120, 
(1863)  40)  erhielt  mit  H2S  weit  höhere  Zahlen.  —  Oxydiert  man  die  saure  Lsg. 
(vgl.  VaOa)  des  Vanadooxyds,  VO  oder  VoO^.  durch  einen  Luftstrom,  so  entsteht 
Dioxyd,  indem  das  Oxydul  20.9  bis  23.4  %'b  aufnimmt  (ber.  23.81%).  Rosooe. 
Die  wasserfreien  Salze  sind  braun  oder  grün,  die  wasserhaltigen  teils 
dunkel-,  teils  mittel-,  teils  hellblau.    Sie  lösen  sich  größtenteils  in  Wasser. 

Berzelius.  —  Einige  kommen  außerdem  in  einer  unlöslichen  Modifikation  vor,    Gerland 
(vgl.  S.  104)  {Ber.  9,  (1876)  869). 

Die  Lsgg.,  auch  die  basischen,  haben  eine  schöne  mittelblaue  Farbe, 
Beezelius,  sie  sind  rein  blau,  Roscoe,  vom  Ansehen  des  CUSO4,  die  neu- 
tralen merklich  dunkler  als  die  sauren.  Czudnowicz.  Sie  trocknen  ge- 
wöhnlich zu  gummiartigen,  zerfließlichen  Massen  ein  (vgl.  S.  104),  Czudnowicz, 
GuYARD,  nur   einzelne  sind  kristallisierbar  (vgl.  S.   105).  —    Siehe  hierzu 

Koppel  ii.  Behrendt  [Z.  anorg.  Cliem.  35,    (1903)    154),    Koppel   n.  Goldmann    [Z.  anorg. 
Chem.  36,   (1903)   281),   Koppel,  Goldmann  u.  Kaufmann  [Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  345). 

Die  Lsgg.  schmecken  süßlich  herb,  ganz  wie  die  der  Ferrosalze. 
Sie  färben  sich  bisweilen  an  der  Luft  grün.  Sie  geben  mit  überschüs- 
sigem NH3  unter  Entfärbung  der  Fl.  einen  braunen  Nd.  von  Ammonium- 
vanadit,  der  sich  in  reinem  \V.  mit  brauner  Farbe  löst,  mit  den 
Hydroxyden  und  Karbonaten  der  Alkalien  einen  grauweißen  Nd.  von 
Hydrat,  der  sich  bei  überschüssigem  Alkali  mit  brauner  Farbe  als 
Alkalivanadit  löst,  welches  durch  noch  mehr  Alkali  gefällt  wird;  mit 
Alkalibikarbonaten  erhält  man  einen  grauweißen  Nd.,  im  Ueberschuß  des 
Fällungsmittels  mit  blaßblauer  Farbe  löslich;  mit  (NHJ.^S  einen  schwarz- 
braunen Nd.  von  Vanadindisulfid,  welches  sich  im  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels mit  tiefer  Purpurfarbe  löst;  mit  K4Fe(CN)6  einen  gelben,  sich  an 
der  Luft  grün  färbenden,  in  SS.  nicht  1.  Nd.;  mit  K3Fe(CN)6  einen  gelb- 
grünen gallertartigen  Nd.;  mit  Galläpfelaufguß  ein  blauschwarzes,  der 
Tinte  ähnliches  Gemisch,  welches  bei  längerem  Stehen  schwarze  Flocken 
von  gerbs.  Vanadyloxyd  absetzt.  HgS  wirkt  nicht  ein.  Zn  fällt  kein 
Vanadin.  Berzelius.  —  Nach  Czudnowicz  sind  die  Keaktionen  bei  der  großen  Ver- 
änderlichkeit der  Ndd.  trügerisch.  Es  bleibt  aber  zweifelhaft,  ob  Czudnowicz  mit  reinen 
Dioxydlösungen  gearbeitet  hat.     Vgl.  oben. 

ß)  Mit  Basen :  Vanadite.  —  Die  Alkalisalze  erhält  man  durch  Auflösen 
des  Oxyds  in  wss.  Alkalien,  die  übrigen  Salze,  die  sämtlich  in  W.  unl.  sind, 
durch  Doppelzersetzung  als  pulvrige  Niederschläge.  Mit  neutralen  Alkali- 
karbonaten bildet  das  f)ioxyd  eine  braune  Lsg.,  welche  neben  Alkalivanadit 
Alkalibikarbonat  enthält.*  Die  Vanadite  sind  dunkelbraun.  —  Feucht  oder 
mit  W.  bedeckt  oxydieren  sie  sich  an  der  Luft  leicht  unter  anfänglich  grüner 
Färbung.  Die  in  W.  gelösten  Alkalivanadite  entfärben  sich  an  der  Luft 
von  oben  nach  unten  und  gehen  in  Vanadate  über,  ohne  sich  zuvor  grün 
zu  färben.  Sie  färben  sich  mit  SS.  blau,  mit  H.2S  purpurrot  durch  B.  von 
Vanadindisulfid,  mit  Galläpfeltinktur  schwarzblau.  Berzelius.  —  Blei- 
acetat  erzeugt  einen  braunen,  käsigen  Nd.,  mit  Pb(N03).2  ist  die  Fllg.  un- 
vollständig und  die  Fl.  wird  (durch  freie  HNO;^)  blau.  Mit  AgNO^  ent- 
steht ein  schwarzer  kristallinischer  Nd.,  wie  das  Bleisalz  basischer  als 
das  Alkalisalz,  weshalb  die  Lösung  durch  die  freigewordene  S.  blau  wird. 
Crow.  —  Der  Nd.  enthält  Silbervanadit,  Silbervanadat  und  metallisches 
Silber.    Koppel  u.  Goldmann  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1903)  300). 

E.  Intermediäre    Vanadinoxyde.    I.    Von  bel^annter   Zusammensetzung.  — 

a)  V4O7  (=  V203,V204  oder  2VO,V20r.).  —  Entsteht  als   dunkelblaues  kristallinisches 

Pulver,  wenn  man  V2O5  oder  NH4VO3  mit  überschüssigem  AsoC,  in  einem  Porzellantiegel, 

welcher  sich  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Thontiegel  befindet,  bis  zur  Rotglut  erhitzt. 
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Dasselbe  Oxyd,  nur  nicht  kristallisiert,  erhält  man,  wenn  man  NH4VO3  mit  AS2O3  in  einer 
Köhre  bis  zur  Verflüchtigung  des  AS2O3  erhitzt.  Das  Oxyd  V4O7  bildet  sich  auch,  wenn  man 
NH4VO3  bei  Rotglut  mit  SO2  reduziert.  Diit:e  {Compt.  rend.  101,  {IS80)  1487;  »7.5.1885,560). 

b)  3V204,V205.  —  Von  Manasse  {Aiin.  Chem.  Pharm.  240,  (1887)  23;  J.  B.  1886,  467) 
erhalten  durch  Auflösen  von  oxydhaltigem  V2O5  in  KOH  als  dunkelblaues,  fast  schwarzes 
Pulver  von  metallischem  Glanz.     (Vgl.  die  Bemerkung  bei  II,  c.) 

c)  V204,V205.  —  Man  erhält  dasselbe  als  schöne  glänzende  Nädelchen  oder  kleinere 
dunkelblaue  Kriställchen  vom  Glanz  des  krist.  Siliciums,  wenn  man  NH4VO3  an  der  Luft  er- 
hitzt, bis  der  Rückstand  beinahe  ganz  geschmolzen  ist,  oder  wenn  man  eine  gewisse  Menge 
des  bei  der  Kalzination  des  NH,VO,,  bei  Luftabschluß  erhaltenen  Oxyds  mit  überschüssigen 
V2O5  zusammen  erhitzt  und  die  erkaltete  Masse  durch  Auskochen  mit  verd.  NH3  vom 
überschüssigen  V2O5  befreit.  —  Es  löst  sich  nur  sehr  langsam  in  heißem  konz.  NH3,  indem 
es  unter  O-Aufnahme  in  NH4VO3  übergeht.  Kochende  HNO3  oxydiert  nur  langsam,  da 
sich  die  Kristalle  an  der  Oberfläche  mit  einer  Schicht  von  V2O5  bedecken.  Heiße  HCl 
löst  es  rasch  zu  einer  dunkelbraunen  FL,  die  Vanadinoxychloride  enthält.  In  geschmol- 
zenem V2O5  löst  es  sich  auf  und  erteilt  ihm,  selbst  wenn  es  nur  in  geringer  Menge 
zugegen  ist,  seine  charakteristische  blaue  Farbe.  Ditte  {Campt,  rend.  101,  (1885)  1487; 
.7.  B.  1885,  560).  —  Rammelsberg  [Sitz.-Ber.  Äkad.  Berlin  1883,  I,  3;  J.  B.  1883,  415) 
erhielt  dieses  Oxyd  beim  Glühen  eines  oxydhaltigen  V2O5  mit  Li2C03  als  schwarzen, 
aus  mikroskopischen  Kristallen  bestehenden  Rückstand.  (Das  von  Rammelsbeeg  u.  Ditte 
erhaltene  vermeintliche  Oxyd  ist  jedenfalls  ein  Alkalivanadicovanadat,  wie  es  sich  stets 
beim  Schmelzen  von  alkalihaltigem  V2O5  unter  Spratzen  bildet;  s.  S.  90.    W.  P. 

d)  3(V204,V20,),8H20.  —  AVird  durch  gelindes  Erhitzen  des  Salzes  (NH4)20,2V204, 
2V205,14H20  (vgl.  S.  96j  erhalten.  Es  nimmt  aus  der  Luft  W.  auf  und  zeigt  dann  obige 
Zusammensetzung.    Brierley  (J.  Chem.  Soc.  London  49,  (1886)  30;  J.  B.  1886,  455). 

e)  V20j,2V20.,,8H20.  —  Nach  (1)  dargestelltes  V2O3  bildet  an  der  Luft  langsam 
etwas  grün  gefärbtes  Oxyd,  um  so  leichter,  bei  je  niedrigerer  Temp.  es  dargestellt  wurde. 
Berzeliüs.  Nach  Brierley  [J.  chem.  Soc.  London  49,  (1886)  30;  J.  B.  1886,  457)  hat 
dieses  grüne  Oxyd  die  Zusammensetzung  V204,2V205,8H20.  Es  löst  sich  in  verd.  H2SO4 
und  gibt  beim  Neutralisieren  mit  KOH  ein  unlösliches  Salz  5K20,2V204,4V205,H20  (s.  unter 
Vanadin  und  Kalium). 

II.  Von  nicht  bekannter  Zusammensetzung,  a)  Purpurfarbiges  Vanadinoxyd.  — 
Schüttelt  man  Vanadylhydroxyd,  welches  24  Stunden  in  nicht  völlig  verschlossenen  luft- 
haltigen Gefäßen  aufbewahrt  war,  mit  W.  und  filtriert,  so  erhält  man  eine  braungrüne 
Lösung  des  purpurfarbigen  und  des  grünen  Oxyds;  das  auf  dem  Filter  rückständige  Hydrat, 
mit  frischem  W.  gewaschen,  färbt  dieses  dunkelbraun;  einer  dritten  Wassermenge  teilt  es 
nur  noch  Purpurfarbe  mit,  eine  schön  dunkelpurpurne  Lsg.  liefernd,  die  sich  bei  Luft- 
abschluß hält,  bei  Luftzutritt  grün,  dann  gelb  färbt.  —  Teilt  das  auf  dem  Filter  befindliche 
Hydrat  dem  Waschwasser  keine  Farbe  mehr  mit,  so  braucht  man  es  nur  einige  Zeit  der 
Luft  darzubieten,  worauf  es  dieselben  Färbungen  des  W.  hervorbringt.    Berzeliüs. 

b)  Grünes  Va7iadinoxyd.  —  «)  Ein  inniges  Gemenge  von  1  T.  V2O3  mit  6  Tln.  V2O5 
(1  Mol.  auf  5  Mol.),  oder  von  5  Tln.  VO2  mit  11  Tln.  V2O5  (1  Mol.  auf  1  Mol.)  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt,  liefert  ein  dunkelgrünes  Glas  (von  V02,V20r,?),  dessen  Pulver  sich  in  W.  allmählich 
zur  undurchsichtigen,  grünen  Fl.  löst.  —  j3)  Läßt  man  das  feuchte  Vanadylhydroxyd  an 
freier  Luft  austrocknen,  wobei  es  sich  braun,  dann  grün  färbt,  und  bringt  es  in  eine  Flasche, 
die  man  mit  W.  füllt  und  verschließt,  so  erhält  man  eine  undurchsichtige  grüne  Lsg.,  welche 
filtriert  und  im  Vakuum  über  konz.  H2SO4  abgedampft,  eine  schwarze,  amorphe,  rissige, 
völlig  in  W.  lösliche  Masse  hinterläßt.  —  y)  Durch  Vermischen  wäßriger  Lsgg.  von 
Vanadylsalzen,  die  keine  überschüssige  Säure  enthalten,  und  von  Alkalivanadat  erhält 
man  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit.  Ein  Teil  des  erzeugten  grünen  Oxyds  fällt,  wenn  die 
Lsgg.  etwas  konz.  sind,  nieder,  weil  es  in  W.,  welches  ein  anderes  Salz  enthält,  schwer  1. 
ist,  das  übrige  kann  durch  NH4CI  größtenteils  gefällt  werden.  Der  Nd.  löst  sich  nicht 
in  absol.,  wohl  aber  in  A.  vom  spez.  Gew.  0.86.  Die  wäßrige  Lsg.  des  grünen  Oxyds,  so 
weit  verdünnt,  daß  sie  durchsichtig  ist,  erscheint  schön  grasgrün.  —  Wenig  KOH  färbt 
die  Lsg.  dunkler;  die  Fl.  kann,  wenn  sie  nicht  zu  stark  verd.  ist,  zur  Trocknis  abgedampft 
werden  (während  sich  die  verd.  durch  B.  von  Kalium vanadat  gelb  färbt).  Der  Rückstand 
löst  sich  in  W.  wieder  mit  grüner  Farbe  und  gibt  mit  Erd-  und  Schwermetallsalzen  grüne 
Niederschläge.  Die  Kaliumverbindung  läßt  sich  als  ein  Gemisch  von  Kaliumvanadit  und  Kalium- 
vanadat  betrachten  (vgl.  bei  V  und  K).  —  Größere  Mengen  von  KOH  fällen  aus  der  grünen 
Lsg.  bei  gelindem  Erwärmen  Kaliumvanadit  (weil  dieses  in  KOH-haltigem  W.  nicht  1.  ist), 
während  Kaliumvanadat  gelöst  bleibt.  —  Auch  NH3  gibt  mit  der  wss.  Lsg.  des  grünen  Oxyds 
ein  griines  Gemisch ;  ebenso  (NH4)2C03,  während  K2CO3  und  Na2C03  die  Lsg.  braun  färben, 
ohne  Niederschlag.    Berzeliüs.     (Siehe  auch  unter  Vanadin  und  Kalium  bzw.  Natrium  usw.). 

c)  Gelbgrünes  Vanadinoxyd.  —  Man  fällt  ein  neutrales  Vanadylsalz  durch  Alkali- 
divanadat.  Die  trockene  Verbindung  gleicht  b),  löst  sich  aber  schwieriger  in  W.  mit  mehr 
gelbgrüner  Farbe  und  ist  daraus  vollständiger  durch  NH4CI  fäUbar.    Berzeliüs. 
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d)  Pomeranzengelbes  Vanadinoxyd.  —  Man  setzt  die  wss.  Lsg.  von  a,  b,  oder  c 
welche  über  1%  Oxyd  enthalten  muß,  der  Luft  aus  (ist  die  Lsg.  verdünnter,  so  geht  das 
Oxyd  völlig-  in  V2O5  über).  Die  Lsg.  geht  aus  Grün  in  Gelb,  dann  in  Orange  über  und 
hinterläßt  "beim  Verdunsten  blaßpomeranzengelbe  Kristalle,  die  in  22 V2  Tln.  W.  mit 
Pomeranzenfarbe  1.  sind  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  W.  grün  färben. 
Bkrzelius. 

F.  V0O5.  Vanadinpentoxyd.  Vanadinsäure.  —  Modifikationen  des  V^O-^-. 
Nach  DiTTB^Compt.  rend.  101,  (1885)  698;  J.  B.  1885,557)  soll  V2O5  in  mehreren  Modi- 
fikationen vorkommen,  die  sich  durch  Hygroskopizität,  Löslichkeit  usw.  von  einander  unter- 
scheiden. Nach  Ephraim  {Das  Vanadin  und  seine  Verbindungen.  Stuttgart  1904,  S.  48) 
sind  aber  Ditte's  Angaben  sehr  unwahrscheinlich. 

üebersicht:  I.  Wasserfreies  F2Ö5.  1.  Bildung,  S.  80.  —  2.  Darstellung.  I.  Aus 
Vanadinit.  A.  Auf  nassem  Wege,  S.  80.  —  B.  Auf  trocknem  Wege,  S.  80.  — 
II.  Aus  Rohmaterialien,  welche  V.  akzessorisch  enthalten,  S.  81.  —  III.  Spezielle  Dar- 
stellungsmethoden, a)  Aus  Frischschlacke  von  Taberg,  S.  82.  —  b)  Aus  Uranerzen,  S.  83.  — 
c)  Aus  Perm'schem  Roheisen,  S.  84.  —  d)  Aus  Bauxit,  S.  84.  —  e)  Aus  Thon,  S.  84.  — 
f)  Aus  Sandstein,  S.  84.  —  3.  Reinigung,  S.  84.  —  4.  Physikalische  Eigenschaften, 
S.  85.  —  5.  Chem.  Verhalten.  S.  86.  —  A.  Reduktion  des  V2O5.  a)  Auf  trocknem 
Wege,  S.  86.  —  b)  In  saurer  wässriger  Lösung,  S.  86.  —  B.  Verhalten  gegen 
Säuren,  S.  87.  —  C.  Verhalten  gegen  Basen,  S.  88.  —  a)  Orthovanadate,  S.  88. 
—  b)  Pyrovanadate,  S.  88.  —  c)  Metavanadate,  S.  89.  —  d)  Saure  Vanadate,  S.  89.  — 
e)  Allgemeines,  S.  90.  —  II.  Hydrate  des   F2O5,  S.  90.  — 

1.  Wasserfreies.  —  1.  Bildung.  1.  Durch  längeres  Rösten  des  Metalls, 
der  sauerstoffärmeren  Oxyde,  der  Nitride  und  Sulfide  des  Vanadins  oder 
durch  Oxydation  dieser  Verbindungen  mit  HNO.^  oder  Königswasser.  Als 
Kalium vanadat  beim  Schmelzen  dieser  Verbindungen  mit  KNO3.  —  2.  Durch 
Zersetzung  des  VOBrg  und  VOCl«  mit  Wasser.  —  3.  Die  Verbindungen  des 
V2O5  mit  flüchtigen  SS.  hinterlassen  beim  Erhitzen  oder  Glühen  V2O5 ; 
ebenso  Ammoniumtrivanadat,  wenn  es  an  der  Luft,  und  Ammoniummeta- 
vanadat  NH^VO.^,  wenn  es  im  Sauerstoffstrome  geglüht  wird.  —  Ueber  die 
Zersetzung  des  NH4VO3  beim  Erhitzen  an  der  Luft   s.  bei  Ammoniummetavanadat,  S.  94. 

2.  Darstellung.  1.  Aus  Vanadinit.  A.  Auf  nassem  Wege.  —  a)  Man  löst 
in  HNO3,  versetzt  die  Lsg.  mit  NH3  und  hierauf  mit  überschüssigem  (NH4).2S, 
wodurch  PbS  abgeschieden  und  eine  dunkelrote  Lsg.  erhalten  wird,  aus  der 
SS.  Vanadinsulfid  fällen.  Es  wird  an  der  Luft  geröstet  und  durch 
Schmelzen  mit  KNO3  in  Kaliumvanadat  verwandelt,  aus  dessen  Lsg.  man 
durch  NH4CI  in  der  unten  angegebenen  Weise  NH4VO3  abscheidet.  — 
Die  Fällung  des  Vanadinsulfids  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  durch  SS.  ist  unvollständig. 
H.  Rose.  —  b)  JoHNSTON  löst  den  Vanadinit  in  HNO3,  fällt  Pb  und  As  durch 
H^S,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trocknis,  kocht  den  dunkelroten  Rückstand  mit 
einer  völlig  gesättigten  Lsg.  von  (NH4)2C03,  welche  man  nach  und  nacli 
zusetzt,  und  filtriert  kochend.  Beim  Erkalten  kristallisiert  weißes  NH4VO3 
aus,  welches  man  durch  Umkristallisieren  reinigt.  —  c)  Man  zersetzt  durch 
ein  Gemenge  von  rauchender  Salzsäure  und  A.,  befreit  die  vom  PbCl,  ab- 
filtrierte blaue  Lsg.  des  VOg  durch  Abdampfen  von  der  überschüssigen  S., 
versetzt  mit  überschüssigem  NaOH  und  ox5^diert  durch  Einleiten  von  GL 
Aus  dem  erhaltenen  Natrium  vanadat  wird  NH4VO3  auch  hier  durch  NH4CI 
gefällt.     Wühler  {Mineralanalyse  Göttingen  1861,  151). 

B.  Auf  trocknem  Wege.  —  a)  Das  gepulverte  Mineral  wird  mit  dem 
vierfachen  seines  Gewichts  Kienruß  gemengt,  mit  Oel  zu  einem  Teig  an- 
gemacht, kalziniert  und  im  trockenen  Cl-Strom  in  einem  Oelbade  auf  ca.  300^ 
erhitzt.  Schon  gegen  210*^  beginnt  VOCI3  zu  destillieren  und  wird  in 
einer  gekühlten  U-Röhre  kondensiert.  Durch  Zersetzung  mit  W.  erhält  man 
daraus  leicht  reines  V2O5.  L.  L'Höte  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1151;  J.  B. 
1885,  561).  Vgl.  S.  120.  —  b)  Das  natürliche  Bleivanadat  (aus  den  Gruben  von 
Santa  Marta,  mit  12  bis  14%  V2O5)  wird  mit  Soda  und  Kohle  geschmolzen. 
Es  bildet  sich  dabei  metallisches,  silberhaltiges  Blei  und  eine  aus  Natrium- 
vanadat,  -aluminat,  -silikat  und  Ferrioxyd  bestehende  Schlacke.  Letztere  wird 
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unter  Einblasen  von  Luft  g-eschraolzen,  bis  das  V  völlig  oxydiert  ist,  und 
dann  mit  heißem  W.  wiederholt  ausgelaugt.  Der  Rückstand  enthält  nur 
noch  2%  ^2^5,  die  Natriumvananatlsg.  ist  frei  von  AI2O3.  Zur  Ab- 
scheidung der  SiO^  wird  ein  Teil  der  Lsg.  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein- 
gedampft und  mit  konz.  H2SO4  versetzt;  der  größte  Teil  des  V  fällt  als 
Si02 -haltiges  Vanadinpentoxyd  aus,  ca.  10  7o  bleiben  gelöst.  Versetzt  man 
das  Gemisch  mit  der  ungereinigten  Natriumvanadatlsg.,  so  wird  sämtliches 
SiOa  niedergeschlagen  und  das  V  geht  als  Natriumvanadat  in  Lösung. 
Man  filtriert  und  konzentriert  die  Lsg.,  fällt  sie  durch  überschüssige  RßO^ 
aus,  dampft  zur  Trocknis  und  wäscht.  Das  so  gewonnene  Vanadinpentoxyd 
ist  92— 95  7o  ig-  H.  Heerenschmidt  (Compt.  rend.  139,  (1904)  635,  862; 
C.-Bl.  1904,  IL  1533;  1905, 1.  75).  —  c)  Die  von  H.  Procter  Smith  (s.  diesen 
Bd.  S.  64)  für  die  Darst.  von  Ferrovanadin  aus  Vanadinit  angegebene  Methode 
läßt  sich  mit  entsprechenden  Abänderungen  auch  für  die  Darst.  von  V2O5 
verwenden. 

IL  Aus  Rohmaterialien,  ivelche  Vanadin  als  alisessorisclien  Bestandteil  ent- 
JiaUen.  —  Hierher  gehören  Brauneisensteine,  Bohnerze,  Frischschlacke, 
Roheisen,  Uranpecherz,  Kupferschlacke  und  Thone,  auch  einige  der  nach 
folgenden  Methoden  gewonnenen  vanadinreicheren  Zwischenprodukte.  Den- 
selben läßt  sich  das  V  durch  Glühen  mit  KNO3 ,  oder  mit  KNO3  und 
NagCOg,  oder  durch  Rösten  mit  NagCO.^  bei  Luftzutritt  und  durch  Aus- 
laugen mit  W.  als  Alkalivanadat  entziehen.  Die  gewonnenen  Lsgg.  ent- 
halten außer  Alkalivanadat  noch  Alkalikarbonat,  -nitrat,  -nitrit,  -silikat, 
-aluminat,  häufig  auch  Alkalisulfat,  -Chromat,  -phosphat,  -arsenat,  -molybdat 
und  -wolframat  oder  wenigstens  einige  dieser  Salze.  Sie  werden  zur  Neu- 
tralisation und  Abscheidung  von  Si02  und  A1(0H)3,  ferner  des  Aluminium- 
phosphates und  -arsenates  vorsichtig  mit  HNO3  versetzt.  Da  aber  über- 
schüssige HNOo  HNO2  in  Freiheit  setzen,  und  diese  V2O5  und  CrO^  re- 
duzieren würde,  so  kocht  man  statt  dessen  besser  mit  NH4CI  oder  NH4NO3, 
so  lange  noch  NH3  frei  wird  und  bis  zur  Zerstörung  der  HNO2,  engt  ein 
bis  das  meiste  KNO3  auskristallisiert  ist  und  fällt  die  Mutterlauge  mit 
einem  Gemisch  von  BaCL^  und  NH3,  wodurch  Baryumvanadat,  -Chromat, 
-phosphat,  -arsenat,  -molybdat,  -wolframat  und  -sulfat  ausgefällt  werden.  Sie 
werden  gewaschen  und  noch  feucht  mit  nicht  zu  viel  überschüssiger  H2SO4 
gekocht,  wodurch  unter  B.  von  BaSO^  sämtliche  Säuren  in  Freiheit  gesetzt 
werden.  Man  filtriert,  neutralisiert  die  rotgelbe  saure  Lsg.  mit  NH3,  engt 
sie  ein  und  sättigt  sie  mit  festem  NH4CI,  welches  in  dem  Maße,  wie  es 
sich  auflöst,  NH4VO3  als  weißes  oder  gelbes  Kristallpulver  ausfällt. 
Es  wird  nach  seiner  vollständigen  Abscheidung  gesammelt,  mit  einer  ge- 
sättigten Lsg.  von  NH4CI  und  hierauf  mit  60%igem  A.  gewaschen  und 
durch  wiederholtes  Umkristallisieren  gereinigt.  Durch  allmählich  ge- 
steigertes Erhitzen  bei  vollem  Luftzutritt  verwandelt  sich  NH4VO3  in 
mehr  oder  weniger  reines  Vanadinpentoxyd. 

Hierbei  wendet  man  auf  1  T.  des  feingepnlverten  Rohmaterials  an:  bei  Bohnerzen 
V4KNO3,  WöHLER  {Ann.  Pharm.  78,  (1851)  125),  KNO3  und  NaOH,  Böttger  (J".  B.  d.  phys. 
Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  1871  u.  1872,  18;  C.-Bl.  1873,  514);  bei  Frischschlacke  von  Taberg, 
falls  die  in  ihr  enthaltenen  Eisenkörner  zuvor  durch  Abdampfen  der  gepulverten  Schlacke 
mit  HNO3  oxydiert  sind,  VsKNOr,,  VsNaaCOa,  Sefström,  für  rohe  Frischschlacke  1  T.  KNO3, 
2  NaaCOs,  Berzelius,  V2KNO3,  V2Na2C03,  Wöhler;  bei  Eisenfeile  2  und  1,  Wöhler;  bei 
Kupferschlacke  1  und  3,  Kersten  {Pogg.  51,  (1840)  539);  bei  Uranpecherz  1  und  1,  Wöhler 
{Ann.  Pharm.  41,  (1842)  345),  bei  vorher  geröstetem  Uranerz  2  .KNO3  i^nd  15  ^/o  NagCOg, 
Patera;  bei  Thon  ^/.^NaNOg,  Forchhammer.  —  Zum  Aufschließen  genügt  einstündiges 
schwaches  Glühen.  Wöhler.  —  Zur  Extraktion  des  V  aus  Magnetit  schließt  E.  Claassen 
{Am.  Chem..  J.  8,  (1886)  437 ;  J.  B.  1886,  1937)  das  gepulverte  Mineral  zuerst  mit  H^SO^ 
auf,  vertreibt  die  H2SO4  und  schmilzt  den  Rückstand  mit  dem  sechsfachen  Gewichte  gleicher 
Mengen  Soda  und  S  oder  Soda  u.  KNO3. 

amelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  6 
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ni.  Spezielle  Bar  Stellung  smefhoden.  a)  Aus  FriscJischlacJce  von  Tdberg.  — 
1)  Man  wendet  zum  Fällen  der  Lsg.  des  Alkalivanadates  Pb(N03)2  oder 
Pb(C2H3  02)2  an,  zerlegt  den  Nd.  noch  feucht  durch  Kochen  mit  rauchender 
HCl  und  A^,  wodurch  eine  blaue  Lsg.  erhalten  wird,  die  außer  Vanadyl- 
chlorid  auch  H3PO4,  AI2O3  und  Zr02  enthält.  Man  verdampft  diese  Lsg., 
löst  den  Rückstand  in  W.,  versetzt  mit  HNO3,  dann  mit  K2CO3,  dampft 
ab  und  schmilzt.  Das  Kaliumvanadat  ist,  wie  angegeben,  weiter  zu  be- 
handeln. Sefsteöm.  —  2)  Man  zerlegt  den  durch  Pb(C2H302)2  oder  durch 
BaCl2  erhaltenen  Nd.  noch  feucht  durch  Digestion  mit  konz.  H2SO4,  verdünnt, 
digeriert  mit  A.,  dampft  das  blaue  Filtrat  zum  Sirup  ein,  erhitzt  diesen 
Rückstand  nach  Zusatz  von  HFl,  bis  alle  H2SO4  und  damit  auch  die  an- 
hängende Kieselsäure  verjagt  ist,  und  schmilzt  das  zurückbleibende  Vanadin- 
pentoxyd mit  KNO3.  Berzelius.  —  3)  Man  kocht  die  fein  zerriebene  Schlacke 
in  Anteilen  von  je  1kg  in  Porzellanschalen  mit  verd.  H0SO4,  neutralisiert 
die  meiste  Säure  durch  Kochen  mit  Eisen,  verdampft  zur  Trocknis  und  zieht 
mit  W.  aus.  Aus  dem  nickelgrünen  Filtrat  entfernt  man  durch  wiederholtes 
Eindampfen  den  größten  Teil  des  FeS04  und  verdampft  die  Mutterlauge  wieder 
zur  Trocknis.  Der  graue  Rückstand  kann  auf  zweierlei  Weiße  auf  V2O5  ver- 
arbeitet werden:  a)  Man  schmilzt  ihn  mit  viel  überschüssigem  Na2C03,  S  und 
Kohle  im  hessischen  Tiegel  etwa  zwei  Stunden.  Die  schwarze  Schmelze, 
welche  aus  verfilzten,  grünen,  an  der  Luft  bald  braun  anlaufenden,  metall- 
glänzenden Prismen,  wahrscheinlich  von  Natriumeisenvanadinsulfid  besteht, 
wird  grob  gepulvert  und  mit  heißem  dest.  W.  etwa  eine  Stunde  digeriert.  Das 
hellgelbe  Filtrat  vom  abgeschiedenen  Ferrosulfid  enthält  Natriumvanadin- 
sulfid und  scheidet  mit  verd.  HCl  oder  H2SO4  hellgraues,  bald  dunkelbraun 
werdendes  Vanadinsulfid  ab.  Jedoch  bleibt  etwas  V  mit  blauer  Farbe  gelöst. 
Geröstet  liefert  es  rohes  Vanadinpentoxd,  welches  im  Silbertiegel  mit  KNO3 
geschmolzen  wird.  Man  zieht  die  Schmelze  mit  W.  aus,  läßt  das  meiste 
KNO3  auskristallisieren  und  erhält  aus  der  Mutterlauge  durch  weiteres  Ein- 
dampfen Kaliummetavanadat,  (KV03,H2  0).  Man  löst  dasselbe  in  möglichst 
wenig  W.,  legt  Stücke  von  NH^Cl  in  "die  Lsg.,  zerreibt  das  nach  einigen 
Tagen  in  harten  Massen  abgeschiedene  NH^VOo,  wäscht  es  zuerst  mit 
NH4Cl-lsg.,  dann  mit  A.  von  60%,  löst  es  in  kochendem  KOH,  filtriert 
und  fällt  aus  der  Lsg.  unter  Kochen  und  Zusatz  von  viel  reinem,  kristalli- 
siertem NH4CI  wieder  NH4VO3  als  weißes,  schweres  Kristallpulver,  welches 

mit  NH4CI  und  A.  zu  waschen  ist.  Das  aus  kaliumhaltigen  Lösungen  abgeschiedene 
NH4VO3  enthält  stets  etwas  K.  —  ß)  Man  glüht  den  grauen  Rückstand  im  Eisen- 
tiegel, bis  er  die  H2SO4  gänzlich  verloren  hat  und  rostgelb  geworden  ist,  setzt 
den  gepulverten  Glührückstand  in  kleinen  Anteilen  zu  in  einem  Silbertiegel 
schmelzendem  KNO3,  zieht  mit  sd.  W.  aus  (wobei  hauptsächlich  Fe,03  mit  Spuren  von 
V  zurückbleibt),  dampft  ein,  trennt  die  Mutterlauge  vom  auskristallisierten 
KNO3,  leitet  CO2  ein,  wobei  sich  reichlich  SiOo  abscheidet  und  fällt  durch 
NH4CI  aus  dem  Filtrat  NH4VO3  (die  Mutterlauge  enthält  nach  ß\  nicht 
nach  a)  Chrom),  welches  nach  fünf  bis  sechs  Kristallisationen  frei  von 
H3PO4  und  Si02  erhalten  wird.  —  Auch  das  nach  «)  oder  ß)  erhaltene  NH4VO3 
liefert  reines  V2O5,  wenn  man  dasselbe  in  verd.  HoSO^  löst,  mit  SO2  kocht, 
bis  die  Lsg.  tiefblau  geworden  ist,  abdampft,  aus  dem  erhaltenen  himmel- 
blauen Kristallpulver  von  Vanadylsulfat  im  Platintiegel  die  H2SO4  ab- 
raucht und  den  ziegelroten  Rückstand  schmilzt.  Auch  kann  man  aus  dem 
NH4VO3  Ammonium  tri  vanadat  darstellen,  dieses  durch  Erhitzen  auf  350^ 
von  NH3  befreien  und  das  rückständige  V2O5  schmelzen.  Aus  dem  NH4VO3 
wird  auch  bei  sehr  vorsichtigem  Kosten  immer  ein  dioxydhaltiges  VaOr,  erhalten.  Norblad 
[üpsala    Univ.   Ärskr.  1874,   II.   1).   —  Aus  kaliumhaltigen  Lsgg.   dargestelltes  NH4VO» 
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scheint  immer  K,  aus  natriiimhaltigen  kein  Na  zu  enthalten.  Gerland  [Ber.  10,  (1877)  1216).  — 
4)  300  g  fein  gepulverter  Schlacke  werden  mit  400  g  konz.  HCl  an- 
gerührt und  24  Stdn.  stehen  gelassen,  dann  wird  mit  W.  auf  1  V2  1  ver- 
dünnt, und  die  grüne  FL  durch  Leinwand  koliert.  Der  Lsg.  wird  etwas 
HCl  und  pulverisiertes  Gußeisen,  sodann,  nach  Beendigung  der  H-Entwicklung, 
Natriumacetat,  Essigsäure  und  Natriumphosphat  zugesetzt,  bis  die  rotbraun 
gewordene  Fl.  ihre  Farbe  verloren  hat  und  das  Filtrat  farblos  oder  schwach 
grünlich  erscheint.    Der  entstandene  Nd.  besteht  aus  den  Phosphaten  von 

III  III 

Fe,  Cr,  AI  und  V.  Aus  ihm  kann  man  das  V  nach  zwei  Methoden  ab- 
scheiden: a)  Man  schmilzt  den  Nd.  mit  ^j^  T.  Na,  CO..  V.^  bis  ''^U  Stunden 
auf  einer  zur  Kotglut  erhitzten  Eisenplatte,  laugt  das  Geglühte  mit  W. 
aus,  versetzt  mit  HCl  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion,  kocht  auf, 
filtriert  die  SiOg  ab  und  säuert  mit  Essigs,  an.  In  die  dunkelrot  gefärbte 
Lsg.  taucht  man  einige  Stücke  von  festem  NH^Cl,  auf  denen  sich  sehr 
bald  ein  roter,  kristallinischer  Nd.  von  Ammoniumdivanadat  absetzt.  — 
ß)  Man  glüht  den  Nd.  der  Phosphate  mit  ^/4  Tln.  KoCOg  und  behandelt 
die  Schmelze  wie  bei  «),  nur  daß  man  die  essigs.  Lsg.  statt  mit  NH^Cl 
mit  KCl  fällt.  Es  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  roter,  goldglänzender, 
blättrig  kristallinischer  Nd.  von  Kalium divanadat  ab,  den  man  wie  den 
nach  «)  erhaltenen  durch  Lösen  in  NH3  und  Fällen  mit  NH^Cl  in  NH^VO.^ 
verwandelt.    E.  Petersen  (J.  pr.  CJiem.  [2]  40,  (1889)  271;  J.  B.  1889,  557). 

Ein  ganz  ähnliches  Verfahren  wie  das  unter  4)  geschilderte  wandten  schon  früher 
V\^iTz  u.  OsMOND  {Compt.  rend.  95,  (1882)  42;  J.  B.  1882,  1381)  an,  um  das  Vanadin  aus 
den  basischen  Schlacken  von  Le  Crenzot  zu  gewinnen.  —  Ueher  die  Extraktion  von  V 
aus  Thomasschlacken  s.  auch  L.  Blum  [Chem.-Ztg.  9,  (1885)  1407;  ./.  B.  1886,  1407). 

b)  Aus  Uranerzen  {Uranpecherz.  Carnotit).  —  1.  Bei  der  Darstellung  von 
Uransalzen  aus  Uranpecherz  bringt  man  letzteres  durch  H.^SO^  und  HNO3 
in  Lsg.  und  gießt  in  überschüssiges  Na.^COo,  wodurch  eine  Lsg.  von  Natrium- 
uranylkarbonat  und  ein  Nd.  erhalten  wird,  der  FegOg,  HgAsO^  und  das  im 
Uranpecherze  vorhandene  Vanadin  (s.  d.  Bd.  S.  59)  enthält.  Man  zersetzt 
ihn  durch  Abdampfen  mit  dem  gleichen  Gewicht  an  Kalilauge  vom  spez. 
Gew.  1.2,  zieht  den  Eückstand  mit  W.  aus,  sättigt  die  alkalische  Lsg. 
mit  H2S  und  setzt  zu  der  Lsg  HCl,  so  lange  noch  dunkles  Vanadinsulfid 
gefällt  wird  und  bis  die  Abscheidung  von  hellgelbem  Arsensulfid  beginnt. 
Man  löst  das  Vanadinsulfid  in  HNO3,  beseitigt  den  abgeschiedenen  Schwefel 
und  verdampft  die  dunkelgrüne  Lsg.  zur  Trocknis,  wobei  Vanadiumsulfat 
zurückbleibt,  aus  dem  durch  Neutralisieren  mit  NH3  Ammoniumvanadat 
erhalten  wird.  Giseke  {Arch.  Pharm.  [2]  69,  (1852)  150;  J.pr.  Chem.  55,  (1852) 
445).  —  2.  Hat  man  Uranpecherz  zur  Entfernung  von  S,  As  und  Mo  geröstet, 
mit  2  Tln.  KNO.  und  15<^/o  Na.XO^  eine  Stunde  geglüht  und  mit  W. 
ausgezogen,  so  läßt  sich  aus  der  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  das  V  durch 
Zusatz  von  Galläpfelausguß  und  vorsichtiges  Neutralisieren  mit  Na.2C03 
als  dunkelbraunes  voluminöses  gerbsaures  V2O5  fällen.  Der  Nd.,  dessen 
Menge  nach  dem  Glühen  0.3%  des  Uranpecherzes  beträgt,  enthält  außer 
3ö%  ^2^5  noch  gerbs.  Natrium,  nebst  Verbindungen  des  Mo,  W,  As  und 
Si.  Patera  {Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  HüUenivesen  1856,  Nr.  31;  J.  B. 
1856,  377).  Vgl.  V.  Hauer  {Sitz.-Ber.  Akad.  Wien.  20,  (1856)  37;  J.  B.  1856,  377). 
Dieses  geglühte  Rohprodukt  wird  mit  dem  gleichen  Gewichte  eines  Gemenges 
von  gleichen  Tln.  KNO3  ^"^^  Na^COg  gemischt  und  in  Anteilen  in  einen 
rotglühenden  Eisentiegel  gebracht,  die  Masse  geschmolzen,  ausgegossen, 
zerschlagen  und  mit  W.  ausgekocht.  Die  Lsg.,  welche  Natriumarsenat, 
-molybdat,  -wolframat  und  -vanadat  enthält,  wird  stark  eingeengt  und  mit 
Stücken  von  NH^Cl  gesättigt.    Der  Nd.  besteht  aus  NH^^VO«,  enthält  aber, 
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besonders  bei  größeren  Mengen,  auch  Ammonium parawolframat,  ist  daher 
gelblich  und  gibt  beim  Rösten  ein  unreines  braunes,  unvollständig  schmelz- 
bares V2O5.  Zur  Reinigung  wird  entweder  mit  NH3  extrahiert,  aus 
welcher  Lsg.  NH4CI  blendend  weißes,  reines  NH^YO.^  abscheidet,  oder 
man  kocht  mit  wenig  verd.  H.2SO4,  solange  sich  diese  färbt,  wobei  WO.^  und 
niederes  Wolframoxyd  zurückbleiben.  Die  schwefelsaure  Lsg.  des  Y2O5  liefert 
beim  Eindampfen  und  Glühen  reines  Pentoxyd.  Safahik  (Sit^.-Ber.  Akad. 
Wim.  33,  (1858)  1).  —  Vgl.  auch  v.  Hauer  (das.  39,  (1860)  449).  —  Ueber  die  Va- 
nadingewinnuiig  aus  Joachimsthaler  Uranerzen  s.  noch :  Patera  {Anitl.  Ber.  über  die  Wiener 
Weltausstellung  im  Jahre  1873,  3.  Bd.  1.  Abt.  1.  Hälfte  841  (Braunschweig  1875));  J.  B. 
1877,  1121);  Lallemand  (Ann.  Min.  [7]  17,  (1880)  338).  —  Ueber  die  GeAvinnung  von  V 
aus  Carnotit:  J.  Ohly  {Min.  and  Met.  1.  Okt.  1901;  Rev.  Am.  Chem.  Res.  8,  (1902)  19). 
c)  Aus  kupf erhaltigem  Perm^schen  Roheisen.  —  Digeriert  man  dieses  Roheisen  mit  verd. 
H2SO4,  so  bleiben  körnige  vanadinreiche  Rinden  und  metallisches  Cu  zurück,  während  nur 
sehr  Avenig  V  mit  dem  Fe  in  Lsg.  geht.  Man  schmilzt  den  vom  Cu  mechanisch  getrennten 
Rkstd.  mit  dem  gleichen  Gewicht  KNO3,  wobei  heftige  Wärmeentwicklung  stattfindet,  zieht 
die  Masse  mit  W.  aus,  scheidet  durch  festes  NH4CI  aus  dem  Filtrat  NH4VO0  ab,  verwandelt 
dieses  in  Natriumdivauadat  und  versetzt  die  heiße  konz.  Lsg.  allmählich  mit  HNO3,  welche 
braunrotes,  voluminöses,  flockiges  Vanadinpentoxydhydrat  abscheidet.  Es  wird  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  in  20  Tln.  heißer  konz.  H2SO4  gelöst.  Aus  der  Lsg.  kristallisiert 
beim  Eindampfen  Vanadiumsulfat  aus,  welche  nach  dem  Waschen  mit  konz.  H2SO4  und  dem 
Trocknen  auf  porösem  Thon  im  Platintiegel  geglüht  wird.  J.  Fritzsche  (Petersh.  Acad. 
Bull.  9,  (1851)  196;  ./.  2)r.  Chem.  53,  (1851)  90).  S.  auch  E.  Riley  {J.  Chem.  Soc.  London 
[2]  2,  (1864)  21 ;  ./.  B.  18Ö4,  232). 

d)  Aus  ftrrioxyd-  und  kalkstein haltigem  Bauxit.  —  Man  zieht  das  C11CO3  durch 
verd.  HCl  aus,  pulvert  den  Rkstd.,  vermischt  mit  1  T.  NaOH,  befeuchtet  mit  wenig  W.. 
erhitzt  das  möglichst  innige  Gemisch  in  gußeisernen  Gefäßen  zum  dunklen  Rotglühen, 
zieht  mit  siedendem  W.  aus  und  sättigt  die  Fl.  mit  H2S,  wobei  A1(0H)3  gefällt  wird  und 
die  Fl.  sich  tief  rot  (wie  von  KMn04)  färbt.  Man  übersättigt  das  Filtrat  mit  verd.  H2SO4 
oder  mit  Essigs,  und  kocht  bis  zur  Abscheidung  des  Vanadinsulfides,  welches  man  durch 
Rösten  in  V2O.5   überführt.     H.  Deville   [Compt.  read.  49,   (1859)   210;   J.  B.  1859,   177). 

e)  Aus  Thon.  —  1.  Man  kocht  den  vorher  gebrannten  zerstoßenen  Thon  mit  3^,() 
NaaCOa  und  W.  einige  Stunden,  übersättigt  das  Filtrat  mit  H2SO4,  dann  mit  NH3  und 
versetzt  mit  (NH4)2S.  Nach  zweistündiger  Digestion  filtriert  man  A1(0H)3  und  SiOj  ab  und  fällt 
das  Vanadinsulfid  durch  Kochen  mit  Essigsäure;  oder  man  kocht  den  Sodaauszug  mit 
NH4CI,  solange  noch  NH3  entweicht,  beseitigt  abgeschiedenes  SiOo  und  A1(0H)3,  fällt 
das  Filtrat  durch  Tanninlsg.  und  glüht  das  gerbsaure  V20.<>  an  der  Luft.  Beaüvallet 
{Compt.  rend.  49,  (1859)  301;  J.  B.  1859,  177).  —  2.  Man  glüht  den  Thon  mit  '/a  Tln.  NaNO,. 
kocht  den  wäßrigen  Auszug  mit  NH4CI  und  das  Filtrat  mit  Na^S,  wobei  sich  vanadin- 
haltiges  Cr(0H)3  abscheidet,  während  der  größere  Teil  des  V  gelöst  bleibt.  Aus  der  Lsg. 
fällt  Essigs,  einen  Teil  des  V  als  Sulfid,  das  noch  gelöste  wird  durch  K4Fe(CN)ö  ab- 
geschieden. Beide  Ndd.  werden  geröstet,  mit  KNO3  und  Na^COs  geschmolzen,  die  Schmelze 
mit  W.  ausgezogen  und  der  Auszug  mit  festem  NH4CI  gefällt.  Forchhammer  {Overs. 
over  K.  Danske   Vid.  Selsk.  Forh.  1864,  88). 

f)  Aus  Sandstein.  —  Roscoe  bereitete  das  zu  seinen  Untersuchungen  dienende  V20r, 
aus  einem  bei  Mottram  St.  Andrews  in  Cheshire  hüttenmännisch  gewonnenen  Kalknieder- 
schlage (bei  der  Verarbeitung  eines  Keupersandsteins  auf  Co,  Ni  und  Cu  erhalten),  welcher 
gegen  2o/o  V,  außerdem  Pb,  As,  Fe,  Ca,  H2SO4  und  H3PO4  enthielt.  —  Der  Nd.  wurde 
getrocknet,  mit  4  Tln.  Steinkohle  fein  zermahlen  und  in  einem  geschlassenen  Ofen  mehrere 
Tage  geglüht,  um  das  As  größtenteils  zu  verflüchtigen;  dann  wurde  die  Masse  mit  V* 
NagCOs  im  Röstöfen  erhitzt,  um  das  V  in  Natriumvanadat  überzuführen,  der  wäßrige 
Auszug  mit  HCl  angesäuert,  die  H3ASO4  zuerst  durch  SO2  reduziert,  dann  durch  HaS  ab- 
geschieden und  aus  dem  blauen  Filtrat  durch  vorsichtiges  Neutralisieren  mit  NH3  das 
VO2  abgeschieden,  letzteres  gewaschen,  mit  HNO3  oxydiert  und  zur  Trocknis  verdampft. 
Das  rohe  V2O5  wurde  mit  konz.  (NH4)2C03  ausgekocht,  wobei  Fe(0H);5,  CaS04  und  Al(0Hi3 
zurückblieben,  während  die  Lsg.  nach  dem  Einengen  NH4V0,^  lieferte.  Das  mit  einer  Lsg.  von 
NHjCl  gewaschene,  mehrmals  umkristallisierte  Salz  wurde  geröstet,  das  rückständige 
Pulver  in  W.  verteilt  und  NH3  eingeleitet,  wobei  das  V2O5  sich  löste,  während  Si02,  und 
Phosphate  zurückblieben.  Die  Lsg.,  in  Platingefäßen  eingedampft,  lieferte  reines  NHiVO^ 
Roscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl.  C,  (1868)  82). 

3.  Reinigung  von  rohem  Vanadinpentoxyd.  —  Ganz  reines  V2O5  erhält  man 
durch  Zersetzung'  des  YOCl.j  (über  dessen  Darst.  aus  V^Oj  s.  S.  119)  mit 
Wasser,    Safakik  {Wien.  Ahad.  Ber.  33,   (1858)   7).     Das    ausgeschiedene 
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hellorangefarbene  Pulver  von  V2O5  wird  getrocknet,  dann  mit  RßO^  be- 
feuchtet, mit  HFl  versetzt,  um  die  hartnäckig  anhängende  SiO.^  zu  ent- 
fernen, der  Rkstd.  erhitzt,  um  die  H2SO4  zu  veriaüchtigen,  und  geschmolzen. 
RoscoE.  —  Um  phosphorsäurehaltiges  VoOg  zu  reinigen,  wird  es  mit  1  Tl. 
Natrium  im  eisernen  Tiegel  wiederholt  verpufft  und  der  Rkstd.  jedesmal 
mit  W.  ausgewaschen,  bis  dasselbe  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Das 
rückständige  Gemenge  von  Oxyden  wird  durch  HNO.>  oxydiert.  Spuren 
von  P  lassen  sich  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  des  NH^VOg  be- 
seitigen. RosCOE.  —  Ueber  die  Darst.  von  reinem  V2O-,  aus  käuflichem  NHjVOa 
bzw.  V2O5  s.  auch  F.  J.  Pope  {Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  58,  (1899)  558;  C.-Bl.  1900,  I,  56).  — 
Nach  C.  Matignon  {Chem.-Ztg.  29,  (1905)  986)  kann  man  durch  Erhitzen 
von  reinem  NH^VO.j  leicht  reines  V^Oö?  das  völlig  frei  ist  von  niederen 
Oxyden,  erhalten.  Die  Umsetzung  muß  in  einer  Muffel  mit  oxydierendem 
x4rbeitsgange  unter  langsam  steigender  Erwärmung  erfolgen;  dabei  ist 
darauf  zu  achten,  daß  die  Schmelztemp.  nicht  erreicht  werden  darf,  so 
lange  die  Dissoziation  des  Ammoniumsalzes  nicht  beendet  ist.  Wenn 
die  Zersetzung  vollendet  ist,  kann  man  das  Y.20,-^  wiederholt  schmelzen, 
ohne  daß  es  die  geringste  Veränderung  erleidet.  —  V2O5  wird  am  besten 
in  Platingefäßen  geschmolzen;  Silikatgefäße  werden  angegriffen,  Eisenge- 
fäße unter  Reduktion  des  Y2O5  oxydiert. 

4.  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Das  durch  vorsichtiges  Rösten  von 
NH4VO;}  oder  durch  Entwässern  des  Hydrates  dargestellte  Vanadinpent- 
oxyd ist  ein  rostgelbes,  in  der  Hitze  ziegelrotes  Pulver.  Es  schmilzt  bei 
beginnender  Glühhitze  zu  einer  gelbroten,  Sefström,  dunkelroten,  John- 
ston, Flüssigkeit.  —  Der  Schmelz-  bzw.  Erstarrungspunkt  liegt  bei  800^. 
W.  Prandtl  (noch  nicht  veröffentHcht).  —  V0O5  kristallisiert  beim  Abkühlen, 
nachdem  es  im  Tageslichte  zu  leuchten  aufgehört  hat,  und  kommt  hier- 
bei aufs  neue  ins  Glühen,  welches  von  außen  als  glühender  Ring  an- 
fängt und  sich  dann  in  die  Mitte  zieht,  wo  es  am  längsten  anhält.  Es 
zieht  sich  dabei  bedeutend  zusammen,  so  daß  es  sich  leicht  vom  Tiegel 
loslöst.  Berzelius.  —  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  zu  einer  stark 
glänzenden,  gelbroten  (rotvioletten,  Norblad),  an  den  Kanten  gelb  durch- 
scheinenden, aus  (3  bis  4  cm  langen,  2  bis  3  mm  breiten,  Saeakik)  Kristall- 
nadeln bestehenden  Masse  mit  Höhlungen,  welche  Drusen  von  kleinen 
Kristallen  enthalten.  —  Nadeiförmige  Kristalle  des  rhombischen  Systems. 
Beobachtete  Formen:  a[100],  b[010],  c[001],  m[110],  g[011],  k[014].  (110)  :  (110)  =  42"00'; 
(011)  :  (011)  =  87^^57^;  (014)  :  (014)  =  24«00.  Spaltbar  nach  [100],  weniger  nach  [001]  und 
[010].  A.  E.  NoRDENSKiöLD  {Oefvers.  K  Vet-AMcl  Förhandl  1860,  299; 
Pogg.  112,  (1861)  160;  J.  B.  1860,  164).  —  Enthält  das  Pentoxyd  Vanadyl- 
oxyd  oder  ein  anderes  schweres  Metalloxyd  beigemischt,  so  kristallisiert 
es  nicht  nach  dem  Schmelzen,  sondern  bildet  blumenkohlförmige  Aus- 
wüchse und  erscheint  schwarz;  enthält  es  weniger  Vanadyloxyd,  so 
kristallisiert  es  zwar,  ist  aber  dunkler,  ins  Violette,  Berzelius,  blauviolett, 
Norblad.  —  Das  durch  niedere  Oxyde  verunreinigte,  geschmolzene  V2O5 
gibt  beim  Erkalten  Gas  ab,  auch  wenn  es  wiederholt  geschmolzen  und 
abgekühlt  wird;  wahrscheinlich  absorbiert  daher  solches  Pentoxyd  beim 
Schmelzen  Gas.  Norblad.  —  Das  entwickelte  Gas  ist  Sauerstoft;  die  Gas- 
entwicklung (Spratzen)  ist  bedingt  durch  einen  Gehalt  des  V2O5  an 
Alkalien  und  die  B.  von  Alkalivanadylvanadaten.  P.  Hauteeeuille, 
W.  Prandtl  (s.  S.  90).  —  Spez.  Gew.  des  kristallisierten  V2O5 :  3.56  bei  20^ 

Safarik  {Sitz.'Ber.  Ahad.  Wien.  47,  (1863)  II,  256;  s.  auch  das.  33,  (1858)  1; 
J.  B.  1863,  15;  1858,  166). 

V2O5    ist   erst   bei   der  Temp.  des   elektrischen  Ofens    verdampfbar. 
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MoissAN  u.  Holt  (Compt.  rend.  135,  (1902)  78,  493).  —  Leitet  nicht  die 
Elektrizität,  Beezelius,  nicht  im  festen,  wohl  aber  im  geschmolzenen  Zu- 
stande (vgl.  V2O4)  BüEF  {Ann.  Pharm.  110,  (1859)  276);  Bleekrode  (Ann. 
Phys.  (Wied.)  [2]  3,  (1878)  171).  —  Geschmacklos.  Eötet  feuchtes  Lack- 
muspapier. Behzeliüs.  —  Giftig.  J.  Peiestley  {Proc.  R.  S.  London  24, 
(1875—1876)  40;  J.  B.  1875,  887).     Siehe  hierzu  auch  d.  Bd.  S.  67. 

Löslichheit.  —  IT.  V2O-,  löst  sich  in  etwas  mehr  als  1000  Tln.  Wasser. 
Schüttelt  man  gepulvertes  V.2O5  mit  W.,  so  entsteht  eine  gelbe  Milch, 
aus  der  sich  der  ungelöst  bleibende  Teil  des  Pentoxyds  erst  in  einigen 
Tagen  absetzt,  ohne  sich  in  ein  Hj^drat  verwandelt  zu  haben.  —  Die 
gelbe,  geschmacklose,  Lackmus  rötende  Lsg.  setzt  beim  Abdampfen  den  größten 
Teil  des  Pentoxyds  in  wasserfreiem  Zustande  am  Rande  der  Schale  in  roten 
Ringen  ab;  doch  bilden  sich  zuletzt,  weil  der  Staub  der  Luft  reduzierend 
wirkt,  einige  wasserhaltige  Kristalle  des  pomeranzengelben  Oxydes  (s.  S. 
80),  durch  leichtere  Löslichkeit  ausgezeichnet.  Beezelius.  —  11.  W.  löst 
0.05  g  des  geschmolzenen  gepulverten  V2O5.  Ditte  (Compt.  rend.  101, 
(1885)  698;  J.  B.  1885,  559).  —  Yfi^  löst  sich  nicht  in  absolutem,  wenig 
in  wäßrigem  Alkohol.  Beezelius.  —  Eine  Lsg.  von  V2O5  (bzw.  Vanadinsäure- 
äthylester) in  absol.  A.  läßt  sich  leicht  erhalten,  wenn  man  V2O5  mit  B2O3  zusammen- 
schmilzt, die  grob  gepulverte  Schmelze  in  einem  Kolben  mit  abs.  A.  übergießt,  durch  Ein- 
leiten von  Alkoholdämpfen  die  Borsäure  verjagt  und  vom  Ungelösten  abfiltriert.  Die  Lsg. 
ist  heiß  farblos,   kalt  schön   orangegelb.  W.  Pbandtl.  —  lieber    die  Löslichkeit  des 

V2O5  in  SS  u.  Alkalien  s.  S.  87,  88.  — 

5.  Chemisches  Verhalten.  —  V2O5  verliert  bei  Abhaltung  brennbarer  Stoffe 
selbst  in  der  Weißglühhitze  keinen  Sauerstoff.  Beezelius.  —  Beim  Er- 
hitzen auf  1750^  geht  es  unter  Entwicklung  von  0  in  VgO^  über.  Read 
(s.  S.  75). 

A.  Reduktion  des  Vanadinpentoxyds.  a)  Auf  trochiem  Wege.  —  1.  Durch  K 
beim  Erhitzen  unter  lebhafter  Feuererscheinung,  Beezelius,  zu  einem  Ge- 
menge von  Oxyden  reduziert.  Ebenso  durch  Na.  Roscoe.  —  Ueber  die  Einw. 
von  Ca  auf  V^O.,  s.  Moissan  (Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  21,  (1899)  902).  — 
2.  Durch  Weißglühen  mit  Kohle,  Beezelius,  Johnston,  wird  es  bei 
Manganschmelzhitze  zu  einem  Gemenge  von  Oxyden  reduziert,  welches, 
wie  das  unter  (1)  gebildete,  beim  Rösten  etwa  16%  0  aufnimmt,  also  etwa 
V4O,  ist.  RoscoE.  —  Vor  dem  Lötrohr  auf  der  Kohle  wird  VgO^  zu 
graphitähnlichem  VgOo  reduziert;  auch  bei  Zusatz  von  NagCOg  läßt  sich 
kein  Metall  erhalten.  Beezelius.  —  3.  Durch  H  in  der  Glühhitze  und 
noch  darunter  zu  V^Og.  Beezelius.  Ditte  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1487). 
—  4.  Durch  Erhitzen  mit  S,  Ammoniumoxalat,  KCN  zu  V2O3,  mit  AsoO;. 
zu  V4O7,  mit  rotem  P  und  mit  SO.,  zu  V2O4.  Ditte  (Compt.  rend.  101, 
(1885)  1487;  103,  (1886)  55).  —  Beim  Schmelzen  von  V2O5  mit  KJ,  KBr 
und  KCl  entsteht  unter  Entwicklung  von  Halogen  Kalium vanadit  K2  0,2Vo04. 
Ditte  (Compt.  rend.  108.  (1886)  55;  J.  B.  1886,  464).  Epheaim  (Z.  anorg. 
Chem.  35,  (1903)  71).  —  Durch  NH,  wird  V2O5  (beim  Erhitzen  von  NH.VO, 
unter  Luftabschluß)  zu  V2O4  reduziert.  Ditte  (vgl.  S.  76).  —  5.  Durch 
den  elektrischen  Strom  wird  geschmolzenes  V.^Os  unter  B.  von  V2O4  zer- 
legt. BuEF  (Ann.  Pharm.  110,  (1859)  276).  Bleekeode  (^ww.  Phys.  (Wied.) 
[2]  3,  (1878)  171). 

b)  In  saurer  wässriger  Lsg.  —  VsOr,  bzw.  dessen  Salze  werden  zu  Tetroxyd 
reduziert  durch  HCl,  HBr,  HJ,  HNÖ2,  H3PO3 ,  H2SO,,  HoS,  Oxal-,  Wein-, 
Zitronensäure,  Hydrazin,  Hydroxylamin,  Metalle  bzw.  nasc.  H,  Metalloxydul- 
salze, Alkohole,  Formalin,  Zucker  usw.  Beezelius.  (Vgl.  S.  62.)  — 

Bei  der  Einw.  von  konz.  HCl  auf  VaOr,  in  der  Kälte  entsteht  eine  dunkelbraune  Lsg.  von 
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VOCI3,  die  auf  Zusatz  von  W.  hellgelb  wird  und  allmählich,  besonders  beim  Erwärmen 
unter  B.  von  Cl  und  Keduktion  des  V  zerfällt.  Ephraim  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  66); 
s.  ferner  Berzelius  {Pogg.  22,  (1831)  1),  Safarik  (J.  pr.  Chem.  90,  (1863)  1),  Edgar  F. 
Smith  u.  J.  G.  Hibbs  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  41;  J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  682). 
—  Die  Reduktion  durch  HCl  in  wäßriger  Lsg.  zu  V2O4  ist  bei  hinreichend  langer  Einw. 
der  Säure  eine  vollständige,  Gooch  u.  Stookey  (Sill.  Am.  J.  Sei.  [4]  14,  (1902)  369;  Z. 
anorg.  Chem.  32,  (1902)  456),  E.  Campagne  {Ber.  36,  (1903)  3164)  und  bleibt  unter  allen 
Umständen  beim  Tetroxyd  stehen.  Gooch  u,  Cürtis  [Z.  anorg .  Chem.  38,  (1904)  246).  — 
Siehe  hierzu  noch:  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1310;  J.  B.  1886,  463),  A.  Eosenheim 
{Ann.  Chem.  251,  (1889)  197),  Finkener  {Bingl.  Pol.  J.  276,  (1890)  479).  — 

Die  Reduktion  durch  HBr  und  HJ  kann  bis  zum  Sesquioxyd  gehen.  Gooch  u.  Cürtis 
{Z.  anorq.  Chem.  38,  (1904)  246);  s.  hierzu  noch:  Holverscheit  {Inauq.-Diss.  Berlin  1890; 
C.-Bl.  1890,  I.  977),  Browning  {Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  113)  und  Ditte  [Compt.  rend. 
102,  (1886)  1310;  ./.  B.  1886,  463);  Friedheim  u.  Eöler  {Ber.  28,  (1895)  2070).  —  Auch  die 
Alkalisalze  der  Halogenwasserstoff  säuren,  sowie  KCN  wirken  in  heißer  wäßriger  Lsg. 
reduzierend  auf  V2O5.     Ditte  {Compt.  rend.  103,  (1886)  55;  J.  B.  1886,  464).  — 

lieber  die  Reduktion  durch  SO2  in  saurer  wss.  Lsg.  s  Berzelius  (a.  a.  0.),  Rammelsberg 
{{Monatsher.  Akad.  Berlin  1880,  777),  Koppel  u.  Behrendt  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  154 ; 
vgl.  diesen  Bd.  S.  77).     Die  Reduktion  geht  nur  bis  zum  Tetroxyd.  — 

Ueber  die  Reduktion  durch  H2S  s.  Czudnowicz  (Pogg.  120,  (1863)  17),  Safarik  {J.  pr. 
Chem.  90,  (1863)  1),  Rammelsberg  {Ber.  1,  (1868)  158).  — 

lieber  die  Reduktion  des  V2O5  durch  Weinsäure  s.  P.  E.  Browning  {Z.  anorg.  Chem. 
7,  (1894)  158);  —  über  das  Verhalten  zu  Oxalsäure  und  Oxalaten:  Halberstadt  (Z.  anal. 
Chem.  22,  (1883)  1),  A.  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  368).  — 

Hydroxylamin  reduziert  sehr  glatt  zu  V2O4.  Koppel  u.  Behrendt  {Z.  anorg.  Chem. 
35,  (1903)  156).  —  lieber  die  Reduktion  durch  Hydroxylamin  u.  Hydrazin  s.  noch: 
K.  A.  Hofmann  u.  F.  Küspert  {Ber.  31,  (1898)  64),  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Kohlschütter 
{Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  463;  Ann.  Chem.  307,  (1899)  315),  v.  Knorre  u.  Arndt  {Ber. 
33,  (1900)  38).  — 

Die  Reduktion  durch  met.  Mg  führt  zum  Sesquioxyd,  die  durch  Zn  zu  Vanadosalz, 
Rammelsberg  {Monatsher.  Akad.  Berlin  1880,  787 ;  J.  B.  1881,  280),  Gooch  u.  Gilbert  {Z. 
anorg.  CJiem.  35,  (1903)  420);  über  die  Reduktion  des  V0O5  durch  Natriumamalgam,  Zn  u. 
Cd  s.  auch  d.  Bd.  8.  74,  über  die  elektrolytische  Reduktion  S.  74  u.  76.  — 

Ueber  die  Reduktion  von  Vanadatlösungen  durch  Ferrosalze  (FeS04)  s.  Lindemann 
{Inaug.-Diss.  Jena  1878;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  99),  Ridsdale  (Chem.N.^,  (1888)83), 
D.  T.  Williams  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  389;  C.-Bl.  1902,  1027).  — 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumsalzen  (Phosphat,  Arsenat,  Molybdat,  Wolframat, 
Jodat,  Oxalat,  Sulfat,  Chromat,  Borat,  Acetat,  Vanadat,  Nitrat,  Perchlorat,  Chlorid,  Karbonat) 
auf  V2O5  in  wäßriger  Lsg.  bilden  sich  saure  Ammoniumvanadate  und  Ammoniumsalze  kom- 
plexer Säuren,  die  neben  V2O5  noch  ein  weiteres  säurebildendes  Oxyd  enthalten.  Ditte 
(Compt.  rend.  102,  (1886)  1019  u.  1105;  J.  B.  1886,  461).  —  Beim  Schmelzen  von  V2O., 
(1  Mol.)  mit  KFl  (2  Mol.)  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  W.  erhält  man  saure  Kalium- 
vanadate  und  das  Kaliumfluorvanadat  3KF1,2V0.,F1.  Ephraim  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  71) ; 
s.  auch  Ber.  36,  (1903)  1177  und  Ditte  {Compt.  rend.  105,  (1887)  1067);  über  die  Ein- 
wirkung von  NaFl  und  NH4FI  auf  V2O,  s.  Ditte  {Compt.  rend.  106,  (1888)  270).  —  Beim 
Erhitzen  von  V2O5  im  CSs-Dampf  bildet  sich  V2S3.  W.  E.  Kay  (s.  d.  Bd.  S.  98);  beim  Erhitzen 
in  einem  mit  S2Cl2-Dämpfen  beladenen  Cl-Strome  bildet  sich  VOCI.3  und  VCI4.  Matignon  u. 
BouRiON  {Compt.  rend.  133,  (1904)  631 ;  Chem.-Ztg.  29,  (1905)  780). 

B.  Verhalten  des  Vanadinpentoxyds  gegen  Säuren.  Vanadiumsalze.  —  V2O5 
löst  sich  leicht  in  stärkeren  Säuren.  Beezelius.  Mit  glasiger  Phosphorsäure 
oder  mit  B.,03  läßt  sie  sich  zu  in  W.  völlig  löslichen  Gläsern  zusammen- 
schmelzen. Guyard.  —  Die  Lsgg.  sind  rot  oder  gelb  und  lassen  beim  Ver- 
dunsten rote  oder  gelbe,  z.  T.  kristallisierte  Verbindungen  von  stark  zu- 
sammenziehendem, hinterher  säuerlichem  Geschmack,  dem  der  Ferrisalze 
ähnlich.  Die  völlig  mit  V0O5  gesättigten  Lsgg.  setzen  beim  Kochen  und 
Abdampfen  einen  nicht  kristallinischen  braunroten  Nd.  ab,  welcher  über- 
schüssiges V2  0.^  enthält.  —  An  der  Luft  färben  sich  die  Lsgg.  allmählich 
grün,  wohl  infolge  von  Eeduktion  durch  hineinfallenden  Staub.  Berzelius. 
Eine  Lsg.  von  V2O5  in  konz.  H2SO4  wird  beim  Erhitzen  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von 
Staub  u.  dgl.  reduziert;  sie  entwickelt  also,  ähnlich  wie  CrOg  und  konz.  H2SO4,  Sauerstoff, 


wenn  auch  nur  in  sehr  geringem  Maaße.    W.  P.  — 
Die  Verbindungen  des  Vanadinpentoxydi 


s  mit  einer  Säure  können  sehr 
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verschiedenartige  Zusammensetzung  haben,  für  welche  sich  bestimmte 
Regeln  nicht  aufstellen  lassen.  S.  z.  B.  die  Vanadium sulfate,  d.  Bd.  S.  109. 
V2O5  kann  sich  nicht  nur  mit  einem,  sondern  auch  mit  zwei  oder 
mehreren  Säuren  bzw.  säurebildenden  Oxyden  zu  sog.  komplexen,  konden- 
sierten, Friedheim,  Säuren  vereinigen.  Häufig  sind  auch  derartige  komplexe 
Säuren  für  sich  nicht  bekannt,  dagegen  existieren  sehr  zahlreiche  z.  T. 
äußerst  kompliziert  zusammengesetzte  Alkalisalze  usw.,  die  als  Abkömm- 
linge solcher  Säuren  betrachtet  werden  können.    Siehe  hierzu  die  S.  1  u.  2 

zitierten  Abhandlungen  C.  Friedheims,  sowie  auch  die  von  Eammelsberg,  Ditte  u.  Gibbs 
und  vgl.  in  diesem  Bande  S.  125;  ferner  bei  Vanadin  und  Silicium,  Vanadin  und  Molybdän, 
Vanadin  und  Chrom,  Vanadin  und  Wolfram. 

C.  Verhindtmgen  des  Vanadinmntoxyds  mit  Basen.  Vanadate.  —  Berzelius 
beschrieb  zwei  Eeihen  von  Salzen  der  „Vanadinsäure'' :  weiße,  welche  er  „normale"  und  rote, 
welche  er  als  „zweifachsaure"  betrachtete.  —  Nach  Ermittlung  des  waliren  Atomgewichts 
des  Vanadins  (vgl.  d.  Bd.  S.  66)  unterschied  Eoscoe  zwischen  Ortho-,  Pyro-  und  Metavana- 

T  I  T 

daten,  E3VO4,  E4V2O7  und  EVO3,  stellte  also  mit  dieser  Bezeichnung  eine  Paralle  zu  den 
verschiedenen  Phosphaten  auf. 

Diese  Nomenklatur  ist  vielfach  beibehalten  worden,  doch  weist  Eoscoe  selbst  darauf 
hin,  daß  die  Beständigkeit  bei  den  Phosphorverbindungen  von  den  Ortho-  durch  die  Pyro- 
zu  den  Metaphosphaten  fällt,  während  bei  den  Vanadaten  gerade  das  umgekehrte  der  Fall 

n  n 

ist  und  Eammflsberg  betont,   daß  trotz  der  Isomorphie  der  E3P2O8  und  E3V2O8  sowie  der 

IT  TI 

E4P2O7  und  E4V2O7  ein  direkter  Vergleich  von  Phosphaten  und  Vanadaten  nicht  am  Platze 
ist,  da  1)  das  Analogon  der  H3PO4  fehle,  2)  K3VO4  und  Na3V04  durch  Wasser  nicht  unter 
Bildung  von  K2HPO4  bzw.  Na2HP04  zersetzt  werde,  sondern  den  „Pyrophosphaten"  analoge 
Verbindungen  ergeben,  ferner  3)  die  große  Zahl  der  sauren  Vanadate  (s.  u.)  charakteristisch 
für  die  Säure  sei  und  sie  weit  von  der  Phosphorsäure  entferne.  — 

Eammelsberg  bezeichnet,  um  eine  einfache  Nomenklatur  zu  ermöglichen,  die  Sättigungs- 
I  II 

stufe  EVO3  bzw.  E(V03)2,  also  (im  dualistischen  Sinne)  diejenigen  Verbindungen  bei  denen 

i  I  II 

das  Sauerstoffverhältnis  von  Basis  zu  Säure  gleich  1  :  5  ist  (2EVO3  =  E20,V205;  E(V03)2 

JI  II, 

=  E0,V205)  als  normale  Vanadate,   die  Orthovanadate  (2E3VO4  =  3E20,V205)   als  Drittel- 

I  I 

vanadate,  die  Pyrovanadate  (E4V2O7  =  2E20,V205)  als  Halbvanadate  und  es  ist  diese 
Nomenklatur  in  der  Tat  in  Hinblick  auf  die  große  Zahl  der  sauren  Vanadate  (s.  unten) 
sehr  empfehlenswert. 

a)  Orthovanadate.  (Drittelvanadate  Eammelsberg' s).  —  Dieselben  sind  weiß 
gefärbt,  wenig  beständig,  da  die  löslichen  sich  schon  beim  Stehen  der  Lösung^ 
die  unlöslichen  bei  dem  geringsten  Säurezusatz  in  pyro-  und  metavanadin- 
saure  Salze  zersetzen  (s.  z.  B.  diesen  Band  bei  V  und  K,  sowie  bei  V  und  Na). 
Von  den  löslichen  Salzen  ist  mit  Sicherheit  nur  das  Natriumsalz  Na3V04^ 
I6H.2O  etwas  genauer  bekannt.  Die  wäßrige  Lösung  des  frisch  bereiteten 
Natriumsalzes  fällt  Kalksalze  weiß  (der  Nd.  ist  ein  Gemenge  von  Calciumpyro- 
vanadat  und  Ca(0H)2),  ROSCOE,  Thallosalze  hellgelb  (der  Nd.  ist  Thallopvrovanadat\ 
Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  London  [2]  11,  (1873)  322;  J.  B.  1873,  280),  Ferro- 
salze  dunkelgrau,  Ferrisalze  braungelb,  gallertartig.  Letzterer  Nd.  ist  in 
HCl  leicht,  in  Essigsäure  nicht  löslich.  Aluminiumsalze  werden  hellgelb, 
gallertartig,  Manganosalze  gelbbraun,  kristallinisch,  Zinksalze  weiß,  gallert- 
artig, Kobaltsalze  graubraun,  gallertartig,  Nickelsalze  kanariengelb,  kristall- 
inisch, Cuprisalze  apfelgrün,  Merkurisalze  werden  orangegelb  gefällt.  Blei- 
acetatlsg.  gibt  einen  fast  weißen  Nd.  von  Bleiorthovanadat  (s.  unter  Blei), 
ganz  neutrale  Silbersalze  geben  einen  tieforangeroten  Nd.  von  Silberortho- 
vanadat  (s.  bei  Silber). 

b)  Pyrovanadate  [Halbvanadate  Rammelsberg's).  —  Auch  sie  sind  weiß 
gefärbt  und  ziemlich  unbeständig.  So  wird  das  Natriumpyrovanadat  Na^V.20., 
I8H2O  durch  Einleiten  von  CO.3  in  Na-^CO.  und  Natriummetavanadat  zer- 
setzt.   Ihre  Reaktionen   sind  fast  die    der   Orthovanadate,  nur  sind   das 
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Calcium-  und  das  Baryumsalz  beständige,  weiße  Niederschläge.  Bleiacetat 
fällt  hellgelbes  basisches  Bleipyrovanadat  (s.  bei  Blei),  ganz  neutrale  Silber- 
salze fällen   schweres  hellgelbes   normales  Silberpyrovanadat  (s.  bei  Silber). 

EOSCOE. 

c)  Metavanadate  {Normale  Vanadate  Rammelsberg's).  —  Sie  sind  bestän- 
diger als  die  Ortho-  und  Pyroverbindungen  und  gleichfalls  weiß  gefärbt.  Die 
Alkalimetavanadate  werden  gewöhnlich  durch  Auflösen  von  V2O5  in  Alkali- 
hydroxyden oder  durch  Einleiten  von  CO2  in  die  Lsgg.  von  Alkalipyrovana- 
daten  erhalten.  Ihre  wss.  Lsgg.  können  auf  ^5  his  V^o  des  Wasservolumens 
eingedampft  werden,  welches  zur  Lsg.  des  festen  Salzes  nötig  war,  bevor  sich 
etwas  abscheidet.  Norblad.  Aus  der  Lsg.  scheiden  Stücke  von  NH^Cl  Am- 
moniummetavanadat,  NH4VO3,  ab,  Seesteöm,  welches  aus  kaliumhaltiger  Lsg. 
immer  kaliumhaltig,  aus  natriumhaltiger  natriumfrei  ist.  Gerland.  Die  Salze 
der  alkalischen  Erden  sind  ziemlich  löslich,  das  Magnesiumsalz  ist  sehr  leicht, 
das  Calciumsalz  ziemlich  leicht,  das  Strontiumsalz  schwieriger,  das  Baryum- 
salz ziemlich  schwer  1.,  jedoch  können  sie  durch  Doppelzersetzung  abgeschieden 
werden.  Alkalimetavanadate  fällen  Aluminium-  und  Beryllium-,  Yttrium-, 
Thorium-,  Ferri-,  Kobalt-,  Cadmium-,  Blei-,  Uran-,  Mercuri-.  Mercuro-  (sehr 
unvollständig)  und  Silbersalze  gelb,  Ferrosalze  graubraun  (vgl.  unter  Eisen), 
Zinksalze  weiß.  Stanno-  und  Stannisalze  werden  nicht  gefällt.  Mangano- 
Nickel-  und  Cuprisalze  werden  durch  Alkalimetavanadate  erst  nach 
Zusatz  von  A.  gelb  gefällt.  Berzelius.  Cuprosalze  werden  durch  Alkali- 
metavanadate hellgelb,  kristallinisch  gefällt.  Roscoe.  Die  Baryum-,  Cad- 
mium-, Blei-  und  Silbersalze  werden  beim  Stehen  oder  schneller  beim 
Erwärmen  farblos.  Berzelius.  Ob  die  erhaltenen  Ndd.  in  allen  Fällen  Metavanadate 
sind,  scheint  zweifelhaft,  nachdem  Carnelley  gefunden,  daß  der  in  Thallosalzen  entstehende 
Nd.  6Tl20,7V205  ist.  — 

d)  Saure  Vanadate.  —  Bei  der  Einwirkung  stärkerer  Säuren  färben  sich 
Ortho-,  Pyro-  und  Metavanadate  rotgelb  bis  rot  und  gehen  in  saure  Salze 
über.  Die  Natur  derselben  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  aufgeklärt.  Man  geht  wohl  in 
der  Annahme  nicht  fehl,  daß  es  sich  um  Verbindungen  handelt,  die  sich,  ähnlich  den  sauren 
Chromaten,  Molybdaten  etc.  von  durch  Kondensation  entstandenen,  selbst  nicht  isolierbaren 
Polysäuren  ableiten.  Doch  weiß  man  noch  nicht  einmal,  ob  diese  Körper  —  sofern  sie,  was 
fast  durchweg  der  Fall  ist,  wasserhaltig  sind,  Derivate  von  hypothetischen  Anhydrosäuren 
oder  wahre  saure  Salze  sind.  — 

Da  ihre  Zahl  zudem  eine  ungemein  große  ist,  sieht  man  zweckmäßig  z.  Z.  vollständig 
davon  ab,  die  Formeln  der  Verbindungen  anders  als  empirisch  zu  schreiben  und  folgt  am 
besten  einem  Vorschlage  Rammelsberg's,   welcher   als   selbständige  Verbindungen  nur  die, 

den  Reihen  R20,2V205  —  R20,3V205  usw.  angehörenden  betrachtet  und  diese  als  Di-,  Tri-  usw. 
vanadate  bezeichnet. 

Alle  übrigen  Körper  werden  als  Verbindungen  einzelner  Glieder  dieser  Hauptreihen 
untereinander  oder  mit  normalem  Vanadat  angesehen:  so  ist  2R20,3V205  =  R20,V205 
+  R20,2V205  —  2R20,5V205  =  R20,2V205  -f  R20,3V205  usw.  Ihre  Benennung  erfolgt  unter 
Zugrundelegung  der  oben  erwähnten  Ansicht  Rammelsberg's  (s.  S.  88)  nach  seinem  Vor- 
schlage wie  folgt:  Es  ist  2R20,3V20s  =  1  V2fach  saures,  2R.30,5V205  =  2  V2fach  saures  usw. 
Vanadat.  [Eine  ebenfalls  benutzte  Nomenklatur  ist  die  folgende:  die  Körper  werden  nach 
der  Anzahl  der  im  Mol.  erhaltenen  Vanadinatome  bezeichnet:  z.  B.  R20,2V205  als  Tetra-, 
R20,4V205  als  Octovanadat,  Dann  macht  aber  die  Benennung  von  zwischen  den  Haupt- 
reihen liegenden  Körper,  große  Schwierigkeiten:  2K20,3V205  wäre  z.  B.  ein  Tetrakalium- 
hexavanadat  und  5K20,8V205  ein  Dekakaliumhexakaidekavanadat  usw.  Deswegen  wird  hier 
(vgl.  z.  B.  Bd.  IV,  1,  S.  99  und  179)  die  RAMMELSBERG'sche  Benennungs-  und  Schreibweise 
aus  Zweckmäßigkeitsgründen  beibehalten,  ohne  damit  natürlich  irgend  eine  Ansicht  über 
die,  wie  gesagt,  noch  durchaus  fragliche  Natur  dieser  Verbindungen  zum  Ausdruck  bringen 
zu  wollen]. 

Nach  P.  Düllberg  {Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  129 ;  C.-Bl  1903,  II.  985)  sind  die 
polyvanadinsauren  Salze  als  saure  Salze  der  vierbasischen  Hexavanadinsäure  HiVßOij  aufzu- 
fassen, von  denen  das  neutrale  Salz  in  Lsgg.  in  Na^HVeOi,  und  NaOH  hydrolysiert  ist.  Das 
Divanadat  Na^O,2V205  ist  in  Wirklichkeit  tertiäres  Hexavanadat,  Na3HV60i7(3Na20,H20,6V205 
=  2Na3HV60i7).    Das  Natriumorthovanadat  ist  nach  Düllbeeg's  Bestimmungen  der  Leit- 


90  Vanadate;  Hydrate  des  Vanadinpentoxyd. 

fähigkeit  und  der  Gefrierpunktserniedrig-uiig  beim  Gleichgewicht  völlig  in  Pyrovanadat  und 
freies  NaOH  zerfallen,  das  Metavanadat  hat  die  Zusammensetzung  NagYsO»,  das  Pyro- 
vanadat bildet  die  Ionen  V2O7'"',  die  nicht  mit  W.  in  Ionen  HVO4"  übergehen.  —  Fock 
{Z.  Kryst.  17,  (1889)  16)   betrachtet  gewisse  saure   Vanadate  von  sehr  verschiedener  Zu- 

1 
sammensetzung  als  isomorphe  Mischungen  von  normalen  Vanadaten  R2V2O6  mit  der  freien 
Metavanadinsäure,  HVO3.    (Vgl.  auch  Vanadin  und  Kalium.)  — 

Die  Divanadate  der  Alkalimetalle  werden  aus  den  Metavanadaten 
durch  Zusatz  von  Essigs.,  bis  der  entstehende  Nd.  sich  nicht  mehr  löst, 
und  Erkaltenlassen  oder  Verdunsten  bei  nicht  zu  hoher  Temp.  gebildet. 
Sie  sind  orangerot  oder  in  kleinen  Kristallen  gelb  und  in  W.  (mit  großem 
Färbevermögen,  v.  Hauek)  löslich.  Beezelius.  Jedoch  bedürfen  die  einmal 
angeschossenen  Kristalle  viel  mehr  W.  zur  Lsg.,  als  ihre  Lsg.  vor  der 
Abscheidung  enthielt,  v.  Hauer.  Viele  aus  Alkalidivanadaten  durch 
Doppelzersetzung  erhaltene  Metallsalze  sind  1.  (Calcium-  und  Strontiumsalz 
ziemlich  leicht,  Barium-,  Beryllium-,  Aluminium-,  Ferri-  Uran-,  Silber-, 
Blei-  und  Merkurosalz  sind  schwerl.  oder  unl.),  Berzelius.  Es  scheint 
jedoch  zweifelhaft,  ob  die  so  erhaltenen  Salze  wirklich  Divanadate  sind 
(vgl.  z.  B.  Baryum-  und  Strontiumsalz).  —  Kocht  man  die  Lsgg.  der  Divanadate 
mit  Oxalsäure,  so  erhält  man  blaue  Flüssigkeiten.  Aus  denselben  läßt  sich 
nicht  alles  V  als  VO2  durch  NH3  abscheiden.  Sie  werden  beim  Erhitzen 
unter  Zusatz  von  HNO3  grün  und  behalten  diese  Farbe  auch  bei  langem 
Kochen  mit  überschüssiger  HNO3.  —  HgCL  fällt  aus  Divanadaten  erst  auf 
Zusatz  von  NH3  einen  gelben,  voluminösen  Nd.,  der  anscheinend  in  A.  ganz 
unl.  ist,  jedoch  enthält  das  farblose  Filtrat  noch  Vanadin,  v.  Hauer.  —  Kochendes  W. 
zersetzt  Divanadate  entweder  unter  Abscheidung  noch  saurerer  Salze,  oder 
unter  Fällung  von  leberbraunen  Flocken  von  Vanadinpentoxydhydrat. 
Norblad.  —  Von  den  Trivanadaten  sind  nur  wenige  mit  einiger  Sicherheit 
bekannt.  — 

e)  Allgemeines.  —  Die  Vanadate  sind  größtenteils  in  A.  unlöslich.  Sie 
haben  keinen  eigentümlichen,  von  der  Säure  herrührenden  Geschmack.  Die 
geschmolzenen  sauren  Vanadate  der  Alkalien  erstarren  beim  Abkühlen  unter 
Sauerstoftentwicklung  (Sprat^en).  Die  Menge  des  entwickelten  0  ist  umge- 
kehrt proportional  dem  Alkaligehalt  des  Vanadates,  P.  Hautefeuille  (Compf. 
rend.  90,  (1880)  744).  Sie  nimmt  anfangs  mit  steigendem  Alkaligehalt  zu, 
dann  wieder  ab  und  ist  gleich  Null,  wenn  das  Verhältnis  B.2^  '■  ^2^5  =  1:1 
geworden  ist.  Die  Sauerstoffentwicklung  ist  bedingt  durch  die  Dissoziation 
der  geschmolzenen  sauren  Vanadate  in  Vanadylvanadate  und  freien  0  bei 
Temperaturerniedrigung.  Beim  erneuten  Schmelzen  nehmen  sie  aus  der 
Luft  unter  Rückbildung  der  sauren  Vanadate  0  auf,  um  beim  Erstarren 
abermals  zu  spratzen  usw.  Besonders  lebhaft  zeigen  diese  Erscheinung 
die  sauren  Vanadate  des  Na,  Li,  Ag,  weniger  lebhaft  die  des  K,  gar  nicht 
die  des  Rb  und  Cs,  sowie  die  der  übrigen  Metalle.  W.  Praxdtl  {Ber.  38, 
(1905)  657).     Vgl.  auch  die  Angaben  auf  S.  85. 

II.  Hydrate  des  Vanadinpentoxijds.  a)  Braunes.  V.20.-„2H20.  (sog.  Fyro- 
vanadinsäiire,  H4V2O,,  s.  jedoch  S.  88).  —  Man  versetzt  die  kochende  konz. 
Lsg.  eines  Alkalivanadates  mit  überschüssiger  S.,  wäscht  den  Nd.  aus  und 
trocknet  ihn  bei  Abschluß  ammoniakhaltiger  Luft.  Fritzsche  (Petersb.  Acad. 
Bull.  9,  (1851)  202).  —  v.  Hauer  {Wien.  Äkad.  Ber.  39,  (1860)  454)  erhält 
den  Nd.  in  reichlichster  Menge  beim  Versetzen  heißer  konz.  Lsgg.  von 
Alkalidivanadaten  mit  konz.  HNO.>,  oder  beim  anhaltenden  Erwärmen  nach 
Zusatz  der  Säure.  —  Läßt  sich  eine  Zeitlang,  ohne  verändert  zu  werden, 
mit  heißem  W.  waschen,  wird  aber  dann  schleimig,  geht  durchs  Filter  und 
setzt  sich  beim  Erkalten  des  Filtrates  wieder  in  Flocken  ab.    Wie  lange 
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man  auch  wäscht,  das  W.  läuft  stets  g-elb  g-efärbt  ab,  weil  das  Hydrat  viel 
löslicher  als  das  Anhydrid  ist.  —  Dem  Ferrihydroxyd  ähnlich.  —  Löst  sich 
frisch  gefällt  fast  augenblicklich  in  NH3.  v.  Hauee.  —  Enthält  hifttrocken  15.9 »/o, 
Fritzsche,  16.8  \  H2O,  V.  Hauer,  (ber.  für  V2O5.2H2O:  16.50  7o  H2O),  neben  konz.  H2SO4 
getrocknet  8.75,  Fritzsche,  9.2  0/^  H2O.  v.  Hauer  (ber.  für  VaO.^HaO :  8.99%  H2O).  —  Nach 
DiTTE  {üompt  rend.  101,  (1885)  698;  J.  B.  1885,  558)  erhält  man  auf  Zusatz  von  HNO3 
zu  einer  kalten  Lsg.  von  NHiVO^  eine  johannisbeerrote  klare  FL;  beim  Erhitzen  trübt  sie 
sich  und  läßt  einen  roten  Nd.  fallen,  der  nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung 
V205,2H20  hat  und  von  dem  sich  in  1  1  kaltem  W.  nur  0.5  g  V2O5  lösen.  Eine  andere 
Modifikation  des  Hydrates  V205,2H20  soll  sich  bilden,  wenn  das  durch  Rösten  von  NH4VO0 
und  darauffolgendes  Abrauchen  mit  HNO3  bereitete  V2O5  an  der  Luft  liegt;  unter  einer 
Glocke  über  W.  soll  das  tiefrote,  sammetartige  Pulver  dann  noch  weitere  6  Mol.  H2O  auf- 
nehmen, die  es  an  trockener  Luft  wieder  verliert.  Diese  Angaben  sind  indes  sehr  zweifel- 
haft und  von  Niemandem  bestätigt  worden.     Vgl.  auch  oben.  — 

[Beim  Einengen  der  alkoholischen  Lsg.  von  V2O5  (s.  oben)  scheiden  sich  hellgelbe 
Flocken  eines  Vanadinsäureäthylhydrates  von  der  Zusammensetzung  V205,C2H50H,H20  ab : 

Gefunden. 
V2O3  182.4  74.01%  73.75% 

2C  24.00  9.740  0  10.11% 

8H  8.6  3.27%  3.18% 

20 32^00 12.98  o/q 12.96% 

246.46  lOO.UO  100.00 

Hellgelbes,  leichtes  Pulver;  färbt  sich  an  der  Luft  g-rün  unter  B.  von  Acetaldehyd. 
W.  Prandtl.J 

ß)  ^^ÖöÄO  (sog.  Metavanadinsäure  HVO3  ?).  —  1.  Die  Lsg.  von  Kupfervanadat 
[welches  nach  (2)" erhalten  und  wesentlich  Cus(V04)2  ist]  in  wäßrigem  SÜ2  bildet  beim  Kochen 
goldgelbe,  metallisch  glänzende  Schuppen,  Gerland  {J.pr.  Chem.  [2]  4,  (1871)  139).  Diese  ent- 
halten CuO,  V205und  SO2  und  werden  an  der  Luft  schnell  tief  grün.  Behandelt  man  sie  mit 
überschüssiger  H2SO3,  so  erhält  man  ein  Gemenge  brauner  und  orangegelber  Kristalle,  von 
welchen  sich  nur  die  ersteren  in  H2SO3  lösen.  Die  orangegelben  Kristalle,  Gerland's  Metavana- 
dinsäure, sind  luftbeständig,  verlieren  bei  130*^  nicht  an  Gewicht,  bei  dunkler  Rotglut  geben 
sie  W.  ab  und  lassen  V2O5  zurück.  —  NH3  greift  schwierig  an,  NagCOs  löst  erst  nach  längerem 
Kochen.  —  2.  Fällt  man  Ammonium[-meta-?]vanadat  durch  CUSO4,  so  liefert  das  Filtrat 
beim  Eindampfen  dieselben  Kristalle,  doch  enthalten  sie  bis  12%  Cu,  von  dem  sie  sich  durch 
H2SO3  befreien  lassen.  Gerland  {Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  19,  (1873)  501).  Dieses  Filtrat 
behält  die  Eigenschaft  ß)  abzuscheiden  einige  Tage,  dann  erleidet  es  eine  Veränderung,  so 
daß  es  nach  acht  Tagen  auch  beim  Kochen  klar  bleibt.  Die  frisch  bereitete  Lsg.  hinter- 
läßt, in  flachen  Schalen  bei  niederer  Temp.  rasch  verdunstet,  einen  kristallinischen  Rkstd., 
der  sich  in  kaltem  W.  klar  löst  und  dann  beim  Erhitzen  ß)  abscheidet.  Dieselbe  Lsg.,  fünf 
Tage  dialysiert,  läßt  fast  jede  Spur  von  Salzen  durchgehen,  während  lösliches  V2O5  zurückbleibt. 
Ihre  Lsg.  bleibt  beim  Erhitzen  klar  und  setzt  erst  nach  starkem  Eindampfen  «  ab.  — 
3.  Man  versetzt  eine,  überschüssiges  NHiCl  enthaltende  Lsg.  von  CuSO^  mit  Ammonium- 
[-meta- ?]vanadat,  bis  der  Nd.  bleibend  zu  werden  beginnt  und  erhitzt  einige  Stunden  auf 
75^,  wobei  sich  fast  alles  V  als  ß)  abscheidet,  jedoch  mit  etwas  Kupfersalz  und  «)  verunreinigt, 
wovon  es  durch  verd.  H2SO4  und  H2SO3  getrennt  werden  kann.  —  Statt  Kupfersalz  läßt 
sich  auch  Zinksalz  anwenden.  —  Goldglänzende  Flitter,  als  Goldbronze  verwendbar,  aus  verd. 
Lsg.  durch  schnelles  Erhitzen  dargestellt  weniger  schön,  aber  haltbarer,  so  daß  stunden- 
langes Kochen  mit  Na2C03  oder  (NH4)2C03  kaum  angreift.  —  Enthält  häufig  ein  wenig 
NH3.  Gerland  {Ber.  9,  (1876)  872).  Enthält  reichlich  NH3  und  gibt  in  der  Röhre  erhitzt 
schwarze  Kristallblätter  von  Vanadindioxyd.  Guyard  {Bull  Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876)  356). 
Hiernach  hält  Guyard  die  Metavanadinsäure  für  Ammoniumvanadat ;  in  der  Tat  sind  obige 
Bildungsweisen  für  eine  Metavanadinsäure  rätselhaft  und  es  scheint  Gerland's  Metavanadin- 
säure mit  dem  Ammoniumtrivanadat  von  Norblad  identisch  zu  sein.  Auch  Darst.  (1)  ist  mit 
dieser  Annahme  vereinbar,  da  nach  Gerland  {Ber.  10,  (1877)  1218)  das  Cu3(V04)2  nicht  NHa-frei 
zu  erhalten  ist.  Gerland  fand  im  Mittel  90.85%  VoO,,  (ber.  für  HVO3  =  91.01,  für  (NHJaO, 
^VgOs  =  91.30%  V2O5)  und  bestimmte  nur  den  Glühverlust.    S.  M.  Jörgensen. 

y)  3V205,2H20  (sog.  Hexavanadinsäure  H^VeO^^j.  —  Soll  nach  Düllberg 
[Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  129;  C.-Bl.  II.  985)  in  den  Lsgg.  saurer  Vanadate  existieren, 
jedoch  sehr  unbeständig  sein  und  leicht  in  das  braune  Hydrat  («)  übergehen.  Vgl.  d.  Bd.,  S.  89. 

ö)  Kolloidales  Vanadinpentoxyd  stellt  W.  Bilz  {Ber.  37,  (1904)  1098,  1770)  dar,  in- 
dem er  NH4VO3  mit  verd.  HCl  verreibt,  wobei  ein  rotbraunes  Pulver  [V2O5?]  zurückbleibt.  Beim 
Auswaschen  dieses  Pulvers  mit  kaltem  W.  tritt  ein  Punkt  ein,  bei  welchem  das  Waschwasser 
beginnt,  gefärbt  durchzulaufen.  Bringt  man  dann  den  Filterinhalt  in  reines  W.,  so  löst 
er  sich  vollständig  zu  einer  klaren,  kräftig  rotgelb  gefärbten  Fl.  auf.  (Im  übrigen  s.  oben 
unter  «). 
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G.  Oxydationsprodulde  des  V^O-^.  a)  Uehervanadinsäure,  Pervanadinsäure, 
HVO4  (?).  —  Eine  angesäuerte  Lsg.  von  NH^VO.  wird  durch  H^Og  tielrot 
gefärbt.  Die  Farbe  ist  beständiger  als  die  der  Ueberchromsäure.  Barreswil 
(Ann,  Chim.  Fhys,  [3]  20,  (1847)  369;  J.  B.  1847,  u.  1848,  418).  —  Mit  H.O^- 
haltigem  Aether  färbt  sich  angesäuerte  Vanadinsäure  noch  bei  einem  Gehalt 
von  V40000  ^2^5  deutlich  rot,  bei  Vsiooo  ^^^^  schwach  rosenrot.  Der  Aether 
bleibt  ungefärbt.  Auch  gewöhnlicher  Ae.  allein  rötet  deutlich  (wohl  infolge  eines  Ge- 
haltes an  H2O2,  so  auch  ozonisiertes  Terpentinöl,  nicht  aber  durch  P  erzeugtes  Ozon 
oder  aus  BaOg  oder  KgCrgO,  entwickelter  Sauerstoff.  Durch  Ueberchromsäure  gebläuter 
Aether  entfärbt  sich  beim  Schütteln  mit  angesäuertem  Alkalivanadat  und  rötet  letzteres. 
G.  Werther  {J.  pr.  Cheni.  83,  (1861)  195;  J.  B.  1861,  849).  —  Die  Ueher- 
vanadinsäure wurde  von  A.  Scheuer  [Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  284 ;  C.-Bl 
1898,  I.  983)  beim  Eindunsten  einer  Lsg.  von  V0O5  in  H2O2  im  Vakuum 
in  gelben  Krusten  erhalten,  jedoch  nicht  analysiert.  In  W.  mit  roter  Farbe 
löslich.  Auf  Zusatz  von  HCl  entwickelt  die  Säure  0  und  Cl.  Siehe  auch 
L.  PissARjEWSKi  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  34,  (1902)  472;  C.-Bl  1902,  II.  565). 

Scheuer  erhielt  durch  Einw.  von  H2O2  auf  angesäuerte  Lsgg.  von 
Metavanadaten  eine  Anzahl  von  Salzen,  die  nach  dem  Typus  R^VO^  zu- 
sammengesetzt sind  und  als  Pervanadate  bezeichnet  werden.  Die  Per- 
vanadate  sind  gelbe,  amorphe  oder  mikrokristallinische,  in  A.  unlösliche 
Pulver.  Beim  Behandeln  mit  verd.  H^SO^  geben  sie  ein  Atom  0  ab^  mit 
HCl  entweicht  0  und  Cl,  demnach  können  sie  von  einer  (hypothetischen) 
Säure  HVO4  abgeleitet  werden. 

b)  Pyropervanadinsäure.  —  Durch  Einwirkung  von  Alkalisuperoxyden  auf  Alkali- 
pervanadate  erhielten  P.  Melikoff  u.  L.  Pissarjewski  [Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  405; 
C.-Bl.  1899,  I,  664)  Verbindungen,  die  sie  als  Salze  einer  hypothetischen  Pyropervanadin- 
säure H4V20n,  in  welcher  vier  Sauerstoffatome  aktiv  sind  (H4V20]2  =  H4V2O7 -]- 40),  be- 
trachten.   "Weiteres  hierüber  s.  bei  den  Verbindungen  des  V  mit  Kalium,  Ammonium  usw. 
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Uebersicht.  I.  Vanadinnitride,  S.  92.  —  II.  Derivate  des  Ammoniaks.  A.  Ammonium- 
vanadite,  S.  93,  —  ß.  Ammoniumvanadate,  a  bis  h,  S.  93  bis  S.  96.  —  C.  Ammoniumper- 
vanadat,  S.  96.  —  D.  Ammoniumvanadylvanadate,  S.  96.  —  III.  Derivate  des  Hydroxyla- 
mins,  S.  97.  —  IV.  Derivate  der  Salpetersäure^  a)  Vanadylnitrat,  S.  98;  b)  Vanadium- 
nitrat, S.  98. 

I.  Vanadinnitride,  a)  VN.  Vanadinmononitrid.  Rüscoe.  Von  Berzelius 
für  Metall  gehalten.  —  1.  Man  leitet  Über  in  einer  Kugelröhre  befindliches 
VOCI3  trockenes  NH.-Gas,  erhitzt,  bis  alles  NH^Cl  verflüchtigt  ist,  bringt 
das  zurückbleibende  schwarze  Pulver  in  ein  Platinschiffchen,  erhitzt  das- 
selbe in  einem  trocknen  Strom  von  NH>  in  einem  Porzellanrohr  im  Wind- 
ofen mehrere  Stunden  zum  vollen  Weißglühen  und  läßt  unter  Ueberleiten 
von  NH3  erkalten.  Roscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl.  C,  (1868)  114).  —  2.  Vor- 
teilhafter wird  es  erhalten  durch  sehr  langes  VVeißglühen  des  beim  Glühen 
von  NH4VO0  bei  Luftabschluß  bleibenden  Rückstandes,  oder  3.  durch  Weiß- 
glühen des  V2O3  im  NH^-Strome.  Roscoe  (Ann.  Pharm.  SuppJ.  7,  (1870)  70). 
—  4.  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  met.  V  in  reinem  Stickstoff. 
(Roscoe,  ebendort,  S.  87). 

Graubraunes  Pulver,  welches  metallglänzende  Teilchen  enthält.  — 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  luftbeständig,  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  blauem  Oxyd  [VO.2  ?],  welches  bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  und 
zu  V0O5  wird.  Verliert  in  H  erhitzt  nur  8.6%  an  Gewicht.  Entwickelt 
mit  Natronkalk  erhitzt  NH...    Roscoe  (Ann.  Pharm.  Suppl.   6,   (1868)  114). 

b)  VN.2.  Vanadindinitrid.  Roscoe.  —  Man  erhitzt  VOCI3  in  einem  Strome 
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von  trockenem  NH3,  bis  sich  das  meiste  NH4CI  verflüchtigt  hat,  wäscht 
mit  NH3 -haltigem  W.  und  trocknet  im  Vakuum  neben  konz.  H2SO4.  — 

Erhitzt  man  bis  zum  schwachen  Glühen  des  Glasrohres  unter  häufigem  Umlegen  desselben, 
so  belegt  sich  das  Glas  mit  einer  silberähnlichen  Schicht,  während  der  übrige  Inhalt  schwarz 
und  pulvrig  ist  und  68.64  bis  70.25%  ^  enthält.  Bei  der  Temp.,  welche  eine  böhmische 
Glasröhre  verträgt,  enthält  das  Produkt  etwa  71.5%  V,  bei  Weißglut  dargestellt  liefert 
das  Produkt  mit  KOH  geschmolzen  kein  NH3  [?  vgl.  a].    Uhrlaub. 

Schwarzes  Pulver,  das  bei  Luftzutritt  NH«  entwickelt  und  sich  oxy- 
diert. —  Schmelzendes  KOH  entwickelt  NH^,  NaOCl  Stickstoff.  HNO3 
wirkt  in   der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  lebhatt.    Die  Verbindung  enthält 

höchstens  0.1%  Wasserstoff.  ÜHRLAUB.  {Verbind,  einiger  Metalle  mit  Stickstoff,  Göttingen 
1859,  21;  Pogg.  103,  (1858)  134).    Vgl.  auch  Safakik  [Sitz.-Ber.  Ähad.  (Wien.)  33,  (1858)  5). 

EoscoE.  Uhrlaub. 

(1)  (2)  Mittel. 

V        51.2  78.48        77.8  V  51.2  64.58        64.14 

N        14.04        21.52        20.15        20.15       2N  28.08        35.42 

VN        65.24      100.00        97.95  79.28      100.00 

II.  Derivate  des  Ammoniaks.  A.  Ammoniumvanadite.  (Vgl.  S.  78.)  — 
a)  2(NH4)20,V2  04.  —  Von  A.  DiTTE  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1310;  J.  B.  1886,  464)  in 
kleinen  grünen  Kriställchen  erhalten,  als  er  die  Lsg.  von  V203J2,2HJ,8H20  (s.  S.  125)  mit  NH-, 
versetzte  und  den  entstandenen  dunkelgrünen  Nd.  aus  heißem  W.  umkristallisierte.  Die 
Lsg.  des  Salzes  wird  an  der  Luft  unter  Oxydation  farblos.  (Das  Salz  dürfte  wohl  nach 
seiner  grünen  Farbe  ein  Ammoniumvanadylvanadat  (s.  unten)  gewesen  sein  W.  P.). 

b)  (NIl4).20,2Vo04,3HoO.  —  Man  fügt  zu  der  gelinde  erwärmten  Lsg. 
eines  Vanadylsalzes  überschüssiges  NH^,  bis  der  zuerst  entstandene  Nd. 
wieder  mit  schwarzbrauner  Farbe  gelöst  ist,  und  läßt  die  Fl.  in  einem  gut 
verschlossenen  Gefäße  langsam  erkalten,  wobei  sich  das  Salz  unter  Ent- 
färbung der  ammoniakalischen  Lsg.  als  braunes  Kristallpulver  abscheidet.  — 
Löst  sich  in  W.  mit  brauner  (fast  schwarzer,  Crow)  Farbe  und  wird  daraus 
durch  NH..  wieder  als  braunes  Pulver  gefällt.  Man  wäscht  schnell  mit 
NH..  (dann  mit  A.,  der  etwas  Essigs,  enthält,  Crow)  und  trocknet  im 
Vakuum,  Berzelius,  neben  konz.  H0SO4,  weil  das  Salz  an  der  Luft  ziem- 
lich schnell  oxydiert  wird.  Crow  (J.  Chem.  Soc.  London  30,  (1876)  460). 
— •  Läßt  man  die  wss.  Lsg.  im  Vakuum  neben  CaCL  verdunsten,  so  ver- 
liert sie  NH3  und  hinterläßt  einen  braunen,  nicht  niehr  in  W.  lösl.  Rück- 
stand. Berzelius.  —  Nach  J.  Koppel  u.  R.  Goldmann  {Z.  anorg.  Chem. 
86,  (1903)  297)  erhält  man  diese  Verbindung  nur  dann  rein,  wenn  man  zu 
einer  zum  Sieden  erhitzten  NHo-Lsg.  (spez.  Gew.  0.90)  die  gleiche  Menge 
siedender  blauer  Vanadylsalzlsg.  (im  Liter  höchstens  30  g  V0O5  enthaltend) 
langsam  unter  Umrühren  hinzugefügt  und  die  goldbraune  Fl.  in  einer  gut 
verschlossenen  vollständig  gefüllten  Flasche  erkalten  läßt.  —  Braue  gold- 
glänzende Nädelchen  oder  Schuppen;  in  W.  leicht  1.,  in  A.,  Ae  und  NH^ 
unlöslich.  —  Die  Verbindung  gibt  leicht  NH3  an  der  Luft  ab,  weswegen  Koppel  u. 
Goldmann  lediglich  durch  Bestimmung  des  Vanadin  und  NH3  in  dem  ganz  frisch  bereiteten 
Salz  das  Verhältnis  (NH4)20  :  V2O4  in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Crow  er- 
mittelten, den  Wassergehalt  aber  fraglich  lassen. 

Crow. 
(NH.jaO  52.14  11.88  12.51  12.24 

2V2O4  332.8  75.81  75.99  76.07 

3H2O 5404  12.31 

(NHi)20,2V20j,3H20       438.98  100.00 

B.  Ammoniumvanadate.  a)(NH4).20,V2  05  (Ammoniummetavanadat^^ll^YO.^). 
«)  Weißes.  —  Darst.  s.  ds.  Bd.  s.  80  u.  ff.).  ^Bildungswärme :  V0O5  fest  +  HgO 
flüssig  +  2NH,  gasförmig  =  2NH, VO.  fest  +  43.6  Kai.  Matignon  (Chem.- 
Ztg.  29,  (1905)  987).  —  Farbloses  Kristallmehl  oder  farblose  durchscheinende, 
kristallinisch-körnige  Rinden.    Beezelius.    Zuweilen  größere  Kristalle,  an- 
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scheinend  mit  dem  wasserfreien  KVO..  isomorph.  Norblad.  —  Färbt  sich 
bei  schwächerem  Erhitzen  unter  Verlust  von  etwas  NH^  zitrongelb,  dann 
(indem  es  alle  Zwischenstufen  durchläuft,  Norblad)  braun,  Berzelius, 
dunkelbraun  dann  wieder  rost-  oder  zimmtbraun.  Erhitzt  man,  wenn 
kein  NH^- Geruch  mehr  wahrnehmbar,  zuerst  zum  schwachen  Braun- 
glühen, so  geht  die  Farbe  durch  Dunkelbraun  und  Graublau  im  Augenblicke 
des  Schmelzens  in  Kreuzdornbeerrot  über,  bei  starker  Eotglut  erscheinen 
in  der  leichtflüssigen  Masse  von  V2O5  sich  lebhaft  bewegende  kleine  dunkle 
Partikeln,  die  beim  Lösen  der  Säure  in  Alkalien  als  kleine,  graphitgraue, 
glänzende  Prismen  von  Tetroxyd  zurückbleiben.  Norblad.  Im  Sauer- 
stoffstrome  erhitzt  bildet  das  Salz  reines  V2O5.  Roscoe  (Ann,  Pharm.  Siippl, 
6,  (1868)  104).  Bei  raschem  Glühen  im  bedeckten  Tiegel  bleibt  ein  (N- 
haltiges,  Eoscoe)  Gemenge  von  Dioxyd  mit  wenig  Trioxyd  und  Vanadyl- 
vanadat.  Der  Ekstd.  färbt  daher  W.  grün ;  kochendes  NH3  entzieht  ihm  YaOr,.  hierauf  H2SO4 
das  V2O4,  während  V2O,  zurück  bleibt.  -  S.  auch  DiTTE  (Compt  rend.  101,  (1885) 
698,  1487;  J.  B.  1885,  557,  560).  —  C.  Matignon  (Chem.-Ztg.  29,  (1905)  986) 
hat  von  den  Zwischenprodukten,  die  sich  beim  Erhitzen  von  NH4VO3  bilden, 
ein  schwarzes,  metallisch  glänzendes  Salz  von  der  Zusammensetzung 
5V20,,2NH4VO,  isoliert     Vgl  d.  Bd.  S.  96  unter  g).  — 

Das  Salz  ist  nur  sehr  wenig  in  kaltem  W.  ohne  dasselbe  zu  färben  löslich, 
schnell  in  kochendem  mit  gelber  Farbe.  Berzelius  ;  es  löst  sich  leicht  bei 
70^,  sehr  wenig  über  und  unter  dieser  Temp.  Guyard  {Bull.  Soc.  Chim.  [2] 
25,  (1876)  355).  Kaltes  W.  löst  nur  10  g  pro  Liter,  kochendes  63  g,  wobei 
jedoch  ein  Teil  zersetzt  wird.  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  918;  J.  B. 
1886,  459).  —  Die  gelbe  Färbung  der  heißen  wss.  Lsg.  scheint  nicht  von  Ammoniak- 
verlust herzurühren,  denn  sie  tritt  auch  ein,  wenn  man  das  Salz  mit  kaltem  W.  in  eine  ver- 
schlossene, fast  ganz  damit  gefüllte  Flasche  bringt  und  diese  in  kochendes  W,  taucht.  Die 
gelbe  Lsg.  wird  durch  NH4CI  oder  A.  gelb  gefällt,  entfärbt  sich  jedoch  bei  Zusatz  von 
NH3,  und  wird  dann  durch  NH4CI  weiß  gefällt.  Berzelius.  Nach  v.  Hauer  und  Norblab 
gibt  die  Lsg.  beim  Erhitzen  NH3  ab.  —  Die  gelbe  Lsg.  des  NH4VO3  in  heißem  W.  färbt 
sich  bei  andauerndem  Kochen  zunächst  orangegelb  und  trübt  sich  nach  einigen  Stunden, 
indem  sich  Blättchen  des  Trivanadates  absetzen.  Eine  heiße  Lsg.  des  NH4VO3  muß  daher 
einen  Ueberschuß  an  NH3  enthalten,  wenn  sie  farblos  bleiben  soll;  sie  setzt  dann  beim 
Erkalten  farblose,  glänzende,  stark  lichtbrechende,  aus  sechsseitigen  Prismen  mit  aufgesetzten, 
langen  und  spitzen  Pyramiden  bestehende  Kristalle  ab.  A.  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886) 
918;  J.  B.  1886,  460). 

Eine  Lsg.  von  NH4VO3  gibt  mit  Helianthin  Rotfärbung,  wenn  man  ihr  halb  soviel 
H2SO4  zusetzt  als  dem  NH4  entspricht.  Der  Farbenumschlag  ist  sehr  scharf  und  entspricht  der 
Verbindung  HVOgjNHjVOai.    Phenolphthalein  gibt  keinen    scharfen  Umschlag.    Matignon. 

Die  wäßrige  Lsg.  von  NH4VO3  gibt  mit  Galläpfelaufguß,  Berzelius,  Gallussäure, 
Wagner  {Dingl.  Pol.  .7.  223,  (1877)  638)  Pyrogallol,  Böttger  {C.-Bl.  1873,  514)  eine 
schwarze  Flüssigkeit.  Ueber  die  Verwendbarkeit  derselben  als  Tinte  s.  d.  Bd.  S.  69.  Maclurin 
gibt  eine  tiefschwarzgrünliche,  Brenzkatechin  ebenfalls,  Hämatoxylin  eine  tief  schwarzblaue 
Fl.,  Brasilin  in  wss.  Lsg.  mit  wenig  NH4VO3  versetzt  wird  dunkelviolett.  Ohne  alle 
Einwirkung  sind  Phenol,  Salicylsäure ,  Resorcin,  Hydrochinon,  Eosin  und  Fluorescein. 
Wagner.  —  Mit  Sesamöl  und  dem  gleichen  Volum  einer  Lsg.,  die  aus  3  g  NH4VO3,  öOccm 
W.  und  100  ccm  konz.  H0SO4  bereitet  wurde,  erhält  man  eine  intensiv  grüne  Färbung. 
Bellier  {Bull.  Soc.  Chim'  Paris  [3]  23,  (1900)  131). 

Berzelius.    Roscoe  (Mittel). 
(NH4)oO  52.14  22.23 

V2O5 182^4 77/77 77.59 77.75 

(NH4)20,V205  234.54  100.00 

ß)  Gelbes.  —  Man  digeriert  V2O5  in  verschlossenem  Gefäße  mit  NH.., 
übersättigt  die  kalte  rotgelbe  Lsg.  stark  mit  NH..  (in  der  Wärme  tritt 
Entfärbung  und  Bildung  von  «)  ein)  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Un- 
deutliche, zitrongelbe  Kristalle,  mit  derselben  Farbe  in  kaltem  W.  1.  und 
daraus  wieder  durch  A.  fällbar.    Berzelius.    Vgl.  das  Baryumsalz. 

b)  2(NH4)2  0,3V205,  mit  4  oder  6H2O.    P'^  fach  saures  Ammoniumvanadat 
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(Ämmonüimsesquivanadat  von  Ditte).  —  Bildet  sich,  wenn  man  Y^O^  auf  eine 
gesättigte  Lsg.  von  (NH4)2C204  einwirken  läßt  (neben  hellgelben  Kristallen 
eines  Oxalovanadates,  vgL  d.  Bd.  bei  Vanadin  und  Kohlenstoft).  —  Rubin- 
rote, durchsichtige,  klinorhombische  Kristalle;  in  kaltem  W.  leicht  löslich. 
Enthalten  je  nach  der  Temp.,  bei  welcher  sie  kristallisieren,  4  oder  6  Mol. 
H^O.     Bitte  {Compt  rend.  102,  (1886)  918;  J.  B.  1886,  460). 

c)  (NH4)2  0,2V2  05  mit  2  oder  3H2O.  Ammoniumdwanat  —  1.  Man 
sättigt  wäßriges  NH3  in  einer  verschlossenen,  erwärmten  Flasche  mit 
V2O5  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten,  Berzelius,  oder  dampft  bei  höchstens 
50  bis  60*^  zur  Kristallisation  ein,  Guyard;  oder  besser  2.  man  fügt  zu 
einer  fast  kochenden  (etwa  70*^  heißen,  Guyard)  Lsg.  von  B  a,  a)  kleine 
Mengen  konz.  Essigsäure,  bis  sich  der  Nd.  wieder  gelöst  hat  [bis  die  gelbe 
Lsg.  bleibend  rot  wird ;  ein  eigentlicher  Nd.  entsteht  nicht,  v.  Hauer  {Sitz.- 
Ber.  Äkad.  Wien.  21,  (1856)  337j,  Bitte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  918;  J.  B. 
1886,  419)]  und  läßt  die  morgenrote  Fl.  zum  Kristallisieren  erkalten,  oder 
besser  freiwillig,  Berzelius,  aber  vor  Staub  geschützt,  welcher  reduzierend 
wirkt,  neben  konz.  HoSO^  verdunsten,  v.  Hauer,  Bitte.  -  Beim  Erkalten 
erhält  man  kleine  unregelmäßige,  bei  freiwilligem  Verdunsten  große, 
morgenrote,  durchsichtige  Kristalle,  Berzelius,  große  granatrote  Kristalle 
mit  goldigem  Reflex,  welche  oft  als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen,  deren 
Grundform  aber  ein  schiefrhombisches  Brisma  ist.  Bitte.  —  Luftbeständig, 
Berzelius,  v.  Hauer,  verliert  an  der  Luft,  obwohl  sehr  langsam,  Wasser. 
NoRBLAD  {Upsala  Univ.  Arsslr.  1874).  Löslich  in  W.,  daraus  durch  A.  (oder 
NH4CI,  V.  Hauer)  als  zitronengelbes  Pulver  fällbar.  Berzelius.  Die  rote 
wäßrige  Lsg.  ist  sehr  unbeständig-  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Blättchen  des 
Trivanadates  aus  (s.  unten  f).  Nokblad.  Ditte.  —  Die  V.  Hauer  beschriebene 
Verb,  ist  nach  Rammelsberg  (siehe  bei  d)  und  e)  [Sits.-Ber.  AJcad.  Berlin. 
1883,  I.  3)  entweder  d)  oder  noch  wahrscheinlicher  e). 

c                                         V.  Hauer.            Norblad. 
(NH4)oO                            52.14                 10.66                 9.18                 10.64 
2V2O5                               364.8                   74.60               75.46                 74.35 
4H2O 72.06 14/74 

(NHi)20,2V205,4H20  489.00  100.00 

Ditte's  Salz  hat  die  Zusammensetzung:  (NH4)20,2V205,3H20. 

d)  3(NH4)2  0,7Vo05,4H2  0.  '^j.^fach  saures  Ammoniumvanadat.  —  Wurde 
aus  einer  essigs.  Lsg.  als  pulvriges  gelbrotes  Salz  erhalten.  Ber.  V :  47.73  %, 
NH4:  7.16  7o.  Gef.  V:  47.93%,  NH,:  7.23%.  —  Damit  identisch  ist  nach 
Rammelsberg  {Sits.-Ber.  AJcad.  Berlin  1888,  3;  J.  B.  1883,  415)  vielleicht 
Hauer's  als  Divanadat  beschriebene  Verbindung,  welche  (NH4)2  0  :  V0O5 
=  1  :  2.34  und  nicht  =1:2  ergibt. 

e)  2(NH4)20,5V205,10HoO.  ^l^-fach  saures  Ammoniumvanadat.  —  Man 
fügt  zur  Lsg.  von  B  a,  a)  nur  soviel  Essigsäure,  bis  sie  dauernd  rotgelb  gefärbt 
ist  und  läßt  die  Lsg.  freiwillig  verdunsten.  —  Schöne  rote  Kristalle  des 
quadratischen  Systems,  Kombination  des  zweiten  Prismas  mit  einem 
Quadratoktaeder,  der  Endfläche  und  Abstumpfungen  der  Endkanten. 
Ber.  V:  42.81%,  NH,:  6.02%.  Gef.  V:  42.56%,  42.66%,  42.87%.  NH, : 
5.88  7o,  5.89%,  5.78%.  v.  Hauer's  Salz  c)  ist  vielleicht  identisch  mit  e). 
Rammelsberg. 

f)  (NH4)2  0,3V2  05.  Ammoniumtrivanadat.  a)  Wasserfreies.  —  Löst  man 
das  durch  A.  gefällte,  bei  gelinder  Wärme  von  A.  befreite  Salz  B  c)  in  lau- 
warmem W.  und  erhitzt  die  klare  rote  Fl.  im  Wasserbade,  so  scheidet  sich 
allmählich  f,  a)  ab,  als  goldglänzender  Nd.  von  mikroskopischen  rhombischen 
Tafeln,  deren  gegenüberliegende  Ecken  parallel  abgestumpft  sind.  Die 
Mutterlauge  bleibt  strohgelb  gefärbt.  2[(NHJ2 0,27205]  =  (NH,)20,3V205  + 
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2NH4VO3.  NoRBLx^.D.  —  Scheidet  sich  auch  bei  größerem  Zusatz  von  Essigs, 
zur  Lsg.  von  B  a,  a)  sowie  aus  der  Mutterlauge  von  B  e)  beim  Erhitzen  ab. 
Rammelsberg.  —  Auch  bei  längerem  Kochen  der  Lsg.  von  B  a, «)  sowie^  wenn 
man  die  Lsg.  desselben  mit  V2O5  versetzt  und  die  nunmehr  rote  Lsg.  auf  70^ 
erwärmt.  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  918,  1019,  1105;  J.  B.  1886,  460, 
463).  —  Nach  dem  Trocknen  äußerst  leichtes  Pulver.  Gibt  bei  125"  kein, 
bei  160^*  nur  Spuren,  bei  350"  alles  NH3  ab.  In  kaltem  und  heißem  W. 
fast  unlöslich.  Norblad.  Die  kochende  Lsg.  enthält  nur  1.5  g  im  Liter. 
Ditte.  (Vgl.  Metavanadinsäure,  ds.  Bd.  S.  91).  —  Dieses  Salz  ist  das 
beständigste  von  allen  sauren  Vanadaten  und  tritt  deshalb  unter  den  ver- 
schiedensten Umständen  auf.    Ditte. 

ß)  Wasserhaltiges.  1)  Mit  öH.^  0.  —  Man  gießt  einige  Tropfen  Essigs,  in  eine 
kalte  und  gesättigte  Lsg.  von  B  a,  rv) ;  es  entsteht  ein  roter  Nd.,  der  sich  in  mehr  Essigs,  zu 
einer  granatroten  Fl.  auflöst.  Diese  gibt  beim  Verdunsten  im  trockenen  Vakuum  sehr  kleine, 
dunkelrote,  undurchsichtige  Kristalle,  welche  sehr  wenig  1.  in  W.  sind,  und  sich  daher  durch 
Waschen  leicht  rein  erhalter  lassen.    Ditte  {Com2)t.  rend.  102,  (1886)  918). 

2.  Mit  6H^  0.  —  Die  Mutterlauge  von  B  c)  ist  tief  rot  gefärbt  und  liefert  zuweilen, 
besonders  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  von  Bc),  wobei  vielleicht  (kaum,  Norblad) 
NH3  entweicht,  über  halbzoll  große,  rote  Kristalle,  viel  leichter  1.  als  Bc).  [War  das  von 
Berzelius  beschriebene  Salz  Bc)  vielleicht!  dieses?]  Beim  Umkristallisieren  entsteht,  auch  bei 
Gegenwart  von  freier  Essigs.,  anfänglich  zumeist  etwas  Salz  B  c).  —  Luftbeständig.  Verliert 
schon  bei  mäßigem  Erhitzen  bei  Luftabschluß  NH,,  und  H^O,  ohne  zu  schmelzen,  v.  Hauer 
{Sitz.-Ber.  Akad.  Wien  39,  (1860)  455).  Norblad  konnte  dieses  Salz  nicht  erhalten  (eben- 
sowenig Eammelsberg),  das  von  ihm  dargestellte  entsprechend  zusammengesetzte  Kalium- 
salz ist  ihm  ganz  unähnlich. 


Norblad. 

(Mittel) 


ß2)  V.  Hauer. 

(NHJaO  52.14      8.70     8.53  (NH4)20  52.14      7.37        8.26    6^93 

3V2O5  547.2      91.30  91.21  3V2O5  547.2      77.35  77.61  76.89  77.16 

(NH4),0,3V20,    599.34  100.00  99.74  ^H^O 108.09     15.28 

(NH4)20,3V205,6H20     707.43  100.00 
Eammelsberg's  Analysen  stimmen  mit  denjenigen  von  Norblad  überein. 
g)  (NH4)20,6V205.  —  Von  Matignon  beim  vorsichtigen  Eösten  von  Ba, «)  als  schwarzes 
metallisch  glänzendes  Pulver  erhalten  (s.  oben,  S.  94). 

h)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Die  mit  HCl  versetzte  Lsg.  des  Ammonium- 
divanadates,  zuerst  bei  30**  bis  40^  verdunstet,  dann,  wenn  sie  sich  entfärbt  hat,  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.,  setzt  höchst  kleine,  würflige,  braune  Körner  ab,  ein  Gemenge  von  saurem 
Ammoniumvanadat  und  basischem  Vanadylchlorid  [?].     Berzelius. 

C.  Ammoniumpervanadat,  NH4VO4.  —  Versetzt  man  eine  gesättigte  Lsg. 
von  NH4V0.>  in  wss.  HgOg  mit  A.,  so  fällt  nach  kurzer  Zeit  ein  gelber 
flockiger  Nd.^aus.  A.  Scheuer  {Z.  anorg.  Chem.  1%  (1898)  294).  Vgl.  d.  Bd.  S.  92. 

Scheuer. 
(Mittel) 
NH4                    18.07                 13.56                 13.38 
VO3                     99.20                  74.43                  73  97 
0 16.00  12.01 11^ 

NH4VO4  133.27  100.00  99.23 

Ueber  die  Vanadate  organischer  Stickstoffbasen  s.  bei  Vanadin  und  Kohlenstoff. 

D.  Ammoniumvanadylvanadate.  —  Setzt  man  die  Lsg.  des  Vanadylhydroxyd 
in  wäßrigem  (NH4)2C03  in  einem  hohen  engen  Zylinder  der  Luft  aus,  so  bilden  sich  auf 
dem  Boden  schwarzgrüne  strahlige  Kristalle.  —  NH3  und  (NH4)2C0.,  gibt  mit  der  grünen 
wäßrigen  Lsg.  des  grünen  Oxyds  (s.  ds.  Bd.  S.  79)  ein  grünes  Gemisch.    Berzelius. 

a)  (NH4)oO,2Vo04,2V205,14H20.  —  Bildet  sich,  wenn  man  VoO.,  in 
kochendem  NH3  löst,  %  davon  mit  SO.,  reduziert,  mit  dem  unveränderten 
letzten  Drittel  wieder  mischt,  die  Fl.  mit  NH3  schwach  alkalisch  macht, 
sowie,  ohne  zu  kochen  mit  Essigs,  ansäuert  und  mit  A.  versetzt.  —  Grün- 
schwarzer kristallinischer  Nd.,  sehr  unbeständig.  J.  T.  Brterley  (J.  Chem, 
Soc.  London  49,  (1886)  30;  /.  B.  1886,  457).  —  Verhalten  beim  Erhitzen: 
S.  S.  79  unter  d). 


Brierley 

52.14 

5.20 

5.67 

332.8 

33.22 

33.20 

364.8 

36.41 

35.62 

252.21 

25.17 
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(NH4),0 

2V2O4 

2V2O5 

I4H2O 

(NH4)20,2V204,2V205,14H20    1001.95  100.00 

b)  3(NH4)2  0,2V2 0^,472 05,6H.,0.  —  Bildet  sich  aus  D  a),  wenn  man  zu  der 
mit  NH3  alkalisch  gemachten  Lsg.  NH4CI  setzt  und  eine  Zeitlang  gelinde 
erhitzt.  —  Kleine  dunkelviolette,  metallglänzende  Krystalle,  aus  achteckigen 
Blättchen  bestehend.    Brieeley. 

3(NH4)20  156.42  11.79            11.68            12.40    '        11.51 

2V2O4  332.8  25.08            25.64            24.77            25.15 

4V2O5  729.6  54.98           55.48            55.29            55.42 

6H2O 108.09  8.15 

3(NH4)20,2V204,4V205,6H.20  132.691  100.00 

c)  (NH4)2  0,V2  04,4V205,8H20.  —  Bildet  sich,  wenn  eine  Lsg.  von 
NH^yO.j  mit"  einer  Vanadylsalzlsg.  vermischt  wird.  —  Feines  grünes 
kristallinisches  Pulver.  W.  Gibbs  {Proc.  Am.  Akad.  [2]  13,  (1885—1886) 
50;  J.  B,  1886,  530).  Gibbs. 

(NH4)20  52  4.76  4.50 

2VO2  166.6  15.24  15.21 

4V2O5  730.4  66.82  66.98 

7H2O 144  13.18  13.31  Piff. 

(NH4)20,V204,4V205,8H20       1093.0  100.00  lOO.OÖ 

in.  Derivate  des  Hydroxylamins.  Ammoniumhydroxylaminvanadate.  — 
a)  HY03,2NH30,2NH3(V05N4Hi3).  —  Zur  Darstellung  sättigt  man  100  ccm 
starkes  Ammoniakwasser  bei  5^  vollständig  mit  gasförmigem  NH3  und 
fügt  dann  10  g  zerriebenes  Hydroxylaminchlorhydrat  hinzu.  In  die  mit 
Eis  auf  0^  abgekühlte  Fl.  werden  3  g  NH4VO3  allmählich  eingetragen; 
unter  öfterem  Umschütteln  läßt  man  so  lange  bei  0^  stehen,  bis  aus  der 
gelben  Lsg.  sich  eine  einheitliche  Kristallisation  abgeschieden  hat.  Diese 
wird  mit  möglichst  starkem  NH3  gewaschen  und  auf  porösem  Thon  über 
KOH  in  einer  trockenen  Atmosphäre  von  NH3  bei  möglichst  niederer 
Temp.  getrocknet.  —  Zitronengelbe,  zu  Rosetten  vereinigte  Blätter. 
Werden  durch  W.  und  verd.  NaOH  sehr  schnell  unter  Gasentwicklung 
zersetzt;  starkes  Ammoniakwasser  greift  bei  niederer  Temp.  nicht  an. 
Verd.  HCl  oder  HgSO^  lösen  rasch  unter  starker  Gasentwicklung  (viel  NO) 
mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  schwache  Verpuffung  unter  Ver- 
stäubung eines  schwärzlichen  Pulvers.  —  Wird  für  das  Ammoniumsalz  einer 
Hydroxylaminvanadinsäure  V(NH0H)2(0H)3  also  für  V(NH0H).(0NH4)20H 
angesehen.  Ber.:  25.50  V;  27.65  N;  Gef.:  25.53V,  28  N.  K.  A.  Hoemann  u. 
V.  KoHLSCHÜTTEE  {Z.  attorg.  Chem.  16,  (1898)  470). 

b)  HV03,3NH30,2NH3(VO«N,H,e).  —  Darstellung  ähnlich  wie  bei  a), 
doch  darf  man  auf  10  g  NH3O.HCI  nur  1.5  g  NH4VO3  anwenden  und  muß 
etwas  länger  (ca.  30  Stdn.)  bei  0^  bis  5^  stehen  lassen.  —  Kugelige,  aus 
feinen  gelben  Nadeln  bestehende  Kristallaggregate.  Sehr  empfindlich  gegen 
Feuchtigkeit.  Ber. :  21.88  V ;  30.04  N,  Gef. :  21.62  V ;  29.84  N.  —  K.  A.  Hof- 
mann u.  V.  Kohlschütter. 

c)  VO5N3H10.  (Zusammensetzung  fraglich.)  —  Konnte  nur  annähernd 
rein  erhalten  werden,  da  es  sich  außerordentlich  leicht  unter  Bräunung 
zersetzt.  Ber.:  25.63  V;  21.11  N;  Gef.:  24.26  N;  19.21  N.  K.  A.  Hofmann  u. 
Kohlschütter.  Siehe  noch  Kohlschütter  u.  K.  A.  Hofmann  {Ann. 
Chem.  307  (1899)  315).  —  lieber  die  Oxydation  des  Hydroxylamins  und  Hydrazins 
durch  Vanadinschwefelsäure  und  ihre  Verwendung  zur  gasometrischen  Bestimmung  dieser 
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Verbindungen :  K.  A.  Hofmann  u.  F.  Küspert  {Ber.  31,  (1898)  I.  64),  v.  Knorre  u.  Arndt 
{Ber.  33,  (1900)  I.  38).  — 

IV.  Derivate  der  Salpetersaure,  a)  Vanadylnitrat.  —  Beim  Auflösen  des 
Stickstoflvanadins,  des  V2O3  oder  des  Vanadylhydroxyds  in  HNO^  erhält  man  blaue  Lsgg., 
die  selbst  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Säure  nicht  höher  oxydiert  werden;  bei  frei- 
willigem Verdunsten  werden  sie  grünlich  und  trocknen  unter  Zersetzung  der  HNO3  zu 
roter  Vanadinsäure  ein,  die  noch  etwas  HNO3  enthält.  Berzelius.  —  Nach  Guyard  (Bull. 
Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876)  352)  wird  das  (wasserfreie?)  Dioxyd  beim  Behandeln  mit  HNO3 
zu  V2O5,  und  ein  Gemisch  von  HNO3  und  A.  wirkt  auf  V2O5  nicht  reduzierend.  Aus 
Lsgg.  von  Vanadylchlorid  oder  Vanadylsulfat  erhält  man  zwar  durch  AgNOg  oder  Ba(N03)2 
Filtrate,  die  Vanadylnitrat  enthalten ;  dieselben  können  aber  nicht  in  der  Wärme  verdampft 
werden,  ohne  das  alles  V  als  Vanadinsäure  abgeschieden  wird.  Güyard.  S.  auch  v.  Hauer 
bei  Divanadaten  (S.  90). 

b)  Vanadiumnnitrat.  —  Verd.  HNO3  löst  wenig  V2O5;  die  gelbliche  Lsg.  hinterläßt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  roten  Rückstand,  aus  welchem  W.  noch  etwas  Vanadium- 
nitrat auszieht.  Berzelius  —  Ueber  die  Einwirkung  von  N^O,  NO  und  NO2  auf  V2O3 :  Saba- 
tier  u.  Senderens  [Compt  rend.  114,  (1892)  1431;  115,  (1892)  236;  120,  (1895)  618). 

Vanadin  und  Schwefel. 

Uebersicht.  I.  Vanadinsulfide,  S.  98.  —  II.  Yanadinoxysulfide,  S.  99.  —  III.  Sulfo- 
vanadite  und  Sulfovanadate,  S.  99.  —  IV.  Vanadinsulfite,  S.  101.  —  fV.  Vanadinsulfate. 
A.  Vanadosulfate,  S.  102.  —  B.  Vanadisulfate ,  S.  103.  —  C.  Vanadylsulfate,  S.  104. 
D.  Vanadiumsulfate,  S.  109.  — 

I.  Vanadinsulfide.  a)  V2S.2.  Vanadosulfid.  —  Bildet  sich  bei  4-  bis  8- 
tägigem  Glühen  von  V2S3  (s.  unten)  in  reinem  H  bei  starker  Rotglut  als 
schwarze,  schwach  bronzeglänzende  Blättchen  oder  als  braunschwarzes 
Pulver  vom  Spez.  Gew.  4.2  und  4.4.  Absorbiert  rasch  0  und  geht  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  Entw.  von  SO.^  durch  die  Mittelstufen  der 
blauen  und  schwarzen  Oxyde  in  geschmolzenes  V2O5  über.  HCl  und  verd. 
H2SO4  greifen  selbst  beim  Kochen  nicht  an,  kalte  konz.  H2SO4  ebenso- 
wenig, dagegen  löst  es  sich  in  der  heißen  Säure  mit  grünlich  gelber  Farbe. 
Verd.  HNO3  löst  mit  blauer  Farbe,  konz.  sehr  heftig  unter  B.  von  Vanadyl- 
sulfat. Gegen  Alkalien  und  (NH4)oS  verhält  es  sich  ähnlich  wie  V2S3 
(s.  unten).    W.  E.  Kay  {J.  Chem.  Soc.  London  37,  (1880)  728;  J.  J5.  1880,  340). 

Kay. 
(Mittel) 
2V  102.4  61.49  58.54 

2S 64.12 3a51 40.28 

V2S2  166.52  100.00  98.82 

b)  VgS.j.  Vanadintrisulfid.  —  Man  erhitzt  VgO^  in  einem  Strome  von 
H2S  bis  zum  vollen  Glühen:  V2O3  +  SH^S  =  V2S3  +  3H,0.  Hierbei  ent- 
weichen außer  W.  auch  H  und  S,  Berzelius,  letzterer  vielleicht  durch  gleich- 
zeitige Zersetzung  des  H2S  (s.  Bd.  I,  1)  gebUdet.  S.  M.  Jörgensen.  Das  Sesquioxyd 
nimmt  nun  etwa  32  *Vo  an  Gewicht  zu.  Berzelius  (ber.  32.03  %).  Wendet 
man  V2O4  statt  des  VgO^  an,  so  wird  dasselbe  unter  Entweichen  von  "W. 
und  S  zuerst  zu  V.,03  reduziert:  V2O,  +  H2S  =  Yfi.,  +  H.3O  +  S.  Ber- 
zelius. Beim  Erhitzen  von  V2O5  in  H.^S  geht  die  Reaktion  unter  Er- 
glühen, B.  von  W.  und  viel  S  [V2O5  +  5H2S  =  V2S3  -f  ÖH^O  +  2S]  vor 
sich.  Safarik  {Sitz.-Bcr.  Alad.  Wien.  47,  (1863)  251).  —  Statt  der  Va- 
nadinoxyde kann  man  auch  irgend  ein  Vanadinchlorid  im  H2S-Strome 
glühen.  —  Als  Methode  zur  Darstellung  größerer  Mengen  von  V2S3  empfiehlt 
es  sich,  V2O5  im  Schwefelkohlenstotfdampfe  zu  glühen.  W.  E.  Kay  {J. 
Chem.  Soc.  London  37,  (1880)  728;  J.  B.  1880,  340).  —  Schwarz,  leicht 
zusammendrückbar,  dabei  Glanz  annehmend,  aber  keinen  metallischen,  Ber- 
zelius; glänzende  schwarze  Blättchen  von  graphitartigem  Glanz  oder  ein 
grauschwarzes  Pulver,  je  nachdem  man  es  aus  dem  kristallinischen  Chlorid 
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oder  aus  V2O5  bereitet  hat.  Spez.  Gew.  der  Blättchen  3.7,  des  Pulvers  4 
(4.7  bei  21^,  Safaeik),  Kay.  —  Verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  blauer 
Schwefelflamme  unter  B.  von  SO2  und  geht  in  blaues  und  schwarzes 
Vanadinoxyd,  schließlich  in  V2O5  über.  Berzelius,  Kay.  —  Ganz  unl.  in 
W.,  Alkalien,  Alkalisulfiden  und  SS.,  mit  Ausnahme  von  HNO3  und 
Königswasser,  welche  in  Vanadylsulfat  verwandeln.  Berzelius.  Wird 
von  HCl  und  verd.  HgSO^  auch  beim  Erwärmen  nur  schwach  angegrilffen, 
schneller  löst  es  sich  in  konz.  üßO^  oder  HNO3  auf.  Etwas  1.  in  NaOH 
und  NH3,  leicht  in  gelbem  (NH4y2^  mit  aurinroter,  in  NH^SH  mit  purpur- 
roter Farbe.    Kay. 

Kay. 
■j  Q  q 

2V  102.4  51.57  51.42  49.*50  50.95 

3S 96.18 48.43 47.77 48.93 47.84 

VsSg  198.58  100,00  99.19  98.43  98.79 

1  dargestellt  durch  Reduktion  von  V2O5  mit  H2S,  2  aus  Vanadinchloriden,  3  aus 
V2O5  und  CS2. 

c)  V2S5.  Vanadiiimsulfid.  —  Man  erhitzt  b)  mit  Schwefel  bei  Luft- 
abschluß auf  400  ^  —  Schwarzes  Pulver.  Spez.  Gew.  3.0.  —  Beim  Er- 
hitzen in  einer  indifferenten  Atmosphäre  verliert  es  S  und  geht  in  V2S3 
über;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  bildet  sich  SO2  und  ein  schwarzes  Va- 
nadinoxyd, später  V2O5. —  Gegen  SS.  verhält  es  sich  ähnlich  wie  a)  und  b).  — 
NHg  greift  nur  schwer  an,  NaOH  löst  mit  gelber  Farbe  leicht  auf;  in 
farblosem  (NH4)2S  mit  prachtvollroter,  in  gelbem  (NH4)2S  mit  rotbrauner, 
in  KSK  mit  weinroter  Farbe  löslich.  Kay  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1880) 
728;  J.  B.  1880,  341). 

Kay. 
(Mittel) 
2V  102.4  38.98  38.00 

5S 160.30 61^02 6033 

V2S5  262.70  100.00  98.33 

II.  Vanadinoxy Sulfide.  —  «)  Man  versetzt  ein  Vanadylsalz  mit  überschüssigem  Alkali- 
sulfid, bis  das  gefällte  Vanadinsulfid  wieder  gelöst  worden  ist  und  fällt  die  purpurrote  Lsg. 
mit  H2SO4  oder  HCl.  Berzelius.  Enthält  das  Alkalisulfid  überschüssigen  S,  so  mischt 
sich  dem  Nd.  II,  ß)  bei.  Berzelius.  —  Nach  Norblad  gelingt  es,  aus  einer  reinen  sauren 
und  heißen  Vanadylsalzlösung  durch  vorsichtig  zugesetztes  (NH4)2S,  das  weder  über- 
schüssigen S  noch  freies  NH3  enthalten  darf,  alles  V  als  schwarzbraunes  Sulfid  abzuscheiden. 
Der  Nd.  kann  mit  siedendem  W.  gewaschen  werden  und  oxydiert  sich  nicht,  solange  er 
naß  ist.  Norblad.  —  Der  Nd.  ist  anfangs  braun,  vereinigt  sich  dann  zu  einer  schwarzen, 
zusammengebackenen  Masse,  welche  unzersetzt  ausgewaschen  und  getrocknet  werden  kann.  — 
Löst  sich  auch  frisch  gefällt  nicht  in  H2SO4  oder  HCl,  dagegen  in  Alkalihydroxyden  und 
-Sulfiden  bei  gelinder  Digestion  mit  Phosphorfarbe,  in  Alkalikarbonaten  erst  beim  Kochen 
mit  schmutziger  oder  braungelber  Farbe.    Berzelius. 

Der  braune  Nd.  wurde  von  Berzelius  für  VS.^  gehalten;  nach  Kay  ist  er  jedoch 
0-haltig  und  von  wechselnder  Zusammensetzung,  so  daß  für  ihn  eine  Formel  nicht  ange- 
geben werden  kann. 

ß)  Man  fällt  die  bierrote  Lsg.  des  V2O5  in  (NH4)2S  oder  die  mit  H.2S  gesättigte 
wäßrige  Lsg.  eines  Alkalivanadates  durch  überschüssige  H2SO4.  Bei  zu  wenig  H2SOJ 
entsteht  eine  schwer  1.  Verbindung  von  Alkalisulfid  mit  viel  überschüssigem  Vanadinsulfia. 
Immer  bleibt  die  Fl.  blau.  —  Läßt  sich  unzersetzt  auswaschen  und  trocknen.  —  Die  feuchte 
Verbindung  ist  im  feuchten  Zustande  heller  braun  als  II,«),  beim  Trocknen  wird  sie  fast 
schwarz,  aber  liefert  ein  lederbraunes  Pulver.  —  Verliert  in  einer  Retorte  erhitzt  S  und 
wird  zu  V2O3  oder  II, «).  —  Löst  sich  in  Alkalihydroxyden  oder  -karbonaten  und  in  Alkali- 
sulfiden mit  rotbrauner  Farbe.     Berzelius. 

Dieses  Sulfid,  früher  für  V2S5  gehalten,  ist  gleichfalls  ein  Oxysulfid  unbekannter 
Zusammensetzung.    Kay. 

m.  Sulfovanadüe  und  Sulfovanadate. —  Die  Lösungen  der  Vanadinsulfide 
und  Vanadinoxy  Sulfide  in  Alkalihydroxyden,  -sulfiden  und  -karbonaten  stellen, 
wie  schon  Beezelius  vermutete,  Lsgg.  von  Alkalisulf ovanadaten  bzw.  -oxy- 
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SUlfovanadateu    vor.    —    Bebzelius  unterschied   zwischen   Sulfovanaditen   und  Sulfo- 
vanadaten.  — 

Von  G.  Kßüss  u.  K.  Ohnmais  (Ber.  28,  (1890)  2547;  ^nn.  Chem.  263, 
(1891)  39;  Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  264)  wurde  eine  Reihe  von  kristalli- 
sierten Sulfovanadaten  und  Sulfooxyvanadaten  dargestellt.  Sie  entsprechen 
in  ihrer  Zusammensetzung  den  Ortho-  und  Pyrovanadaten  (vgl.  S.  88),  nur 
daß  der  0  dieser  Salze  ganz  oder  zum  Teil  durch  S  ersetzt  ist.  Das  Cupro- 
orthosulfovanadat  Cu-^VS^  findet  sich  in  der  Natur  als  Sulvanit  (s.  d.  Bd. 
S.  57).    Argyllit  ist  vielleicht  ein  natürliches  Bleisulfovanadat  (s.  d.  B.  S.  56). 

a)  Sulfovanadite.  —  Die  löslichen  Sulfovanadite  erhält  man  nach  Berzelius  entweder 
durch  Sättigen  eines  Alkalivanadites  mit  H.2S  oder,  teils  mit  einem  anderen  Alkalisalz  ge- 
mischt, durch  Auflösen  des  Vanadylhydroxyds  in  wäßrigen  Alkalihydrosulfiden ,  oder  durch 
Versetzen  eines  Vanadylsalzes  mit  Alkalihydrosulfid,  wobei  sich  HgS  entwickelt,  oder  mit 
Alkalisulfid.  Das  Vanadylsalz  muß  von  V2O5,  die  Alkalisulfide  müssen  von  überschüssigem 
S  frei  sein,  sonst  entstehen  zugleich  Sulfovanadate.  —  Die  unlöslichen  Salze  dieser  Gruppe 
werden  durch  Doppelzersetzung  erhalten.  Die  Verbindungen  des  NH4,  K  und  Na  sind  schwarz 
und  lösen  sich  in  W.  mit  schöner  Purpurfarbe,  gleich  den  Alkalipermanganaten,  welche 
Farbe  jedoch  durch  fremde  schwere  Metallsulfide  schmutzig  wird.  Die  Verbb.  des  Ba,  Sr 
und  Ca  sind  gelb  und  nur  wenig  in  W.  löslich.  Berzelius.  [Sulfovanadite  scheinen  später 
nicht  mehr  dargestellt  worden  zu  sein.] 

b)  Sulfovanadate.  —  Die  Alkalisalze  sind  löslich.  Sie  werden  nach  Berzelius  darge- 
stellt durch  Sättigen  von  Alkalivanadaten  mit  H2S  oder  durch  Vermischen  derselben  mit 
NH4SH,  wobei  NH3  frei  wird;  oder  durch  Auflösen  von  VgO-,  in  Alkalihydrosulfiden,  wobei 
W.  und  Alkalisulfide,  oder  durch  Lösen  von  II,  ß  in  Alkalihydroxyden  oder  -karbonaten, 
wobei  gleichzeitig  Alkalivanadate  entstehen,  oder  in  Alkalisulfiden,  oder  endlich  durch 
Schmelzen  vanadinhaltiger  Substanzen  mit  Alkalikarbonat  und  Schwefel.  Das  letzte  Ver- 
fahren liefert  weniger  reine  Verbindungen.  Die  unlöslichen  Sulfovanadate  werden  durch 
Doppelzersetzung  erhalten.  —  Diese  Verbindungen  sind  in  trockenem  Zustande  schwarz- 
braun. Die  des  K  und  Na  lösen  sich  leicht  in  W.  mit  rotbrauner  Farbe,  die  des  ßa,  Sr 
und  Ca  schwierig,  die  übrigen  nicht.  Aus  den  Lsgg.  fällen  SS.  im  Ueberschuß  das  braune 
Oxysulfid  II,  ß,  doch  wird  von  diesem  im  Moment  der  Fllg.  durch  HCl,  fast  gar  nicht  durch 
H2SO4,  ein  kleiner  Teil  zersetzt,  so  daß  die  Fl.  blau  gefärbt  erscheint.  Alkohol  gibt  mit  der 
wss.  Lsg.  einen  dunkelroten  kristallinischen  Niederschlag.     Berzelius. 

a)  (NH4)3VS4.  Ammoniumorthosulfovanadat.  —  Man  leitet  in  eine  kalt- 
gesättigte Lsg.  von  NH4VO3  in  NHg  (spez.  Gew.  0.898)  unter  Eiskühlung 
62 S  ein;  die  Fl.  färbt  sich  unter  Ausscheidung  eines  braunen  amorphen 
Nd.  rot.  Bei  fortgesetztem  Einleiten  von  HgS  löst  sich  der  Nd.  allmählich 
wieder  auf  und  aus  der  dunkelvioletten  Fl.  kristallisiert  nach  wochen- 
langem Stehen  (NH4)3VS4  aus.  —  Schneller  und  reichlicher  erhält  man  das 
Salz,  wenn  man  die  Lsgg.  von  KVO3  oder  Na^VgO,  mit  (NH4)HS  versetzt; 
es  kristallisieren  nicht  K-  oder  Na-Sulfosalze  aus,  sondern  das  bedeutend 
unlöslichere  (NH4)3VS4.  —  Schöne  Kristalle  vom  Aussehen  des  KMn04, 
mit  schwach  grünlichem  Flächenschimmer  und  starkem  Glanz.  Spez. 
Gew.  1.6202.  —  Rhombisch ;  a  :  b  :  c  =-  0.9825  :  1  :  1.1742.  Krüss  u.  Ohnmais. 

Krüss  u.  Ohnmais. 
(Mittel) 
23.20  23.5  23.2 

21.91  21.9  21.9 

54^89 54^7 54.9 

(NH4)3VS4  233.65  100.00  100.1  100.0 

ß)  (NH4)4V2S60.  Ammoniumpyrooxyhexasulfovanadat.  —  Bei  der  Einw. 
von  H2S  auf  eine  Lsg.  von  NH4VO3  in  NH3  von  größerem  spez.  Gew. 
als  0.898  entstehen  Oxysulfoverbb.,  zumeist  von  Pyrovanadaten.  —  Man 
sättigt  eine  Lsg.  von  NH4VO3  in  NH3  vom  spez.  Gew.  0.9512  mit  Rß  und 
überläßt  die  erhaltene  rote  Lsg.  bei  niederer  Temp.  einige  Monate  lang 
der  Kristallisation.  —  Kristalle  von  grünlichem  Flächenschimmer  und  etwas 
dunklerer  Farbe  als  a).  Spez.  Gew.  1.7155.  —  Kristallflächen  stark  gestreift. 
Krüss  u.  Ohnmais. 
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54.21 
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Krüss  u.  Ohnmais. 

4NH4 

72.28 

18.87 

18.85 

2V 

102.4 

26.73 

26.6 

68      • 

192.36 

50.22 

50.1 

0 

16.00 

4.18 

4.5 

(NH4)4V2S60  383.04  100.00  100.05 

Die  Lsgg.  der  beiden  Ammoniiimsulfovanadate  geben  mit  den  Lsgg.  von  Schwer- 
metallen  (Zn.  Mn,  Cu,.Ag)  Ndd.  von  Sulfiden  oder  Vanadinsulfosalzen,  mit  den  Lsgg.  von 
alkalischen  Erden  oder  Mg  keine  Fällung.    Krüss  u.  Ohnmais. 

IV.  Vanadinsidßte.  a)  Vanadylsulfit  3VO.,2S02,4VoH.20.  —  1  Mol. 
NH4VO3  wird  mit  der  äquivalenten  Menge  Ba(ÖH).2  gekocht,  bis  alles  NH3 
entwichen  ist;  sodann  wird  die  Suspension  von  Baryumvanadat  mit  SO2 
behandelt.  Es  bildet  sich  bei  der  Reduktion  des  V2O5  gerade  soviel  H2SO4, 
daß  das  vorhandene  Ba  vollständig  ausfällt.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  BaSO^ 
wird  die  Lsg.,  die  nur  VO2  und  SO2  enthält,  unter  fortwährendem  Einleiten 
von  SO2  auf  dem  Wasserbade  zur  Kristallisation  eingedampft.  —  Dunkel- 
blaues, mikrokristallinisches  Pulver  von  tiefblauen,  viereckigen  Tafeln. 
In  W.  scheinbar  unzersetzt  1.;  bei  längerem  Aufbewahren  in  trockenem 
Zustande  zersetzt  es  sich.  —  Durch  Einw.  von  SOo  auf  Vanadate  unter 
Zusatz  verschiedener  Mengen  von  Alkalisulfiten  entstehen  zwei  Reihen 
von  Alhalivanadylsulfiten:  blatte  vom  Typus  R20,3V02,2S02,xH2  0  und  grüne 
vom  Typus  R2Ö,VOo,2SO.,xH.O.  Koppel  u.  Beheendt  {Ber.  34,  (1901)  III. 
3933;  Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  185). 

Koppel  u.  Behrendt  (Mittel). 
I.  II. 

2S0.  128.12  27.91  28.05  27.56 

3V0o  249.60  54.43  54.79  54.48 

4V2H0Ö 81.04 17^66 17^42 17.94 

3V02,2S02,4V2H20  458.76  100.00  100.26  99.98 

b)  Verbindungen  des  Vanadylsttlfites  mit  Ammoniumsidfit.  a)  (NK^^O, 
3V02,2S02,H20.  Blaues  Ammoniumtrivanadylsulfit  —  Man  vermischt  1  Mol. 
NH4VO3  mit  1  Mol.  NH..,  reduziert  mit  SO2  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade unter  stetig  fortgesetztem  Einleiten  von  SO2  ein.  Man  kann  auch 
die  mit  (NIl4)2S03  versetzte  und  mit  SO2  gesättigte  Lsg.  von  NH4VO3 
über  konz.  R^SO^  verdunsten  lassen.  —  Dunkelblaues,  in  länglich  recht- 
eckigen Tafeln  kristallisierendes  Pulver,  das  in  kaltem  W.  scheinbar 
unzersetzt  1.  ist.  Die  kochende  wss.  Lsg.  entläßt  große  Mengen  von  SO2. 
A.  und  Ae.  lösen  nur  in  geringen  Mengen.  In  Mineralsäuren  und  Alkalien 
leicht  1.  Nach  einigen  Wochen  beginnt  die  Zersetzung  unter  langsamer 
Entw.  von  SO.,.  Nicht  umkristallisierbar.  Koppel  u.  Behrendt  (Z.  anorg. 
Chem.  35,  (1903)  180). 

Koppel  u.  Behrendt  (Mittel) 
(NH4)20                    52.14                     11.64                     11.61 
3VO2                       249.60                     55.74                     55.65 
2SO2                        128.12                     28.60                     28.68 
HoO  1802 4.02  4.09 

(NH4)20,3V0,,2S02,H20    447.88  100.00  10003 

ß)  (NH,)20,VO.„2S02,2H20[(NH,)2S03,VOS03,2H20].  Grünes  Ammonium- 
vanadylsulfit.  —  NH4VO.3  wird  mit  SO2  reduziert  und  soviel  (NHJ2SO3 
zugesetzt,  daß  der  zuerst  gebildete  Nd.  sich  eben  wieder  löst;  dann  wird 
die  tiefgrüne  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  oder  über  konz.  H2SO4  zur 
Kristallisation  eingedampft.  Ein  zu  großer  Ueberschuß  von  (NH^)2S03  ist 
zu  vermeiden,  damit  das  gebildete  Salz  nicht  dadurch  verunreinigt  wird.  — 
Das  Salz  stellt  ein  in  mikroskopischen,  rechteckigen  Tafeln  kristallisieren- 
des Pulver  dar.  In  W.  unter  Zersetzung  1.,  nicht  umkristallisierbar;  in 
trockenem  Zustande  luftbeständig.    Koppel  u.  Behrendt. 
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Koppel  u. 

Behrendt  (Mittel) 

(NH4,0 

52.14 

17.41 

17.37 

vo. 

83.20 

27.68 

27.60 

2SO2 

128.12 

42.78 

42.37 

2H2O 

36.02 

12.13 

12.98 

(NH4)20,2S02,V02,2H20     299.49  100.00  100.32 

V.  Vanadinsulfate.  —  Uebersicht:  A.  Vanadoverbhidungen.  a)  Vanadosulfat, 
S.  102.  —  b)  Ammoniumvanadosulfat,  S.  102.  —  B.  Vanadiverbindungen.  a)  Vanadisulfat, 
S.  103.  —  b)  Ammoniumvanadisulfat,  S.  103.  —  C.  Vanadylverbindungen.  1.  Neutrale 
Verbindungen,  a)  Wasserfreies,  «)  Lösliches,  S.  104.  —  ß)  Unlösliches,  S.  104.  —  b)  Hy- 
drate, cc  bis  ^),  S.  105  bis  S.  106.  —  2.  Saure  Verbindungen,  a)  Wasserfreies,  S.  107.  — 
b)  Hydrate,  «)  bis  s),  S.  107  bis  S.  108.  —  3.  Mischsalze  des  Vanadylsulfates.  a)  und  b), 
S.  108  u.  109.  —  D.  Vanadiumsulfafe.  1.  Wasserfreie,  a)  und  b),  S.  109  bis  S.  110.  —  2.  Hydrat, 
S.  110.  —  3.  Fragliche  Verbindungen,  S.  HO.  —  4.  ximmoniumvanadiumsulfat,  S.  110. 

A.  Vanadoverbindungen.  a)  VSO^^TH^O.  Vanadosulfat.  —  3  g  V^O^ 
werden  mit  2.7  ccm  H.^S04  (spez.  Gew.  1.18)  und  mit  soviel  W.  zusammen- 
g-erührt,  daß  ein  dicker  Teig  entsteht;  nachdem  dieser  auf  dem  Wasser- 
bade einige  Minuten  lang  digeriert  wurde,  füj^t  man  unter  Umrühren  nach 
und  nach  eine  gesättigte  Lsg.  von  SO.2  hinzu,  bis  die  Fl.  blau  geworden 
ist,  verjagt  den  Ueberschuß  an  SO.2,  konzentriert  die  Lsg.  und  reduziert  sie 
elektrolytisch  in  einer  Atmosphäre  von  CO2  bis  die  Farbe  der  Lsg.  durch 
Grün  und  Blau  in  Violett  übergegangen  ist  (üeber  den  Apparat:  Siehe 
Original).  Die  Lsg.  wird  dann  im  Vakuum  konzentriert,  die  anschießenden 
Kristalle  werden,  noch  ehe  die  Mutterlauge  sirupös  wird,  entfernt  und 
zwischen  gehärtetem  Filtrierpapier  getrocknet.  Alle  Operationen  müssen 
bei  völligem  Ausschluß  von  0  bzw.  Luft  in  einer  Atmosphäre  von  CO.^ 
vorgenommen  werden.  —  Kristalle  anfangs  rotviolett,  nach  dem  Trocknen 
blauviolett  (infolge  von  Oxydation?);  durchsichtig;  Flächen  rauh,  Kanten 
nicht  scharf.  Monoklin  und  isomorph  mit  FeSO^jTH^O.  —  An  der  Luft 
bedecken  sie  sich  nach  einigen  Stunden  mit  einer  grünen  Schicht,  oxydieren 
sich  zu  Vanadisalz  und  zerfließen  endlich  zu  einer  grünen,  sirupösen  Fl. 
Ihr  Pulver  wird  gleich  grün  und  bildet  eine  zerfließliche,  klebrige  Masse.  — 
In  W.  sehr  leicht  1.;  die  im  Vakuum  und  mit  ganz  luftfreiem  W.  herge- 
stellte Lsg.  ist  rein  violett,  wird  aber  bei  Gegenw.  der  kleinsten  Spuren  0 
blauviolett.  A.  Piccini  bzw.  Piccini  u.  Marino  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899) 
204;  32,  (1902)  55). 

Vanadosulfat  kann  mit  anderen  Vitriolen  in  isomorphen  Mischungen 
kristallisiert  werden;  es  bildet  ferner  mit  Alkalisulfaten  Doppelsalze  vom 
Typus  RioSO„Ri^SO„6H..O. 


V 

S04 
7H20 

51.2 
96.06 
126.14 

18.72 
35.13 
46.15 

Piccini  u.  Marino. 
18.21                 18.76 
35.0                     - 
-                   46.39 

VS04,7H20  273.40  100.00 

b)  (NH4).2S04,VS04,6H.2  0.  Ammoniumvanadosulfat.  —  7g  NH4VO3  werden 
mit  37  ccm  HgSO^  (spez.  Gew.  1.18)  und  der  zur  Lsg.  eben  hinreichenden 
Menge  W.  versetzt  und  elektrolytisch  reduziert.  Wenn  die  Lsg.  rotviolett 
geworden  ist,  fügt  man  unter  Umrühren  4  g  (NH4)2S04  hinzu  und  elektroly- 
siert  noch  15  Minuten.  Hierauf  wird  die  Fl.  wie  bei  a)  konzentriert,  die 
abgeschiedenen  Kristalle  werden  wie  dort  herausgenommen  und  getrocknet. 
—  Rotviolette  Kristalle,  schlecht  ausgebildet,  monoklin  und  anscheinend 
den  Doppelsulfaten  der  sog.  Magnesiumreihe  isomorph.  —  An  der  Luft 
weniger  veränderlich  als  die  von  a),  in  W.  weniger  löslich.  Piccini  u. 
Marino  {Z.  anorg.  Chem,  32,  (1902)  60). 
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V 
2NH4 
2SO4 
6H2O 


PiCCINI   U.   1 

Iarino 

51.2 

13.21 

13.11 

13.18 

36.16 

9.33 

9.37 

192.12 

49.57 

49.03 

108.12 

27.89 

27.99 

(NH4)2S04,VS04,6H20     387.60  100.00 

B.  Vanadiverbindungen.  a)  V^ 0.3,4803,9112  0.  Vanadisulfat.  —  Man  be- 
reitet aus  VaOg  und  SO^  eine  reine  Lsg.  von  Vanadylsulfat  und  reduziert 
sie  elektrolytisch.  Die  tiefblaue  Lsg.  wird  in  eine,  die  negative  Elektrode 
bildende  Platinschale  gegossen,  während  die  neben  verd.  H2SO4  die  Anode 
aus  Pt  enthaltende  Thonzelle  gerade  die  Oberfläche  der  Fl.  berührt.  Die 
Eeduktion  ist  beendet,  wenn  die  Fl.  intensiv  grün  geworden  ist  und  auch 
bei  starkem  Verdünnen  mit  W.  rein  grün  erscheint.  Die  konz.  grüne  Lsg 
wird  hierauf  mit  der  zwölffachen  Menge  konz.  HgSO^  versetzt  und  24  Stdn 
stehen  gelassen,  wobei  sich  B  a)  abscheidet.  Es  wird  abgesaugt,  mit  absol.  A 
gewaschen  und  in  einem  mit  Leuchtgas  gefüllten  Exsikkator  getrocknet.  — 
Hellgrünes,  sandiges  Kristallpulver,  in  W.  mit  prächtig  grüner  Farbe  1. 
aus  der  Lsg.  fällen  Alkalien  schmutziggrünes,  gallertartiges  Vanadihydroxyd 
(s.  ds.  Bd.  S.  75).  J.  T.  Brierley  (J.  Cliem.  Soc.  London  49,  (1886)  822 
J.  B.  1886,  455). 

Vanadisulfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  Vanadialaune 
von  der  Zusammensetzung  RiV(S04)2,12H.20.  Man  erhält  dieselben,  wenn 
man  die  schwefelsauren  Lsgg.  von  V2O5  oder  V2O4  bei  Gegen w.  der  Sul- 
fate einwertiger  Metalle  elektrolytisch  reduziert,  bis  sie  rein  grün  ge- 
worden sind  und  dann  zur  Kristallisation  bringt.  Piccini  {Z.  anorg.  Chem. 
11,  (1896)  106).  —  lieber  Darst.  und  Eigenschaften  s.  noch:  Piccini  (Z. 
anorg.  Chem.  13,  (1897)  441);  James  u.  Locke  {Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  166, 
332;  27,  (1902)  455;  C.-Bl  1901,  IL  755,  1109;  1902,  IL  321),  A.  Bültmann 
(Z.  f.  EleUrocliem.  10,  (1904)  141;  C-Bl.  1904,  I.  784). 

Durch  Auflösen  des  grünen  Hydroxydes  in  der  grünen  Lsg.  von  a)  erhält  man  eine 
tiefschokoladefarbene  Fl.,  die  basische  Vanadisulfate  enthält.  Beim  Eindampfen  hinter- 
läßt die  Lsg.  eine  grünliche,  amorphe  Masse,  die  sich  in  W.  wieder  mit  brauner  Farbe  löst. 
Erierley. 

Brierley 
V2O3  23.78  23.93  23.81 

4SO3  50.60  50.89  50.82 

9H2O 25.62 25.18 25.37 

100.00  100.00  100.00 

b)  V(NH4)(S04)2,12H20.  Vanadiammoniumalaun.  —  Man  rührt  5  bis 
10g  NH.VOg  mit  H2SO,  (3H2SO,  :  2NH,V0,)  an,  reduziert,  löst  mit 
100  bis  200  ccm  einer  gesättigten  Lsg.  von  SO2,  verjagt  den  Ueberschuß 
an  SO2  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  dann  auf  das 
ursprüngliche  Volumen,  filtriert  und  reduziert  durch  Elektrolyse,  bis  die 
blaue  Fl.  rein  grün  geworden  ist.  Dann  filtriert  man  wieder  und  bringt 
im  Vakuum  (oder  im  Winter  an  freier  Luft)  zur  Kristallisation.  Piccini 
(Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  107).  —  Kristalle  von  violetter  Farbe  (Wein- 
farbe), die  weniger  intensiv  ist,  als  bei  dem  entsprechenden  Chromalaun; 
durchsichtig,  mit  glasig  harzartigem  Reflex  auf  den  Spaltungsflächen.  — 
Regulär,  pentagonal-hemiedrisch  (diakisdodekaedrisch).  Beobachtete  Formen 
{111),  jlOOj,  7rj210[.  Bartalini.  —  Aeußerst  leicht  1.  in  W.;  kann  deshalb 
nur  aus  ganz  konz.  Lsgg.  kristallisieren.  Die  konz.  Lsgg.  sind  chromgrün ; 
beim  allmählichen  Verdünnen  mit  W.  werden  sie  zuerst  grünlich-braungelb, 
dann  braungelb  und  endlich  hellgelb,  auf  Zusatz  von  HjSO^  oder  HCl 
grün.  —  Bei  Luftzutritt  werden  die  Kristalle  (unter  Verwitterung)  all- 
mählich trübe;  über  H2SO4  verlieren  sie  bei  25  bis  30®  ungefähr  %  von  ihrem 


PicciNi  (Mittel) 

51.2 

10.72 

10.88 

18.07 

3.78 

3.68 

192.12 

40.23 

40.39 

216.18 

45.27 

45.26 
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Kristallwasser;  bei  230*^  werden  sie   wasserfrei,  oberhalb  300^  tiefgehend 
zersetzt.    Piccini. 

V 

2S04 
12H20 

VNH4(S04)2,12H20  477^7  lÖÖÖÖ 

Der  Versuch,  den  Alaun  des  V  mit  Hydroxylamin  darzustellen,  mißlang,  weil  V2O3 
durch  NH2OH  oxydiert  wird  nach:  V2O3  +  NH3O  =  V2O4  +  NH3.     Piccini. 

C.  Vanadylsulfate.  —  Aus  allen  Lsgg.,  in  denen  das  Verhältnis 
VO2  :  H2SO4  größer  als  1  :  1.5  ist,  bilden  sich  bis  etwa  gegen  200^  saure 
Sulfate ;  ist  das  Verhältnis  kleiner,  so  entstehen  neutrale  Salze.  Die  ersteren 
können  durch  W.  und  A.  bei  niederen  Temperaturen  oder  durch  Erhitzen 
auf  ca.  260^  in  die  letzteren  übergeführt  werden.  Oberhalb  260*^  ist  saures 
Vanadylsulfat  auch  in  Gegenwart  von  H2SO4  nicht  mehr  beständig.  Beim 
Siedep.  der  konz.  H2SO4  findet  in  schwefeis.  Lsgg.  eine  Oxydation  des  vier- 
wertigen  zum  fünfwertigen  V  statt.  Koppel  u.  Behrendt  {Z.  anorg.  Chem. 
35,  (1903)  170). 

C 1.  Neutrale  Vanadylsulfate.  a)  Wasserfreie  Verbindung.  V2  04,2S03(V02,SO.^ 
oder  VOSO4).  a)  Lösliches.  —  1.  Man  sättigt  verdünnte  H2SO4  völlig  mit 
Vanadylhydroxyd  und  verdunstet  bei  gelinder  Wärme  oder  im  Vakuum 
zur  Trocknis.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  wird  die  Lsg.  grün,  scheidet 
bei  einer  gewissen  Konzentration  grünes  Oxyd  ab  und  erscheint  jetzt 
rein  blau  und  neutral.  Berzelius.  —  2.  Man  erhitzt  ß)  mit  wenig  W. 
einige  Stunden  auf  130"  im  zugeschmolzenen  Rohr  und  verdunstet  den 
blauen,  in  W.  und  A.  1.  Sirup  neben  konz.  H2SO4.  Gerland  (Ber.  9,  (1876) 
872).  —  3.  Man  dampft  die  wss.  Lsg.  von  C 1  b,  d  zur  Trocknis  ein.  Verdunstet 
man  langsam  neben  konz.  H0SO4,  so  tritt  Zersetzung  und  Abscheidung  eines  unl.  Oxyds  ein. 
Crow  {J.  Chem.  Soc.  London  [2]  30,  (1876)  457).  —  4.  Man  behandelt  VgO^ 
mit  einem  Gemisch  von  H2SO4,  W.  und  A.,  oder  verdampft  die  konz.  Lsg. 
der  Vanadinschwefelsäure  mit  A.  zur  Trocknis.  Guyard  {Bull.  Soc.  Chim. 
[2]  25,  (1876)  352).  —  In  allen  Fällen  erhält  man  eine  blaue,  durch- 
scheinende gummiartige  Masse,  vollständig  in  W.  löslich.  —  (i)  wird,  längere 
Zeit  auf  lOO*'  erhitzt,  braun,  löst  sich  aber  nachher  noch  mit  blauer  Farbe  in  Wasser. 
Beezelius.  (4)  hinterläßt,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  V2O4,  Guyard,  (3)  an  der  Luft  bei 
dunkler  Eotglut  V2O5.  Mit  HKSO4  geschmolzen  löst  (2)  sich  unzersetzt  und  bildet  erst  bei 
heller  Rotglut  nach  längerer  Zeit  V2O5.  Seine  wss.  Lsg.  verhält  sich  gegen  NHiVO,,, 
Na2HP04  und  K2Cr04  wie  C2b,  £.     Gerland. 

ß)  Unlösliches.  —  Die  im  folgenden  beschriebenen  neutralen  und  sauren 
Vanadylsulfathydrate  oder  die  Lsgg.,  aus  welchen  sie  dargestellt  wurden, 
scheiden,  wenn  sie  mit  konz.  H2SO4  einige  Zeit  gekocht  werden,  Gerland,  wenn 
sie  mit  konz.  H.2SO4  bzw.  für  sich  allein  auf  260^  erhitzt  werden,  ein  schmutzig- 
grünblaues, sandiges,  Gerland,  graugrünes  schweres  Pulver  ab.  in  siedender 
H2SO4  werden  die  Vanadylsulfate  oxydiert  nach :  V2O4  +  SO3  ^  V2O5  +  SO2.  KoPPEL  U. 
Behrendt  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  169).  —  Mikroskopische  Kristalle,  in 
kaltem  und  kochendem  W.  unlöslich,  ebenso  in  HCl  und  H.2SO4 ;  selbst  beim 
Erhitzen  mit  W.  unter  Druck  gehen  nur  Spuren  in  Lsg.  HNO3  wirkt  oxydierend. 
Durch  12-stündiges  Erhitzen  auf  ca.  400°  wird  die  Verbindung  ohne 
Aenderung  ihrer  Zusammensetzung  rein  grünblau ;  in  diesem  Zustand  wird 
sie  von  W.  bei  36-stündigem  Erhitzen  auf  130°  im  Einschmelzrohr  voll- 
ständig gelöst.  Die  Lsg.  ist  klar,  tiefblau  und  je  nach  der  Menge  des  an- 
gewendeten W.  sirupartig  bis  dünnflüssig.  Verdünnte  Alkalien  zersetzen 
schnell  unter  Abscheidung  von  braunem  in  SS.  löslichem  Hvdroxyd. 
Geeland  {Ber.  9,  (1876)  869;  10,  (1877)  2109). 
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Gerland.  Koppel  u.  Behrendt. 

I                 II  III              (Mittel) 

2V0o                  166.4           50.96            50.80           50.18  51.22               50.63 

2SO3"'                  160.1            49.04            49.52  49.16 

V204,2S03              3263          iOÖOÖ          100.32  99?79 

I,  II,  III  waren  von  verschiedenen  Darstellungen,  I  war  neben  konz.  H2SO4,  II  und 
III  bei  100<>  getrocknet.     Gerland. 

Gib)  Hydrate.  —  Die  Frage,  ob  die  im  folgenden  aufgeführten  Hydrate 
des  neutralen  Vanadylsulfats  chemische  Individuen  oder  zum  Teil  auch 
nur  partielle  Entwässerungsprodukte  d.  h.  Gemische,  seien,  wurde  nicht 
durch  eine  Gleichgewichtsuntersuchung  entschieden;  doch  sind  die  Ver- 
bindungen ß)  bis  C)  zum  Teil  durch  ihre  Kristallform,  zum  Teil  dadurch 
als  Individuen  charakterisiert,  daß  sie  von  verschiedenen  Chemikern  nach 
ganz  abweichenden  Methoden  erhalten  wurden.    Koppel  u.  Beheendt. 

a)  2yOS04,3H2  0.  —  Wird  nach  Gerland  {Ber.  10,  (1877)  2110)  erhalten, 
wenn  man  das  Hydrat  VOS04,öH20  (s.  unten)  bei  100^  trocknet;  Koppel  u. 
Beheendt  erhielten  dagegen  auf  diesem  Wege  das  Hydrat  y). 

ß)  VOS04,2H20.  -  Man  löst  V.,0.,  oder  durch  Glühen  des  NH.VOg 
erhaltenes  V2O4  in  einem  erwärmten  Gemisch  von  gleichviel  HgSO^  und 
W.  und  fügt  hierzu  entweder  so  lange  Oxalsäure,  als  sich  CO2  entwickelt, 
oder  verdünnt  die  Lsg.  mit  W.,  leitet  so  lange  H2S  hindurch,  bis  alles 
V2O5  zu  Tetroxyd  reduziert  ist,  und  dampft  das  Filtrat  ab.  —  Man  gießt 
von  der  gebildeten  hellblauen  Kristallrinde,  welche  wahrscheinlich  ein 
saures  Salz  (vgl.  unten  C  2  b,  /)  ist,  da  ihr  A.  Säure  entzieht,  die  saure  Mutter- 
lauge, die  noch  etwas  Salz  gelöst  enthält,  ab,  wäscht  die  Rinde  einigemale 
mit  A.,  und  stellt  sie,  mit  (absol.  Ceow)  A.  Übergossen,  einige  Zeit  hin. 
Hierbei  zerfällt  die  Rinde  unter  Aufquellen  zu  himmelblauem  lockerem 
Pulver  aus  feinen  Kristallschuppen  (unter  dem  Mikroskop,  gut  ausgebildete 
rhombische  Tafeln,  Koppel  u.  Beheendt)  bestehend,  v/elches  man  auf  dem 
Filter  mit  abs.  A.  wäscht  (er  färbt  sich  durch  Auflösung  einer  Spur  Salz 
blau),  dann  im  trockenen  Vakuum  trocknet.  Das  Pulver  zerfließt  an  warmer 
feuchter  Luft  zu  einem  Sirup ;  überläßt  man  diesen  in  der  Kälte  in  trockener 
Luft  sich  selbst,  so  liefert  er  allmählich  gerade  rhombische  Säulen,  an  den 
scharfen  Ecken  abgestumpft,  von  der  Farbe  des  CuS04,5H20.  Sehr  wenig 
überschüssige  H0SO4  begünstigt  die  Kristallisation.  Die  Kristalle  haben  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  durch  A.  erhaltene  Pulver.  —  Das  in  einer  Retorte 
geglühte  Salz  liefert  H^O,  dann  SO.2,  dann  SO3  und  hinterläßt  reines, 
geschmolzenes  V2O5.  —  Mit  W^.  von  10^^  geschüttelt,  bleibt  es  darin  schweben 
und  löst  sich  nur  langsam  auf,  so  daß  erst  nach  zwölf  Stdn.  der  größere  Teil 
gelöst  ist;  es  löst  sich  rasch  in  W.  von  60*^  und  noch  rascher  in  kochendem; 
an  warmer  feuchter  Luft  zerfließt  es  schneller,  als  es  sich  in  W.  von  10^ 
löst.  Die  Lsg.  ist  blau.  Abs.  A.  löst  das  Salz  nur  unbedeutend,  A.  vom 
spez.  Gew.  0.833  reichlich.  Beezelius.  —  Koppel  u.  Beheendt  (Z.  anorg. 
CJiem.  85,  (1903)  168)  konnten  das  Salz  nur  auf  obigem  von  Beezelius 
angegebenem  Wege  erhalten,  nicht  aber  durch  Eindampfen  der  Sulfatlsg. 
bei  verschiedenen  Temperaturen  oder  durch  direktes  Entwässern  der 
wasserreicheren  Hydrate  (s.  unten). 


Berzelius. 

Crow. 

Koppel  u.  Behrendt. 

(Mittel) 

V02 

83.20 

41.76 

41.33 

41.48 

42.17 

S03 

80.05 

40.17 

40.45 

40.06 

40.20 

2H20 

36.00 

18.07 

18.22 

17.50 

V0S04,2H20  199.25  100.00  99.76  99.87 

y)  SVOSO^jöHgO.  —  Wird  durch  Trocknen  eines  wasserreicheren  Hydrates 
bei  100^  oder  durch  Eindampfen   einer  Sulfatlsg.  auf  dem  Wasserbade  in 
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hellblauen  mikroskopischen  Tafeln  erhalten.  —  Gefunden :  39.77  bis  40.22  % 
VO.^;  ber.  für  2VOS04,5H20:  39.94^0  VO.^.     Koppel  u.  Behrendt. 

ö)  2VOS04,7H20.  —  Behandelt  man  das  Salz  V^O.^SSO^ßH^O  (s.  unten) 
oder  den  beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  Yanadylhydroxyd  in  H2SO4  zurück- 
bleibenden Rückstand  mit  absol.  A.,  so  schwillt  die  Masse  bedeutend  auf; 
nach  dem  Abgießen  des  A.  und  wiederholtem  Behandeln  mit  abs.  A.,  bis 
alle  S.  entfernt  ist,  wird  das  zerfließliche  hellblaue  Pulver  zwischen  Papier 
gepreßt.  Die  wäßrige  Lsg.  des  Salzes  liefert  beim  Abdampfen  keine  Kristalle, 
sondern  C 1  a,  a ;  vgl.  S.  104.  Crow.  —  Gerland  (Ber.  10,  (1877)  2109)  erhielt  das 
Salz,  als  er  die  Lsg.  von  C 1  a,/?  (durch  36  stündiges  Erhitzen  mit  W.  auf  130*^ 
bereitet)  über  konz.  HgSO^  eintrocknen  ließ  und  den  harten  glasigen  Rück- 
stand mit  verd.  A.  befeuchtete;  im  Verlaufe  einiger  Wochen  verwandelte 
sich  derselbe  dann  an  trockener  Luft  in  ein  Konglomerat  strahliger,  blauer 
Kristalle.  —  Koppel  u.  Behrendt  konnten  diese  Angabe  Gerland's  nicht 
bestätigen ;  sie  erhielten  dagegen  das  gesuchte  Hydrat  als  ultramarinblaues 
mikrokristallinisches  Pulver,  als  sie  eine  möglichst  neutrale  Vanadylsulfatlsg. 
bei  ca.  80^  eindampften.  —  Das  Salz  läßt  sich  bei  80*^  aus  W.  Umkristalli- 
sieren. Trocknet  man  es  bei  90^  oder  dampft  man  eine  Vanadylsulfatlsg. 
bei  dieser  Temp.  ein,  so  erhält  man  einen  dunkelblauen  kristallinischen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  VOS04,3H20.    Koppel  u.  Behrendt. 

Crow.  (Mittel)  Gerland.    Koppel  u.  Behrendt.  (Mittel) 
2VO2  166.4  36.76  36.72  36.81  36.90 

2S0,  160.12  35.37  35.44  35.35  35.60 

7H2O 126.10  27.87  28.06  27.84 27.60 

2VOS04,7H20         452.62  100.00  100.22  100.00  100.10 

€)  2VOSO4,10H2O  (VOS04,5H2  0).  —  Bildete  sich  1.  in  zollangen  ver- 
wachsenen, tiefblauen  Kristallen"  in  einer  größeren  Menge  von  Lsg.  des 
amorphen  Sulfates  VOSO4  (s.  oben  C 1  a,  «,  S.  104),  welche  monatelang 
lose  bedeckt  im  Laboratorium  gestanden  hatte,  und  2.  aus  dem  amorphen 
Sulfate  duixh  Befeuchten  desselben  mit  W.  nach  mehrwöchentlichem  Ver- 
weilen im  Laboratorium.  Gerland  (Ber.  10,  (1877)  2110).  —  Nach  Koppel 
u.  Behrendt  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  166)  erhält  man  das  neutrale 
Pentahydrat,  wenn  man  ein  wasserhaltiges  saures  Sulfat  (etwa  C  2,  b,  ö, 
SL  108)  an  der  Luft  stehen  läßt;  es  zerfließt  dann  bald  teilweise  zu  einer 
dunkelblauen  Lsg.  und  aus  dieser  scheiden  sich  dunkelblaue  mehrere  Milli- 
meter lange,  länglich-rechteckige,  gut  ausgebildete  KristäUchen  ab,  die 
nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge  durch  Schlämmen  mit  A.  gewaschen 
und  mit  Ae.  getrocknet  werden  können.  —  In  W.  leicht,  in  A.  schwerer  1. ; 
verwittert  beim  Liegen  an  der  Luft.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  100^  5 
bzw.  27.2  Mol.  H2O  und  geht  in  y)  über;  2  bzw.  1  weiteres  Mol.  HgO  ent- 
weicht bei  125^;  die  letzten  3  bzw.  IV2  Mol.  H2O  werden  selbst  bei  130*^ 
noch  nicht  ausgetrieben.  Bei  150®  entsteht  V0S0^,H.20  als  schmutzig- 
grünes, in  W.  schwer  1.  Pulver.     Gerland.     Koppel  u.  Behrendt. 


V02 
S03 
5H20 

83.20 
80.05 
90.10 

32.84 
31.60 
35.56 

Gerland. 

32.79 
31.49 
35.72 

Koppel  u.  Behrendt. 

(Mittel) 

32.75 

31.73 

35.48 

V0S04,5H20  253.35  100.00  10000  99.96 

Ö  2VOS04,13H20  (VOSO„6V2H.30).  —  Nach  Gerland  (Ber.  10,  (1877) 
2110)  nehmen  die  Kristalle  von  ö)  an  feucher  Luft  W.  auf  unter  bedeuten- 
dem Anschwellen  und  unter  B.  von  Q.  —  Nach  Koppel  u.  Behrendt 
(Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  165)  erhält  man  das  Salz  sicherer  und  be- 
quemer, wenn  man  1  Mol.  Y^Or,  mit  weniger  als  3  Mol.  HgSO^  versetzt, 
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die  verd.  Lsg.  durch  SO2  reduziert  und  über  konz.  H2SO4  eindampft.  Aus 
der  sehr  dunklen  konz.  Lsg-,  scheiden  sich  drusenartig  vereinigte,  pris- 
matische Kristalle  von  dunkelblauer  Farbe  ab,  die  an  trockener  Luft  ver- 
wittern. 


Gerland. 

Koppel  u.  Behrendt. 

(Mittel) 

vo. 

83.20 

29.66 

29.72 

29.95 

S03 

80.05 

28.53 

28.44 

6.5H20 

117.30 

41.81 

41.73 

V0S04,6V2H20        280.55  100.00  100.12 

C.  2.  Saiires  Vanadylsulfat.  a)  Wasserfreies.  2V02,3S03.  —  Entsteht 
1.  wenn  man  eines  der  folgenden  Hydrate  bei  200^  bis  zur  Gewichts- 
konstanz trocknet ;  2.  beim  Erhitzen  einer  Lsg.  von  5  g  des  Hydrates  C  2  a,  d 
mit  20  ccm  konz.  H^SO^  auf  etwa  190^.  —  Grünes,  sandiges,  in  W.  schwer 
1.  Pulver ;  es  kristallisiert  in  mikroskopischen  quadratischen  Tafeln.  Koppel 
u.  Behrendt. 

Koppel  u.  Behrendt. 
a,  b. 

2VO2  166-4  40.93  41.08  4084  40.56 

3S0.3 2401 59^07 59.33 

2V02,3S03  406.5  100.00  100.41 

a  nach  1),  b  nach  2)  erhalten. 

C  2,  b)  Hydrate.  —  Die  folgenden  Verbindungen  können  als  Hydrate  der  wasserfreien 
Verbindung  C  2,  a  aufgefaßt  werden.  Es  wären  dann  a),  ß)^  7),  ö)  s)  =  2V02,3S03  mit  IV2, 
3,  4,  6  und  15  Mol.  H2O.  Die  hier  benutzten  Formeln  sind  die  von  Koppel  u.  Behrendt  an- 
gewendeten. 

«)  2V0S04,H2S04,V2H20.  —  Entsteht,  wenn  man  die  schwefelsaure 
Vanadylsulfatlsg.  bei  etwa  175*^  eindampft  oder  C  2  b,  (5)  bei  dieser  Temp. 
trocknet.  —  Sandiges,  grünblaues  Pulver  von  mikroskopischen  viereckigen 
Tafeln.  In  W.  sehr  langsam  löslich.  Koppel  u.  Beheendt.  (YOo  gefunden : 
38.23  bis  38.34  ^o ;  ber.  38.37  ^j,). 

ß)  2VOS04,H2S04,2H,0.  —  Entsteht  nach  Gerland  (Ber.  10,  (1877) 
2111)  und  Koppel  u.  Beheendt  (Z.  anorg.  Chem.  B5,  (1903)  162)  beim  Ein- 
dampfen einer  stark  schwefelsauren  Vanadylsulfatlsg.  bei  140  bis  160^,  ferner 
wenn  man  C  2  b,  ()^  längere  Zeit  auf  150^  erhitzt.  —  Silberglänzende,  blaßblaue 
Schüppchen  (quadratische  Tafeln).  Langsam  in  kaltem,  rasch  in  kochendem 
W.  1.;  zerfließen  an  der  Luft  erst  nach  einigen  Tagen. 

Gerland.  Koppel  u.  Behrendt. 

2V0.2  16640  36.13  36.23  35.93  35.87  36.12 

3SO3  240.18  52.14  51.83 

3H2O 54.04  11.73  12.72 

2VOS04,H2S04,2H20       460.62  100.00  100.78 

/)  2VOS04,H2S04,3H.30.  —  1.  Die  nach  C.  1  b,  ^  erhaltene  hellblaue 
Kristallrinde  wird  von  der  sauren  Mutterlauge  möglichst  getrennt,  unter 
Vermeidung  von  Erwärmung  mit  W.  gemischt,  mit  kaltem  W.  oder  besser 
mit  verd.  A.  gewaschen,  gepreßt  und  neben  konz.  HgSO^  getrocknet.  — 
Oder  besser  —  2:  Eine  in  viel  überschüssiger  H^SO^  längere  Zeit  auf 
ca.  120^  erhitzte  Vanadylsulfatlsg.  setzt  eine  reichliche  Menge  zu  Krusten 
vereinigter,  kleiner,  blauer,  durchsichtiger  Kristalle  ab.  —  3.  Eine  warme 
konz.  Vanadylsulfatlsg.  wird  mit  konz.  H^SO^  versetzt  und  stehen  ge- 
lassen. —  Die  nach  Methode  2)  und  3)  erhaltenen  KristaUkrusten  werden 
zerdrückt  und  zwischen  Thon  über  konz.  H^SO^  getrocknet.  Geeland.  Sie 
können  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  werden.  Koppel  u.  Beheendt.  —  Hell 
blaue,  sehr  feine  Nadeln.  —  Zerfließt  an  der  Luft  zu  blauem  Honig,  Geeland, 
und  setzt  allmählich  schöne  blaue  Kristallsterne  ab.  Ceow.  Verliert 
bei  100^  etwa  V^  des  W.,  doch  ist  das  Gew.  nach  24-stündigem  Erhitzen 


Gerland. 

Koppel  u.  Behrendt.    (] 
1.                    IL 

166.4 

34.77 

35.21 

34.82               34.59 

240.1 

50.17 

51.48 

50.20 

72.1 

15.06 

13.31 

14.98 
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auf  100*^  im  Luftbade  noch  nicht  konstant.  —  Löst  sich  sehr  langsam  in 
kaltem  W,,  noch  schwieriger  in  verd.  A.,  leicht  in  heißem  Wasser.    Gerland. 

(Siehe  ferner  C.  1  a,  /?  und  C2b,f,  S.  108.)    KoPPEL  u.  Behrendt. 

(Mittel) 
1.  II 

2VO2 
3SO3 

4H2O 

2VOS04,H,S04,3H20       478.6  100.00  100.00  100.00 

Präparat  I  nach  (2),  Präparat  II  nach  (3)  dargestellt. 

d)  2VOSO,,H2S04,5H20.  —  Man  löst  VOo  (oder  V,0,)  in  HoSO,,  redu- 
ziert mit  SO2,  verdunstet  die  blaue  Lsg.  auf  dem  Wasserbade,  trocknet 
die  sich  abscheidenden  hellblauen  Kristalle  auf  porösem  Thon,  wäscht  sie 
dann  mit  Ae.  und  preßt  zwischen  Papier.  Crow.  Vgl.  Koppel  u.  Behrendt 
{Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  161).  —  Mikroskopische,  hellblaue  Tafeln  von 
quadratischem  Umriß.  Koppel  u.  Behrendt.  Zerfließt  an  der  Luft  zum 
blauen  Sirup.  Löst  sich  nicht  in  Ae.,  kaum  in  abs.  A.,  langsam  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  Wasser.  Crow.  In  W.  unter  Spaltung  leicht  löslich; 
bei  100^  läßt  es  sich  aus  H2SO4    Umkristallisieren.    Koppel  u.  Behrendt. 

Crow.     Koppel  u.  Behrendt. 
(Mittel)  (Mittel) 

32.29  32.29  32.39 

46.69  46.73  46.63 

21.02 2097 

2VOS04,H2S04,5H20  514.68  lOO.Oü  99.99 

i)  2VOS04,H2S04,14HoO.  —  Man  behandelt  die  zum  Sirup  abgedampfte  Lsg.  von  C2b,/ 
oder  die  zum  Sirup  eingeengte  ursprüngliche  Lsg.  mit  starkem  A.,  welcher  überschüssige 
H2SO4  und  wenig  der  Vanadinverbindung  löst,  und  knetet  den  ßkstd.  wiederholt  mit 
frischem  A.  durch.  —  Durchsichtige,  blaue  Masse  von  Wachskonsistenz,  die  durch  längeres 
Stehen  neben  H2SO4  nicht  verändert  wird.  —  Verliert  bei  100**  etwa  8  Mol.  H2O  (gef.  22.13 ; 
her.  21.28),  bei  125<>  etwa  10  Mol.  (gef.  25.36;  ber.  26.6),  bleibt  aber  auch  dann  in  kaltem 
W.  und  verd.  A.  rasch  löslich.  Die  Lsg.  verhält  sich  in  folgenden  Beziehungen  ganz  wie 
die  von  C2b,>':  Sie  gibt  weder  beim  Verdunsten  neben  H2SO4,  noch  durch  Ueberschichten 
mit  A.  Kristalle.  NH4VO3  färbt  in  der  Kälte  nur  dunkelgrün,  beim  Kochen  entsteht  ein 
schwarzer  Nd.,  der  sich  als  harte  spiegelnde  Kruste  fest  an  die  Gefäßwand  legt,  während 
die  Fl.  heller  wird.  Na2HP04  erzeugt  einen  voluminösen  graublauen  Nd.,  im  Ueberschuß 
des  Fällungsmittels  und  in  Essigs,  leicht  1,  K2Cr04  fällt  gelbbraun.  Sowohl  C2b, «)  als  y) 
geben,  in  kochende  H2SO4  oder  schmelzendes  Pb  getaucht,  langsam  W.  und  wenig  H0SO4 
ab,  bleiben  aber  auch  nach  mehrstündigem  Verweilen  bei  330"  noch  völlig  in  W.  löslich. 
Werden  sie  mit  konz.  H2SO4  Übergossen  und  einige  Zeit  gekocht,  so  scheiden  sie  Clb,/? 
ab.     Gerland  [Ber.  9,  (1876)  869). 


2V02 

166.40 

3S03 

240.18 

6H20 

108.10 

2VO2 

3S0., 

I5H2O 

166.40 
240.18 
270.23 

24.59 
35.49 
39.92 

24.78 
34.88 

2V0S04,H2S04,14H20  676.81  100.00 

Dieses  Hydrat  wurde  weder  von  Crow  noch  von  Koppel  u.  Behrendt  erhalten.  Auch 
Gerland  erwähnt  es  später  [Ber.  10,  (1877)  2113)  nicht  in  seiner  Zusammenstellung  der 
sauren  Vanadylsulfate. 

C  3.  Mischsalze  des  Vanadijlsulfates,  —  Das  Vanadylsulfat  bildet  mit  den 
Sulfaten  der  Alkalimetalle  zwei  Reihen  von  Doppelsalzen  (oder  komplexen 
Salzen),  die  eine  vom  Typus  RoS04.2VOS04,xH2  0,  die  andere  vom  Typus 
R^SO^VOSO^xHoO.  — 

a)  (NH4)2S04,2VOS04.H20  {Ammonmmdivanadylstüfat).  —  NH4VO3  wird 
in  überschüssiger  verd.  H0SO4  gelöst  und  die  Lsg.  mit  SO.2  reduziert; 
hierauf  werden  2  bis  3  Mol.  '(NH4).2S04  hinzugefügt  und  die  Mischung  soweit 
wie  möglich  auf  dem  Wasserbade  und  sodann  bei  höherer  Temp.  vorsichtig 
eingedampft,  bis  reichliche  Kristallabscheidung  eintritt.  Die  Masse  wird 
dann  zur  Entfernung  der  H.^SO^  in  viel  kaltes  W.  gegossen,  abgesaugt  und 
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mit  W.,  A.  und  Ae.  gewaschen  und  über  konz.  H2SO4  getrocknet.  —  Hell- 
blaue mikroskopische,  gut  ausgebildete  Tafeln  von  quadratischem  Umriß. 
An  trockener  Luft  beständig,  an  feuchter  Luft  zerfließlich.  In  W.  langsam 
aber  reichlich  löslich.  Nicht  aus  W.,  dagegen  aus  verd.  H2SO4  oberhalb 
100^  umkristallisierbar.  Wenn  man  auf  die  konz.  neutrale  Lsg.  Alkohol 
einwirken  läßt,  so  erhält  man  das  Salz  b).  —  Trocknet  man  den  Körper 
bei  175^  bis  zur  Gewichtskonstanz,  so  wird  alles  W.  ausgetrieben  und  es 
hinterbleibt  (NH^)^ 80^,2 VOSO4.  Koppel  u.  Behrendt  {Z.  anorg.  Ghem,  35, 
(1903)  172). 

Koppel  u.  Behrendt. 


(NHOaO 

52.14 

10.94 

10.44    „    11.13 

2VO2 

166.42 

34.91 

34.59  bis  35.15 

3SO3 

240.18 

50.37 

50.23    „    50.80 

H2O 

18.02 

3.78 

3.49    „      4.22 

(NH4)2S04,V0S04,H20  476.76  100.00 

b)  (NH4)2S04,VOS04,3V2H20  {Ammoniumvanadylsulfat).  —  1.  Zur  Darst. 
wird  eine  Lsg.  von  11.7  g  NH4VO3  und  10  ccm  konz.  H2SO4  in  100  ccm  W. 
mit  SO2  reduziert  und  dann  mit  A.  versetzt:  es  fällt  ein  tiefblaues, 
schweres  Oel  aus,  während  sich  in  der  oberen  Schicht  gleichzeitig  ein 
leichter,  hellblauer  flockiger  Nd.  bildet,  der  sich  mit  der  oberen  Fl.  leicht 
von  dem  Oel  abgießen  läßt  und  durch  mehrfaches  Behandeln  des  letzteren 
mit  A.  vollständig  entfernt  werden  kann.  Wenn  man  das  Oel  ca.  acht  Tage 
lang  mit  täglich  erneut  mit  A.  schüttelt,  so  geht  es  allmählich  in  ein  dunkel- 
blaues Kristallpulver  über,  das  mit  Ae.  leicht  getrocknet  werden  kann.  — 
2.  Man  kann  auch  eine  wäßrige  Lsg.  von  10  g  des  Salzes  a)  mit  A. 
fällen.  —  Mikroskopische  dunkelblaue  Nadeln.  In  W.  leicht  löslich,  ebenso 
in  einem  Gemisch  von  A.  und  konz.  H^SO^.  Nicht  umkristallisierbar.  Verliert 
bei  175^  sein  W.  und  geht  in  etwas  heller  gefärbtes  (NH4)2S04,V0S04 
über.    Koppel  u.  Behrendt  {Z.  anorg.  Ghem.  35,  (1903)  176). 

Koppel  u.  Behrendt. 
(NH4)20  52.14  14.54  14.53  bis  15.13 

VO2  83.21  23.21  22.92    „    23.64 

280«  160.12  44.66  44.59    „    44.88 

3V2H2O 63.06 17^59 16.46    „    17.67 

(NH4)2S04,V0S04,3.5H20  358.53  100.00 

D.  Vanadiumsulfate.  1.  Wasserfreie,  a)  V205,2S03  {Vanadiumdischwefelsäure- 
anhydrid).  —  1 .  Man  dampft  die  Lsg.  des  Vanadylsulfates  (C  1,  b,  ß  (Seite  105) 
in  HNO3   zur  Trocknis  ab.  —  Rote  zerfließliche  Salzmasse,  fast  farblos 

in  W.  löslich.  Beezelius.  [Zusammensetzung  fraglich.]  —  2.  Man  löst  gepulvertes 
Yanadinpentoxydhydrat  in  20  Tln.  auf  ca.  100^  erhitzter  konz.  H2SO4  und 
erhitzt  schnell  weiter,  wobei  es  sich  nach  reichlicher  Abgabe  von  SO3- 
dämpfen  als  hellorangefarbener  Kristallsand  abscheidet,  der  aus  gut  aus- 
gebildeten, mikroskopischen  Prismen  besteht.  Mit  konz.  H2SO4  zu  waschen 
und  von  überschüssiger  H2SO4  durch  Pressen  auf  porösem  Thon  über  konz. 
H2SO4  zu  befreien.  —  Die  Kristalle  sind  bei  Abschluß  von  Feuchtigkeit 
beständig,  enthalten  aber  wahrscheinlich  immer  freie  H2SO4.  Beim  Erhitzen 
in  einer  Retorte  erhält  man  rauchende  H2SO4.  Fritzsche  (Petersh.  Acad, 
Bull.  9,  (1866)  199).  —  3.  Wird  rein  erhalten  durch  Erhitzen  von  VgO^^SSOe 
(s.  unten  b)  auf  die  Temp.  des  schmelzenden  Bleies.  —  Hellrote  Masse,  mit 
lebhaft  glänzenden  kleinen  Kristallflächen;  an  feuchter  Luft  zerfließlich. 
Wird  durch  die  geringste  Menge  flüssigen  W.  unter  Abscheidung  von  Yanadin- 
pentoxydhydrat zersetzt.  Gerland  {Ber.  11,  (1878)  102).  —  Es  ist  entgegen 
den  Angaben  Fritzsche's  frei  von  H,0.  Münzing  (Inaug.-Diss.  Berlin  1889 ; 
G.-Bl  1889,  IL  908). 
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Fritzsche. 

Gerland. 

182.40 

53.25 

46.16  bis  49.63 

53.11  bis  53.45 

160.12 

46.75 

50.5      „    47.05 

46.89    „    45.95 

V205 
2S03 

V206,2S03  342.52  lüO.OO 

b)  VoOgjSSOg  (Vanadiumtrischwefelsäureanhydrid),  —  1.  Man  löst  VgOg  in 
einem  erhitzten  Gemisch  von  konz.  HgSO^  und  halb  soviel  W.  und  verjagt 
den  Ueberschuß  der  H2SO4  bei  möglichst  niedriger  Temp.  Berzelius.  — 
2.  Um  die  Keduktion  durch  Flammengase  und  die  B.  von  unlöslichem 
VOSO4  (s.  S.  104)  zu  verhindern  setzt  man  Ueberchlorsäure  zu.  Gerland 
{Ber.  11.  (1878)  99).  —  Kleine  rotbraune  Kristallschuppen,  Berzelius,  pracht- 
voll rubinrote,  durchsichtige,  stark  glänzende  kl.  Kristalle,  wahrscheinlich 
reguläre  Oktaeder,  oder  goldgelbe,  lebhaft  glänzende  Nadeln.  Gerland.  — 
An  der  Luft  sehr  schnell  zu  einem  braunroten  Sirup  zerfließend,  der  sich 
mit  W.  oder  A.  ohne  Trübung  mischen  läßt,  dessen  wäßriges  Gemisch  jedoch 
beim  Autkochen  das  Salz  D  3«)  fallen  läßt,  während  ein  saures  Vanadium- 
sulfat gelöst  bleibt.  Berzelius.  —  Nach  Fritzsche  enthält  die  bei  der  Darstellung 
von  a)  nach  2)  verbleibende  Mutterlauge  etwa  Vs  des  V2O5  und  scheidet  beim  Abdampfen, 
bis  sich  H2SO4  verflüchtigt,  ein  kristallinisches,  unter  dem  Mikroskop  erkennbares  Gemenge 
aus  von  a)  und  sehr  viel  dunkler  gelb  gefärbten  rechtwinkligen  Tafeln  mit  abgestumpften 
Ecken.  Dies  Gemenge  zeigte  geringeren  V205-Gehalt  als  a,  2),  daher  die  Tafeln  wahrschein- 
lich mehr  SO3  als  a)  enthalten.    Fritzsche. 

Gerland. 
V2O5  43.2  39.4  40.9  46  38.8 

3SO3  56.8  57.1  56.4  53.2  53.9 

H2O  Piff. 3.5  2.7  08 7.3 

V205,3SO.„H20    100.0  100.0  100.0         lÖO.O  100:0 

Der  Wassergehalt  rührt  nach  Gerland  von  der  Hygroskopizität  der  Verbindung  her. 

2.  Wasserhaltiges.  V205,3S03,4H20(V205,3H2S04,H2  0).  —  Die  dunkelbraune 
Lsg.  von  V2O5  in  heißer  konz.  H2SO4  scheidet  beim  Keiben  der  Gefäßwände  kleine  zitronengelbe 
Kristalle  dieser  Verbindung  ab,  die  sich  rasch  vermehren,  so  daß  bald  das  Ganze  zu  einem 
Kristallbrei  erstarrt.  —  Die  Kristalle  sind  sehr  hygroskopisch.  Aus  ihrer  hellgrünen  Lsg.  in 
verd.  H2SO4  scheiden  sich  beim  Eindampfen  schöne  orangerote  Kristalle  von  der  gleichen  Zu- 
sammensetzung aus.  DiTTE  {Compt  rend.  102,  (1886)  757 ;  J.  B.  1886,  457).  —  (2  ist  viel- 
leicht identisch  mit  1  b  ?]. 

lieber  die  Dialyse  der  Lsgg.  von  V2O5  in  H2SO4  s.  Gerland  {Ber.  11,  (1878)  102). 
Gerland  schließt  aus  dem  Verhalten  bei  der  Dialyse,  daß  die  bei  niederer  Temp.  bereitete 
Lsg.  eine  molekulare  Verb,  von  V2O5  mit  (wahrscheinlich)  H2SO4  enthält,  während  die  heiß 
bereitete  Lsg.  die  atomistische  Verb.  V2O2.3SO4  enthält. 

3.  Verbindungen  fraglicher  Zusammensetzung,  a)  Unlösliches  Yanadiumsulfat.  — 
Der  Nd.,  welcher  beim  Kochen  der  verd.  wäßrigen  Lsg.  von  1  b)  entsteht.     Berzelius. 

ß)  Lösliches  Vanadiumsulfat.  —  Man  dampft  die  Lsg.  von  V2O5  in  H2SO4  ab,  bis  ein 
chamois  gefärbtes,  völlig  trockenes  und  völlig  in  W.  lösliches  Pulver  bleibt.  Guyard  {Bull. 
Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876)  354). 

4.  Ammoniumvanadiumsulfat.  (NH4)20,V205,2S03,4H20.  —  Aus  der  Mischung  der  konz. 
Lsgg.  abgewogener  Mengen  von  (NH4)2S04  und  V205,3S03  scheiden  sich  nach  dem  Einengen 
über  konz,  H2SO4  rostbraune,  warzige  Gebilde  ab,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  zu  parallel 
liegenden,  sehr  feinen  Nadeln  von  ca.  0.1  mm  Länge  auflösen.  —  In  kaltem  W.  ohne  Ab- 
scheidung von  V2O5  reichlich  löslich.     Gerland  {Ber.  11,  (1878). 


Gerland. 

(NH4)20 

52.14 

11.17 

11.69 

V.2O5 

182.4 

39.08 

35.15 

2SO3 

160.12 

34.31 

36.67 

4HoO 

72.06 

15.44 

(NH4)20,V205,2S03,4H20         466.72  100.00 

Vanadin  und  Selen. 


A.  3V205,4Se02,4H20,xaq.  Vanadiumselenit  {Vanadinselenige  Säure).  — 
1.  Man  kocht  pul  verförmiges  V2O5  mit  einer  wäßrigen  Lsg.  von  über- 
schüssigem SeOg  längere  Zeit,  bis  die  Fl.  lediglich  goldglänzende  flimmernde 
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Blättchen  enthält,  wäscht  diese  zuerst  dekantierend,  dann  auf  dem  Filter 
mit  kaltem  Wasser.  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg-,  von  Vanadinselensäure 
(s.  unten  C)  mit  HCl  und  dampft  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  ein, 
bis  sich  die  rotgelben  Kriställchen  von  A  reichlich  ausgeschieden  haben.  — 
3.  Man  versetzt  die  wäßrige  Lsg.  eines  Alkalivanadinselenites  (s.  unten) 
mit  verd.  H2SO4;  nach  längerem  Stehen  fällt  ein  orangegelber  flockiger 
N.  aus,  der  mit  kaltem  W.  ausgewaschen  und  auf  porösem  Thon  an  der 
Luft  getrocknet  wird.  —  Nach  (1)  und  (2)  dargestellt,  gelbrotes,  sehr  fein 
kristallinisches,  doppelbrechendes  Pulver,  lediglich  aus  kleinen  goldglänzenden 
Schüppchen  bestehend,  nach  (3)  orangefarbenes  Pulver.  —  In  kaltem  W.  mit 
gelber  Farbe  wenig  lösL;  läßt  sich  daraus  Umkristallisieren.  Bei  andauern- 
dem Kochen  zersetzt  sich  die  wss.  Lsg.  unter  Abscheidung  von  rotbraunem 
Vanadinpentoxydhydrat.  —  Beim  trockenen  Erhitzen  entweicht  bei  100^ 
das  lockergebundene  W.,  bei  höherer  Temp.  abermals  W.,  dann  SeO._j  und 
zuletzt  bleibt  V2O5  zurück.  —  Der  Gehalt  an  locker  gebundenem  W.  (aq). 
beträgt  2,  6  oder  10  Mol.;  die  wasserärmeren  Hydrate  werden  aus  stark 
sauren  Lsgg.  erhalten. 

Die  vanadinselenige  Säure  löst  sich  leicht  in  NH3  und  Alkalihydroxyden 
auf;  aus  diesen  Lsgg.  kann  man  (unter  den  unten  angegebenen  Bedingungen) 
zwei  Reihen  von  Alkalisalzen  erhalten:  eine  dunkelrote  vom  Typus  4R2O, 
6V2  05,5Se02,x  aq,  und  eine  gelbe  vom  Typus  R2  0,V205,2Se02,xH20. 
W.  PßANDTL  U.  F.  Lustig  (Ber.  38,  (1905)  1307.  Weitere  Literaturangabe  s.  Nachtrag. 

I.  IL  III. 

3VoO,  547.2  43.98  43.65  3V2O5        547.2  46.68        46.75        46.75 

4Se"02  444.8  35.75  35.70  4Se02        444.8  37.95        38.51        37.89 

4H2O  72.06  5.79  4H2O  72.06  6.15 

lOaq 180.15        14.48  15.11 6aq  108.09  9.22  9.11  9.32 

1244.21      100.00  1172.15      100.00 


IV. 

3V205 

547.2 

49.74 

49.62 

4Se02 

444.8 

40.43 

40.65 

4H2O 

72.06 

6.55 

— 

2aq 

36.03 

3.28 

2.87 

1100.09  100.00 

I  und  II  dargestellt  nach  (1),  III  nach  (2),  IV  nach  (3). 

C.  Ammoniumvanadiumselenite.  a)  4(NH4)20,6V205,5Se02,13H2  0.  {Rote 
Verbindung .  —  1.  Man  kocht  16  g  V2O5  mit  einer  wäßrigen  Lsg.  von  12  g  SeOg, 
bis  sich  die  B.  der  vanadinseien  igen  Säure  vollzogen  hat,  setzt  dann  soviel  NH3 
hinzu,  daß  eben  eine  farblose  Lsg.  entsteht  und  säuert  diese  mit  soviel  Essigs. 
an,  daß  die  dabei  eintretende  Rotfärbung  auf  weiteren  Säurezusatz  an 
Intensität  nicht  mehr  zunimmt.  Die  essigs.  Lsg.  läßt  man  an  der  Luft 
oder  über  H2SO4  bei  gewöhnlicher  Temp.  kristallisieren.  —  2.  Man  ver- 
setzt vanadinselenige  Säure  mit  W.  und  soviel  NH3,  daß  sie  sich  eben  mit 
rotgelber  Farbe  löst.  Beim  Eindunsten  der  Lsg.  scheiden  sich  zuerst 
dunkelrote  Würfel  von  a)  später  auch  hellgelbe  Kristalle  von  ß)  ab.  —  3.  Man 
löst  25  g  NH4VO3  und  20  g  (NHj2Se03  in  W.  und  säuert  mit  Essigsäure 
an,  oder  man  löst  25  g  NH^  VO3  und  10  g  (NH4)2Se03  in  W.  und  setzt  5  g  SeOg 
hinzu.  In  jedem  Falle  scheidet  die  gelbrote  Lösung  die  Verb,  a)  aus.  — 
Große,  glänzende  schwarzrote  würfelförmige  Kristalle,  doppelbrechend, 
wahrscheinlich  mit  paralleler  Auslöschung;  luftbeständig.  —  In  100  ccm 
W.  lösen  sich  bei  gew.  Temp.  6  g  des  Salzes  mit  gelbroter  Farbe.  Die  Lsg. 
zersetzt  sich  bei  gew.  Temp.  erst  nach  mehrwöchentlichem  Stehen,  bei  100^ 
nach  einigen  Stunden  unter  Abscheidung  von  (NH4)2  0,3V2  05,2H20.  — 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  100^  12  Mol.  HgO,  ohne  seinen  Glanz  und 
sein  Aussehen  zu  verändern;  bei  24-stündigem  Stehen  an  feuchter  Luft 
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nimmt  es  das  abgegebene  W.  wieder  vollständig  auf.    Das  letzte  Mol.  H2O 
entweicht  erst  über  120^  unter  Zersetzung  des  Salzes.  Prandtl  u.  Lustig. 

I.  II.  IIL 

4(NH4)20  208.56  9.96  10.16  10.16  9.76 

6V2O5  1094.4  52.36  52.44  52.35  52.25 

5Se02  556.0  26.50  26.24  26.76  26.33 

I3H2Q 234.20  11.18 

2093.16  100.00 

I  dargestellt  nach  (1),  II  nach  (2),  III  nach  (3). 

ß)  (NH,)20,V,05,2Se02  oder  3[(NHj20,V205,2SeO.,],2H.O.  (Gelbe  Ver- 
bindung). —  1.  Man  kocht  2  g  VgOr,  mit  einer  wss.  Lsg.  von  20  g  SeOg, 
versetzt  dann  mit  soviel  NH3,  daß  eben  eine  farblose  Lsg.  entsteht 
und  säuert  diese  mit  Essigsäure  an  und  läßt  sie  bei  gew.  Temp.  ver- 
dunsten. —  2.  Anstatt  mit  Essigs,  kann  man  die  nach  (1)  bereitete  Lsg. 
auch  mit  HgSeOg  ansäuern.  —  Sehr  kleine,  schwefelgelbe  doppelbrechende 
Nadeln  mit  paralleler  Auslöschung.  Luftbeständig.  In  kaltem  W.  un- 
zersetzt  löslich.  Die  Lsg.  scheidet  beim  andauernden  Kochen  dunkelbraune, 
nadeiförmige  Kristalle   von  (NH4)20.3V205,2H20  aus.    Pkandtl  u.  Lustig. 


I 

II 

(Mittel) 

(Mittel) 

(NHJaO 

52.14 

11.41 

11.26 

(NH4)20 

52.14 

11.12 

11.25 

V205 

182.4 

39.92 

39.98 

V2O5 

182.4 

38.90 

38.77 

2Se02 

222.4 

48.67 

48.64 

2Se02 

222.4 

47.42 

47.28 

456.94 

100.00 

99.88 

'IAO 

12.01 

2.56 

2.25 

468.95        100.00  99.55 

I  dargestellt  nach  (2),  II  dargestellt  nach  (1). 

C.  Yanadinselensäure.  —  V2O5  löst  sich  in  H2Se04  ähnlich  wie  in  H2SO4  auf.    Die 
auf  dem  Wasserbade  konzentrierte  Lsg.  ist  gelbbraun.    Pbandtl  u.  Lustig. 


Vanadin  und  Fluor. 

Uehersicht:  A.  Vanadiverbindungen.  a)  VFls.SHaO,  S.  112.  —  b)  Ammonium- 
vanadifluoride.  «)  3NH,Fl,VFl3,  S.  113.  —  ß)  2NH,Fl,VFl3,  S.  113.  —  y)  NH4Fl,VFl3, 
2H2O,  S.  113.  —  B.  Vanadylverbindungen.  a)  (V0Fl2,xH20,  S.  113.  —  b)  Ammonium- 
vanadyloxyfluoride,abis;',  S.  113,  114.  —  C.  Vanadiumverbindungen.  I.  Am- 
moniumvanadiumoxyfluoride,aundb,  S.  115, 116,  —  II.  Amraoniumvanadium- 
oxyfluoride  mit  Fluorwasserstoff,  a  und  b,  S.  116.  —  D.  Sog.  Ammoniumfluor- 
vanadate,  S.  116.  — 

A.  Vanadiverbindungen.  a)  VFlgjSHgO  (nach  Peteesen  V2Fl6,6H20) 
(Vanadifluorid).  —  Man  löst  V2O3,  dargestellt  durch  Reduktion  von  VgOg 
mit  H  bei  Eotglut,  in  wss.  HFl  und  konzentriert  die  dunkelgrüne  Fl.  auf 
dem  Wasserbade.  Beim  Erkalten  setzt  sich  auf  dem  Boden  der  Schale 
eine  Kruste  von  Kristallen  von  a)  ab.  —  Dunkelgrüne,  stumpfe  Rhomboeder. 
In  W.,  besonders  in  heißem,  mit  saurer  Reaktion  leicht  1.  Aus  HFl-haltigem 
W.  umkristallisierbar,  mit  reinem  W.  scheiden  sie  einen  graugrünen  Nd., 
wahrscheinl.  ein  basisches  Salz  ab.  In  A.  unlöslich.  —  Verwittert  an  der 
Luft  sehr  schnell  und  verliert  W.  (bei  100<>  ca.  1  Mol.,  bei  130^  den  Rest), 
zugleich  unter  Absorption  von  0.  Beim  Glühen  hinterbleibt  V2O5,  aber  so 
wenig,  daß  wahrscheinlich  ein  Teil  des  Fluorids  flüchtig  ist.  —  Die  wäßrige 
Lsg.  reduziert  Ag-Salze  zu  Metall,  Mercuri-  und  Cuprisalze  zu  Oxydul; 
Alkalihydroxyde  und  -karbonate  fällen  V(0Hj3  als  voluminösen,  graugrünen 
Nd.,  der  sich  an  der  Luft  unter  Oxydation  braun  bis  schwarz  färbt.  — 
Metallfluoride  geben  mit  VFI3  eine  große  Anzahl  gut  kristallisierter  Doppel- 
verbindungen. E.  Petersen  (J.  pr.  Chem.  [2]  40,  (1889)  47;  J.  B.  1889,  548;  S.  auch 
Vanadinet  og  dets  naermeste  analoger.  En  sammenlignende  kemisk  xmdersegelse.  Kj0benhavn 
1888  und  Ber.  21,  (1888)  3257). 
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Petersen. 
1.  2. 

2V  102.4  31.51  31.94  31.48 

6F1  114.30  35.19  35.41 

6H2O  108.09 33.28 32.22 

V3\76H;C)  324.79  100.00  99.57 

b)  Ammoniumvanadifluoride.  «)  3NH4Fl,yFl3(6NH4Fl,V2Fl6).  —  Scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  NH4FI  zur  Lsg.  von  a)  als  schön  grüner  kristallinischer 
Nd.  ab,  aus  mikroskopischen  regulären  Oktaedern  bestehend.  —  In  W.  ziemlich 
leicht  1.,  in  verd.  SS.  noch  leichter;  in  A.  und  in  den  Lsgg.  von  Alkali- 
fluoriden  fast  unl.  Die  wss.  Lsg.  verliert  bei  längerem  Eindampfen  NH3. 
Petersen  {J.  pr,  Chem.  [2]  40,  (1889)  51;  J.  B.  1889,  549). 

Petersen. 

6NH4  108.42  24.67  24.46  24.57 

2V  102.4  23.30  23.45  23.50  23.15 

12F 228.60 52.03 52.23 

6NH4Fl,V2Fl6  439.42  100.00  100.14 

ß)  2NH,Fl,yFl3,H20(4NH,Fl,V,Fl6,2H20)  —  Entsteht  beim  Einengen 
der  Lsg.  von  a)  auf  dem  Wasserbade.  —  Ziemlich  große,  schön  smaragd- 
grüne Kristalle  von  oktaedrischem  Habitus,  doppelbrechend.  In  W.  leicht  1. 
und  daraus  unverändert  umkristallisierbar ;  in  A.  schwer  löslich.   Petersen. 

Petersen. 
1.  2. 

4NH4  72.28  18.02  17.93 

2V  102.4  25.52  25.92  25.51 

lOFl  .    190.5  47.48  47.37 

2H2O 36.03  8.98 8.93 

4NH4Fl,V2Flo,2H20       401.21  100.00  99.74 

Y)  NH,Fl,yFl3,2H20(2NH,Fl,V2Fle,4H20).  —  Darstellung  wie  bei  ß),  — 
Dunklere  grüne,  lamellare  Aggregate.    Petersen. 

Petersen. 
2NH4  36.14  8.96  9.44 

2V  102.4  28.21  28.36 

8F1  152.40  41.98  41.30 

4H2O 72^06 19L85 20.00 

2NH4Fl,V2Fl6,4H20      363.00  100.00  99.10 

B.  Vanadylverhindungen.  a)  VOFl2,xH20  (?)  (Vanadylfluortd).  —  Die 
blaue  Lsg.  von  VO2  in  HFl  hinterläßt  beim  Abdampfen  einen  braunen, 
völlig  in  W.  1.  Rückstand;  bei  freiwilligem  Verdunsten  bleibt  ein  grüner 
Sirup  mit  grünen,  in  absolutem  A.  1.  Kristallen,  deren  Lsg.  durch  H2S  blau 
wird.  KFl  und  NaFl  bilden  Doppelsalze.  Berzelius.  —  Behandelt  man 
¥305  mit  HFl  und  einem  A.,  so  erhält  man  eine  blaue,  nach  einiger 
Konzentration  grüne  Lsg.,  die  beim  Verdampfen  einen  dunkelgrünen  Rück- 
stand hinterläßt.  Dieser  verträgt  ziemlich  hohe  Temp.  ohne  Zersetzung; 
beim  Glühen  liefert  er  HFl,  dann  dicke  gelbe  Dämpfe  von  wasserfreiem 
Vanadylfluorid.  Guyard  {Bull.  Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876)  351).  —  Petersen 
(/.  pr.  Chem.  [2]  40,  (1889)  194;  J.  B.  1889,  551)  erhielt  aus  der  konz. 
blauen  Lsg.  von  VgO^  in  HFl  beim  allmählichen  Verdunsten  über  H^SO^ 
einige  blaue  mikroskopische  Kristalle  (pyramidal  abgekürzte,  zu  Rosetten 
vereinigte  Prismen),  denen  er  die  Formel  V0Fl2,xH2  0  zuschreibt,  da  er  aus 
ihren  Lsgg.  mit  Alkalifluoriden  Doppelsalze  erhielt,  die  sich  vom  VOFI2 
ableiten. 

b)  Ammoniumvanadyloxyfiuoride.  a)  3NH4Fl,VOFl2  {oktaedrisches  Ämmonium- 
hypofluoroxyvanadat  Piccini).  —  1.  Fällt  als  blauer  kristallinischer  Nd.  aus, 
wenn  man  die  Lsg.  von  V2O4  in  HFl  zu  überschüssiger  NH^Fl-Lsg.  hinzu- 

Gmelin-Priedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  8 
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setzt.  Petersen  (J.  pr.  Chem.  [2]  40,  (1889)  194).  —  2.  Man  löst  NH4VO3 
in  wss.  HFl,  reduziert  in  der  Wärme  mit  SO2  (oder  A.,  Guyard),  neutrali- 
siert mit  NHo  und  setzt  noch  NH^Fl  hinzu.  Der  entstehende  pulverig- 
kristallinische  bläuliche  Nd.  wird  mit  wenig  W.  gewaschen,  zwischen 
Papier  gepreßt  und  wieder  gelöst.  Aus  der  Lsg.  kristallisiert  zuerst  das 
Salz  ß,  b)  in  monoklinen  Prismen  heraus,  dann  scheiden  sich  kleine,  glänzende 
blaue  Oktaeder  ab.  Piccini  u.  Giorgis  {Gazz.  Chim.  Ital,  18,  (1888)  186; 
J.  B.  1888,  645).  —  3.  Wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  mit  HFl  ange- 
säuerte und  mit  NH4FI  versetzte  Lsg.  des  NH4VO3  durch  den  negativen 
Pol  einer  Batterie  reduziert.  Piccini  u.  Giorgis  (a.  a.  0.  und  Gazz.  Chim.  Ital, 
22,  (1892)  55;  C.-Bl  1892,  L  664).  —  Kleine  blaue,  fast  reguläre  Oktaeder, 
aber  doppelbrechend,  Petersen  (Ber.  21,  (1888)  3258),  bisweilen  durch 
Würfelflächen  abgestumpft,  Piccini  u.  Giorgis.  —  In  W.  IL,  schwieriger 
in  A.,  sehr  schwer  1.  in  Alkalifluoridlsgg.  —  Verliert  beim  Trocknen  etwas 
NH3.     Petersen. 

Petersen. 
1.  2. 

3NH4  54.21  25.02  24.87 

V  51.2  23.63  23.57  23.68 

5F1  95.25  43.96  44.10 

0  16.C0 7^39 

3NH4F1,V0FI,        216.66  100.00 

ß)  2NH4Fl,VOFl2.  a)  Wasserfreies  —  Löst  man  ß,  b  in  konz.  HFl,  so 
bildet  sich  nach  dem  Erkalten  ein  spärlicher,  kristallinischer  Nd.  von  blau- 
grünen, mikroskopischen  Prismen,  die  beim  Trocknen  zu  einem  grünlich- 
grauen Pulver  unter  Entw.  von  HFl  zerfallen  und  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung 2NH4Fl,VOFl2  besitzen.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  daß 
das  in  der  stark  sauren  Fl.  gebildete  Salz  sich  vom  Vanadylfluorid,  VFI4, 
ableitet.    Petersen. 

Petersen. 
3NH4  36.14  20.13  20.41 

V  51.2  28.52  28.56 

4ri  76.20  42.44  43.25 

0  16  00  8.91 


2NH4Fl,V0Fl2  179.54  100.00 

b)  Mit  1  Mol.  K^O.  —  1.  Man  reduziert  die  Lsg.  von  V0O5  in  HFl 
mit  HgS  und  setzt  zu  der  konz.  und  filtrierten  Lsg.  NH4HFL.  H.  Baker 
{Ber.  11,  (1878)  1728).  —  2.  Durch  Vermischen  von  a)  mit  Vanädylfluoridlsg. 
in  berechneter  Menge  und  Verdunsten  der  Lsg.  über  H2SO4.  Petersen.  — 
3.  Siehe  oben  «,  2).  —  Monokline  blaue  Kristalle  von  den  Formen  ooP,  OP, 
manchmal  mit  einer  Andeutung  von  +  P-  a  :  b  =  0.9653  :  1 ;  L  =  38^2'. 
Baker  {Ber.  11,  (1878)  1725).  Vierseitige,  schräg  abgeschnittene,  rein  blaue 
Prismen,  bis  zu  5  mm  lang.  Petersen.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch. 
Alkohol  gefällt.    Von  kalter  H^SO^  wird  es  nicht  angegriffen.    Baker. 

Baker.  Petersen. 

ß  Mittel  I  II 

2NH4  •"^6.14  18.29  18.31  18.27  17.99 

V  51.2  25.92  26.09  26.24  26.08 

0  16.00  8.10 

4F1  76.20  38.57  41.54  39.03 

H2O 18^01 9^12 9.27 

2NH4Fl,V0Fl2,H20       197.55  100.00 

y)  7NH4Fl,4VOFl2,5H2  0.  —  Kristallisiert  aus  einer  im  Verhältnis 
INH4FI  :  IVOFig  gemischten  Lsg.  des  VOFlg  und  des  Salzes  a)  beim  Ver- 
dunsten über  H0SO4  in  ziemlich  großen,  dunkelblauen  Kristallamellen  aus. 
Petersen  (J.  pr.  Chem.  [2]  40,  (1889)  197;  J.  B.  1889,  553). 
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/ 

Petersen. 

7NH4 

126.49 

16.40 

16.36                 16.23 

4V 

204.8 

26.56 

26.59 

15F1 

285.75 

37.06 

40 

64.00 

8.30 

5H2O 

90.08 

11.68 

11.78 

7NH4F1,4V0F1,,5H20         771.12  100.00 

C.  Vanadiumverbindungen.  —  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  NaFl  und  Natrium- 
vanadat  mit  konz.  H2SO4  geht  nur  HFl  über;  V2O5  bleibt  beim  NaHS04.  —  Gelinde  er- 
wärmte Flujßsäure  löst  V2O5  leicht  zu  einer  farblosen,  Berzelius,  schwach  grünlich  gefärbten 
Flüssigkeit,  Petersen,  welche,  unter  40"  verdunstet,  eine  farblose,  völlig  in  W.  1.  Salzmasse 
hinterläßt.  Diese  gibt  bei  starkem  Erhitzen  unter  Säureverlust  eine  rote,  noch  in  W.  ohne 
Färbung  1.  Masse;  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  entweicht  sämtliche  HFl  und  bleibt  V2O5 
zurück.  Berzeliüs.  —  Nach  Petersen  ist  der  Verdampfungsrückstand  der  Lsg.  von  V2O5 
in  HFl  gelb  oder  rotbraun. 

Die  Isolierung  eines  freien  Fluorides  des  fünfwertigen  V  ist  bisher  überhaupt  nicht 
gelungen;  dagegen  lassen  sich  Doppelfluoride  darstellen,  die  als  Doppelsalze  von  Metall- 
Suoriden  mit  verschiedenen  Vanadiumfluoriden  aufgefaßt  werden  können:  1.  Mit  Vanadium- 
pentafluorid  VFI5 ;  die  Doppelverbb.  sind  farblos,  nur  in  stark  flußsaurer  Lsg.  beständig  und 
gehen  beim  Trocknen  an  der  Luft  über  in  die  nächsten  Verbb.  über;  2.  Mit  Vanadium- 
oxytrifluorid  VOFI3 ;  farblose,  luftbeständige  Salze;  werden  aber  durch  Lösen  in  W.  zu 
Verbb.  von  3.  Mit  Vatiadiumdioxyffiiorid  VO2FI.  Meist  gelbe,  verhältnismäßig  sehr  bestän- 
dige Verbb.  —  Ferner  gibt  es  Üebergangsformen  zwischen  diesen  Verbb.,  nämlich  Verbb. 
von  4.  Pentafluorid  mit  Oxytrifluorid,  VFl5,V0Fl3,  und  5.  Oxytrifluorid  mit  Dioxyfluorid, 
V0Fl3,V02Fl.  —  Als  letzte  Stufe  der  Skala  sind  auch  6.  Verbb.  des  V2O5  mit  Alkali- 
fluoriden  bekannt,  die  von  Ditte  [Compt.  rend.  106,  (1888)  270)  untersucht  wurden. 
E.  Petersen  (J.  pr.  Chem.  [2]  40,  (1889)  271).  —  Ueber  Regelmäßigkeiten  in  der  Zusammen- 
setzung der  Halogendoppelsalze  bzw.  der  Fluorverbindungen  des  V :  Ephraim  {Ber.  36,  (1903) 
1177).  —  Ueber  die  Konstitution  der  Vanadindoppelfluoride :  Melikofp  u.  Kasanezky  {Z. 
anorg.  Chem.  28,  (1901)  242;  41,  (1904)  442),  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  80). 

CI.  Ammoniumvanadmmoxijfluoride.  a)  3NH4F1,V02FL  —  1.  Die  Lsg. 
von  V2O5  in  HFl  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  NH3  bis  zu  noch  ganz 
deutlich  saurer  Ek.  versetzt  und  die  gelbe  Fl.  eingeengt.  Wird  zu  viel 
NHo  zugesetzt,  so  scheidet  sich  NH4VO3  in  größeren  Kristallen  ab.  Piccini 
u.  GiORGis.  Peteesen.  —  2.  Man  löst  Vanadinpentoxydhydrat  in  NH^Fl 
und  beseitigt  etwa  gebildetes  Ammoniumvanadat  durch  Filtrieren  oder 
durch  Zusatz  von  wenig  HFl.  Peteesen  {J.  pr.  Chem.  [2]  40,  (1889)  281; 
J.  B.  1889,  555).  -  3.  Durch  Einw.  des  Luftsauerstoffs  auf  SNH^Fl.VOFl^ 
(s.  S.  113).  Piccini  u.  Giorgis  {Gass.  Chim.  Ital  18,  (1888)  186;  J,  R  1888, 
645).  —  4.  Durch  Zusatz  von  NH^Fl  zu  3NH4Fl,VOF]o.  Piccini  u.  Gioegis 
(Ga^^.  Chim.  Ital  22,  (1892)  55;  C.-Bl  1892,  L  664).'  —  Große  goldgelbe 
Kristalle  von  oktaedrischem  Habitus,  jedoch  doppelbrechend.  Kristallform: 
Kombination  von  einem  horizontalen  und  vertikalen  Prisma  mit  einem 
Pinakoid,  dessen  Fläche  zuweilen  sehr  klein  ist.  Peteesen.  Piccini  u. 
Giorgis.  —  Verliert  beim  Erwärmen  auf  100^  NH3,  auch  beim  Einengen  der 
wss.  Lsg.  erhält  man  ein  Salz  mit  geringerem  Gehalt  an  NH3.  Peteesen.  — 
Verliert  bei  100^  nichts  an  Gewicht,  bei  höherer  Temp.  färbt  es  sich  braun 
und  stößt  weiße  Dämpfe  aus.  Geht  beim  Umkristallisieren  in  I  b)  über. 
Piccini  u.  Gioegis.  —  Aus  ihren  Beobachtungen  über  die  Einw.  von  H2O2  auf  die  Verb, 
schließen  Melikopf  u.  Kasanezky  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  242),  daß  ihr  die  Konstitution 
[(NH4)20]2.Fl2.V— Fl— Fl— NH4  zukommt. 


Petersen. 

la 

Ib 

2 

3NH4 

54.21 

25.38 

24.77    24.79 

25.10 

24.41 

V 

51.2 

23.97 

23.49 

24.26 

24.08 

4F1 

76.20 

35.67 

35.89 

35.36 

20 

32.00 

14.98 

3NH4F1,V02F1  213.61  100.00 

la  und  Ib  dargestellt  nach  (1),  2  dargestellt  nach  (2). 

Baker's  pyramidales  Ammoniumfluoroxyvanadat  12NH4Fl,V205,2V0Fl3  {Ber.  11,  (1878) 
1725)  ist  identisch  mit  a). 

8* 


116    Ammoniumvanadiumoxyfluoride  mit  HFl  Ammoniurafluorvanadate. 

b)  3NH4F1,2V02F1.  «)  Wasserfrei.  —  Entsteht  beim  Umkristallisieren 
von  Ja),  ferner,  wenn  man  V2O5  in  nicht  zu  viel  HFl  löst  und  dann  NH4FI 
in  entsprechendem  Verhältnis  hinzufügt.  —  Gelbliche  Blättchen,  in  W.  mit 
gelber  Farbe  löslich  und  daraus  umkristallisierbar.  Piccini  u.  GioRais 
{Ga^^.  Chim.  Ital.  22,  (1892)  55;  C.-Bl  1892,  I.  664). 

ß)  Mit  1  Mol.  H^O  (nadeiförmiges  Ammoniumfluoroxyvanadat,  Piccini 
u.  GioRGis).  —  Entsteht,  wenn  man  das  wasserfreie  Salz  in  10  ^/^  iger  HFl 
löst  und  langsam  eindampft,  oder  auch  durch  Einw.  von  HFl  auf  Ja. 
Piccini  u.  Giorgis. 

CXI.  Ammoniumvanadiumoxyfluoride  mit  Fluorwasserstoff,  a)  HF1,9NH4F1, 
5VOFI3.  —  Entsteht  entweder,  wenn  man  NH4FI  in  nicht  zu  großem 
Ueberschuß  zu  der  Lsg.  von  VgOa  in  HFl  zusetzt  und  einengt,  oder  wenn 
man  das  Salz  3NH^Fl,V0oFl  (s.  I  a)  auf  dem  Wasserbade  in  einer  ge- 
ringen Menge  HFl  löst  und  erkalten  läßt.  —  Große,  farblose,  vierseitige 
mattglänzende  Prismen,  die  in  W.  leicht,  in  Alkalifluoriden  schwer  1.  sind.  — 
Nach  Darst.  und  Eigenschaften  ist  damit  identisch  das  nadeiförmige  Am- 
moniumfluoxyvanadat  3NH,HFlo,2VOFl3  von  Bahr  {Ber.  11.  (1878)  1726).  — 
Petersen  {J.  pr.  Chem.  [2]  40,^(1889)  280;  J.  B.  1889,  555). 


Petersen. 

1. 

2. 

9NH4 

162.63 

16.01 

16.24 

16.08    15.88 

5V 

256.0 

25.20 

25.28 

25.23 

27F1 

514.35 

50.62 

51.00 

50.00 

50 

80.00 

7.87 

3H 

3.02 

0.30 

3HF1,9NH4F1,5V0F1,,      1016.00  100.00 

b)  HFl,7NH4Fl,4yO,Fl.  —  Entsteht  beim  Umkristallisieren  von  I  a). 
Weiße,  perlmutterglänzende  kugelige  Aggregate,  die  sich  in  W.  mit  gelber 
Farbe  lösen. 

Petersen. 
1.  2. 

7NH4  126.49  18.36  18.46  18.25 

4V  204.8  29.73  29.52  29.67 

12F1  228.60  33.18  32.48 

H  +  80  129.01  18.73 


HF1,7NH4F1,4V02F1        688.90  100.00 

Damit  identisch  ist  wahrscheinlich  auch  das  Salz  6NH4Fl,2V0Fl3,V205,H20,  das  Baker 
{Ber.  11,  (1878)  1725)  aus  einer  Lsg.  von  V0O5  in  NH4HFL  als  blaßgelbe,  perlglänzende 
hexagonale  Blättchen  erhalten  hatte  (Gef.:  V  =  30.68%,  Fl  =  33.14  0/0,  NH4  =  16.60%). 

D.  Sog.  Ammoniumfluo7'vanadate[?).  —  Eine  konz.  und  heiße  Lsg.  von  NH4FI  löst 
augenblicklich  große  Mengen  löslicher  Vanadinsäure.  Aus  einer  solchen  Lsg.,  die  noch  NH4FI 
in  großem  Ueberschuß  enthält,  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  reichlicher  Nd.  von  kleinen 
hellgelben  Kristallen,  V205,4NH4F1,4H20,  aus.  Sie  sind  sehr  11.  in  W.,  das  sie  grünlichgelb 
färben ;  bei  gelindem  Erwärmen  verlieren  sie  W.  u.  HFl  und  hinterlassen  eine  dunkelgrüne 
Masse  von  der  Zusammensetzung  V205,2NH4F1.  Wird  die  Mutterlatige  von  diesen  Kristalleu 
mit  überschüssiger  lösl.  Vanadinsäure  behandelt,  so  erhält  man  eine  hellgelbe  Lsg.,  aus  der 
sich  feine,  gelblichweiße,  perlmutterglänzende  Nadeln  absetzen.  —  Behandelt  man  eine  konz. 
kalte  Lsg.  von  NH4FI  mit  überschüssigem  V2O5,  so  erhält  man  eine  rote  Lsg.,  die  sich 
jedoch  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  V2O5  zersetzt.  Die  wieder  erkaltete  Lsg.  gibt 
zuerst  weniger  gut  ausgebildete  gelbe  Kristalle  der  Zusammensetzung  V205,8NH4F1,4H20. 
dann  schöne  glänzende,  durchsichtige  Kristalle  der  Verbindung  V20.-„4NH4Fl,4HoO.  Ditte 
{Compt.  rend.  106,  (1888)  270;  J.  B.  1888,  642).  —  Vgl.  hiermit  obige  Angaben  Petersen's 
und  Piccini  u.  Giorgis.  —  Die  Natur  dieser  Körper  bedarf  noch  sehr  der  Aufklärung. 

Siehe  noch :  Piccini  u.  Giorgis  {Attr.  R.  Accad.  Lincei  287,  (1890)  [4],  Rddi.  6.  II.  130), 
Pftersen  {Ber.  24,  (1891)  1307).  — 
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Vanadin  und   Chlor. 

Uebersicht.  I.  Vanadinchloride.  A.  Vanadochlorid,  VCI2,  S.  117.  —  B.  Vanadichlorid, 
VCI3,  S.  117.  —  C.  Vanadylchlorid,  VC14,  S.  118.  -  II.  VanadinoxycUoride.  A.  V2O2CI, 
S.  119.  —  B.  VOCl,  S.  120.  —  C.  VOCI2,  S.  120.  —  D.  VOCI3,  S.  120.  -  III.  Vanadylchlorid 
mit  Chlorwasser  Stoff  säure,  S.  122.  —  IV.   Vanadinsulf ochlorid,  S.  122.  — 

I.  Vanadinchloride.  A.  Vanadochlorid.  VClg  (Vanadindichlorid).  a)  Wasset- 
freies.  —  Man  leitet  ein  Gemenge  von  H  und  VCl^-Dampf  durch  ein  dunkel- 
rotglühendes Glasrohr.  Destilliert  man  recht  langsam  und  bringt  das  Gas- 
gemisch sogleich  mit  den  glühenden  Wänden  in  Berührung,  so  setzt  sich  das 
Dichlorid  in  leichten  Schuppen  ab,  die  sich  leicht  herausschütteln  lassen. 
Bei  zu  rascher  Destillation  oder  bei  nicht  hinreichendem  H  setzt  sich  VCI3 
im  vorderen  Teile  des  Eohres  ab,  VCI2  sammelt  sich  auf  einer  Stelle  und 
hängt  fest  am  Glase  an.  Erhitzt  man  zur  hellen  Rotglut,  so  bildet  sich 
ein  schwarzes  kristallinisches  Gemenge  von  niederen  Chloriden  und  von 
Metall  (dabei  wird  das  Glas  unter  B.  von  Vanadinsilicid  angegriifen),  bei 
längerem  Erhitzen  erhält  man  nur  Metall  (s.  d.  Bd.  S.  62).  —  Hellapfel- 
grüne, glimmerglänzende,  hexagonale  Tafeln  vom  spez.  Gew.  3.23  bei  18^ 
In  einem  H-  oder  CO2 -Strome  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Bildet  bei 
längerem  Weißglühen  in  trocknem  NH3  Vanadinnitrid,  VN  (s.  S.  92).  — 
Aeußerst  hygroskopisch  und  an  feuchter  Luft  schnell  zu  einer  braunen  Fl.  zer- 
fließlich.  Von  W.  wird  es  anfangs  nicht  benetzt,  sondern  schwimmt  darauf, 
bald  aber  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  zu  Vanadochlorid,  welches  Lackmus 
und  Indigolsg.  bleicht.  In  W.  gelöst  braucht  es,  um  mit  KMn04  zu  V2O5 
oxydiert  zu  werden,  18.78%  0  (ber.  19.65  7o)-  —  A.  löst  mit  blauer,  Ae. 
mit  grüngelber  Farbe.     Roscoe  {Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  7,  (1870)  79). 

ROSCOE. 

V  51.2  41.93  42.53  41.80 

2C1 7091 58.07  57.40 58^ 

VCI2  122.11  100.00  99.93  100.17 

ß)  VClsjxHaO  ?  —  Man  reduziert  eine  Lsg.  von  VCl.,  auf  elektrolytischem  Wege  unter  An- 
wendung einer  Anode  aus  Graphit.  —  Man  erhält  eine  violette  Lsg.  von  Vanadochlorid,  jedoch 
gelingt  es  in  keiner  Weise  VCI2  daraus  kristallinisch  abzuscheiden,  sei  es,  daß  man  die  Fl. 
im  Vakuum  eindunstet,  sei  es,  daß  man  sie  hei  0^  mit  HCl  sättigt.  Die  Lsg.  wird  stets 
unter  Entw.  von  H  grün  und  liefert  dann  kristallinisches  VCl3,6H20  (s.  unten).  Diese 
Eeaktion  wird  geradezu  stürmisch,  wenn  man  in  die  violette  Fl.  ein  Platinblech  taucht. 
A.  PicciNi  u.  L.  Marino  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  67). 

B.  Vanadichlorid.  VCI3  (Vanadintrichlorid).  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man 
erhitzt  VCI4  zum  Sieden  und  trocknet  die  imimer  in  reichlicher  Menge  im 
Destillationsgefäße  bleibenden  Kristalle  in  einem  Strome  von  CO.^  bei  160^. 
—  Bildet  sich  auch  2.  durch  langsame  Zersetzung  des  VCI4  bei  gew.  Temp., 
und  3.  gleichzeitig  mit  VCI2  (siehe  oben).  —  4.  Aus  V2S3  (s.  S.  98)  beim 
Erhitzen  im  Cl- Strome.  V2S3  wird  in  einer  Verbrennungsröhre,  deren  ver- 
jüngtes Ende  mittels  durchbohrten  Korkes  in  einen  Destillierkolben  mündet, 
einige  Stunden  im  Cl- Strome  bei  gelinder  Temp.  behandelt,  nachdem  die 
Luft  vorher  durch  Cl  verdrängt  wurde.  Es  destilliert  eine  dunkelbraune 
Fl.  über;  bei  höherer  Temp.  entsteht  am  Ende  des  Verbrennungsrohres  ein 
violetter  Anflug  von  VCI3.  Die  dunkle,  nach  S2CI2  riechende  Fl.  wird  ab- 
destilliert, der  aus  VCI3  bestehende  rote  Kkst.  zur  vollständigen  Befreiung 
von  S2CI2  im  C02-Strome  auf  150*^  erhitzt.  (20  g  V0S3  geben  27.5  g  VCI3). 
W.  Halberstadt  (Ber.  15,  (1882)  1619).  —  Glänzende,  pfirsichblütfarbene 
Tafeln,  dem  violetten  Chromchlorid  sehr  ähnlich ;  spez.  Gew.  3.00  bei  18^  — 
Verflüchtigt  sich  nicht  beim  Erhitzen  in  trocknem  H;  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  H  verliert  es  ein  Atom,  bei  noch  stärkerem  das  Cl  vollständig. 
An  der  Luft  erhitzt,  entwickelt  es  wenig  rote  Dämpfe  von  VOCl«,  dann  ver- 
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wandelt  sich  die  feste  Masse  unter  Erglühen  in  V2O5.  —  Zieht  HgO-Dampf 
mit  Begierde  an  und  zerfließt  an  der  Luft  zur  dunkelbraunen  FL,  welche 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  HCl  grün  wird  und  welche  VgO^  enthält. 
Schwimmt  anfangs  auf  W.,  ohne  benetzt  zu  werden,  und  löst  sich  dann 
mit  dunkelbrauner  Farbe,  die  Lsg.  wird  durch  Säurezusatz  grün  und  an 
der  Luft  durch  Aufnahme  von  0  blau.  In  W.  gelöst  braucht  es,  um  durch 
KMnO,  zu  V2O,  oxydiert  zu  werden,  10.10  7o  0  (ber.  10.15  7o).  —  Abs.  A. 
löst  mit  grünlich  blauer,  Ae.  mit  grüner  Farbe.  Roscoe.  —  Mit  Na2S.203 
gekocht,  wird  die  braune  wss.  Lsg.  blau,  dann  grün;  bei  großem  Ueber- 
schuß  an  Na.2S203  entsteht  nach  längerem  Kochen  ein  grauschwarzer 
voluminöser  Nd.  von  Vanadinoxysulfid.  Bei  der  Elektrolyse  scheidet  die 
mit  HCl  angesäuerte  Lsg.  an  der  Anode  eine  zuerst  braun-grüne,  nach 
und  nach  schon  rote,  in  W.  1.  Substanz  aus.    Ha^lbeestadt. 


KOSCOE. 

Roscoe. 

Halberstadt. 

(2)               (1) 

(1)               (1) 

(4)             (4) 

V 

51.2 

32.50 

31.25          32.31 

32.59          33.12 

31.9          31.8 

3C1 

106.36 

67.50 

68.05          67.25 

66.71          67.67 

66.7          66.9 

VCI3      157.56        100.00  99.30  99.56  99.30        100.79  98.6  98.7 

ß)  VCl3,6H20.  —  1.  Durch  Lösen  von  VfOH),  in  HCl  unter  sorgfältigem 
Ausschluß  der  Luft  und  Verdunsten  der  Lsg.  im  Vakuum.  J.  Locke 
u.  G.  H.  Edwakds  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  594;  C.-Bl.  1898,  IL  627); 
s.  auch  W.  Halbeestadt  {Ber.  15,  (1882)  1620).  —  2.  Man  behandelt  V0O5 
unter  Umrühren  und  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wiederholt  mit  konz. 
HCl  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure,  bis  alles  gelöst  ist.  Die  blaue  Fl. 
wird  unter  Anwendung  eines  Kohlenstäbchens  als  Anode,  eines  Platin- 
bleches als  Kathode  und  eines  mit  HCl  gefüllten  Thonzylinders  als  Dia- 
phragma elektrolysiert,  bis  sie  rein  grün  geworden  ist  und  die  Rkk.  des 
V2O3  gibt.  Die  grüne  Lsg.  wird  nötigenfalls  konzentriert,  mit  Eis  und 
Kochsalz  gekühlt  und  mit  HCl  gesättigt.  Der  ausfallende  kristallinische, 
grüne  Nd.  wird  auf  Asbest  abgesaugt,  auf  Thon  getrocknet,  in  wenig  W. 
gelöst  und  durch  Einleiten  von  HCl  unter  Abkühlung  nochmals  gefällt. 
PicciNi  u.  Brizzi  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  394).  —  Pistaziengrüne, 
anscheinend  rhombische  Kristalle,  sehr  hygroskopisch,  11.  in  A.  und  Ae. 
In  mit  CaO  getrockneter  Luft  lange  Zeit  haltbar.  —  Zerfließt  an  der  Luft 
zu  einer  braungelben  FL;  die  konz.  wss.  Lsgg.  sind  ebenfalls  braungelb, 
die  verdünnteren  hellgelb;  auf  Zusatz  von  HCl  werden  sie  grün,  beim 
Stehen  an  der  Luft  unter  Oxydation  blau.  Bei  Luftabschluß  sind  die 
sauren  und  neutralen  Lsgg.  monatelang  haltbar.  —  In  A.  mit  grüner 
Farbe  11.  Entspricht  in  seinem  Verhalten  gegen  TI2SO4  und  AgNO^  und 
in  seinem  kryoskopischen  Verhalten  dem  violetten  Chromchlorid.  Piccini  u. 
BßTzzi.  —  Bildet  mit  KCl  und  RbCl  Doppelsalze. 

PicciNi  u.  Brizzi. 
V  51.2  19.27  18.89  19.10 

301  106.36  40.04  40.23  40.10 

6H2O 108.09 40^69 41X)1 

VCi3,6HoO  265.65  lÖÖ.OO 

C.  VanadylcUorid.  VCI4  {VanadintetracUoriä).  —  1.  Man  erhitzt  Vanadin- 
nitrid, VN,  in  einem  trocknen,  luftfreien  Strom  von  Cl  zum  Rotglühen  und 
erwärmt  das  übergegangene  rohe  Tetrachlorid  solange  noch  VOClj 
destilliert,  welches  einem  nicht  zu  vermeidenden  Gehalte  des  VN  an  0 
seine  Entstehung  verdankt.  Der  Rkstd.  wird  mit  Cl  gesättigt,  mehrere 
Stunden  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  unter  Durchleiten  trockenen  CO.. 
zum  Sieden  erhitzt,  wobei  ein  erheblicher  Rkstd.  von  B,  a)  in  der  Retorte 
zurückbleibt.   —  2.   Man  leitet   den  Dampf  des   VOCI3    mit  Cl  gemischt 
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langsam  über  eine  lange  Schicht  rotglühender  Zuckerkohle.  Die  dabei  er- 
haltene dunkle,  noch  etwa  17o  0  enthaltende  Fl.  wird  noch  drei  bis  vier 
Mal  derselben  Operation  unterworfen,  wobei  in  der  Retorte  immer  VCI3  zurück- 
bleibt, welches  sich  jedoch  bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  trockenen  01- 
Strome  langsam  als  VOI4  verflüchtigt.  Eoscoe.  —  3.  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Vanadinsilicid  im  01-Strome  neben  SiOl4.  Moissan  u.  Holt 
{Ann.  Chim.  PJiys.  [7]  27,  (1902)  277).  —  4.  Man  leitet  über  20  bis  25  g  fein 
gepulverten  „Eohvanadins"  (eines  Gemenges  von  Vanadinmetall  und  VO, 
durch  Einw.  von  AI  auf  V0O5  erhalten,  s.  d.  Bd.  S.  64),  in  Porzellanschiffchen 
verteilt  in  einer  Verbrennungsröhre  gut  getrocknetes  Ol.  Die  Rk.  beginnt 
schon  bei  gew.  Temp.  und  wird  schließlich  durch  mäßiges  Erwärmen  be- 
endet. Es  destilliert  in  die  mit  Eis  gekühlte  Vorlage  eine  dicke  dunkelbraun- 
rote FL,  ein  Gemenge  von  VOOl.^  und  VOI4,  die  durch  fraktionierte  Destillation 
getrennt  werden.  Koppel,  Goldmann  u.  Kaufmann  (Z.  anorg.  Chem.  45, 
(1905)  345).  —  5.  Man  läßt  Ol  und  S2OI.2  auf  V2O5  in  einem  Verbrennungs- 
rohre unter  schwachem  Erhitzen  einwirken;  es  bildet  sich  zuerst  VOCI3, 
dessen  Dämpfe,  gemischt  mit  überschüssigem  S2OI2,  auf  eine  Länge  von 
70  cm  zur  Dunkelrotglut  erhitzt  werden.  Das  kondensierte  Produkt  ist 
dann  ein  Gemenge  von  VOI4  und  SoOlg,  das  durch  fraktionierte  Destillation 
im  01-Strome  leicht  getrennt  werden  kann.  Matignon  u.  Bourion  (Compt. 
rend.  138,  (1904)  631;  Chem.- Ztg.  29,  (1905)  780).  —  Dunkelbraunrote,  dicke 
Fl.  vom  spez.  Gew.  1,8584  bei  0^  1.8363  bei  8«,  1.8159  bei  30^.  — 
Erstarrt  noch  nicht  bei  — 18*^.  Roscoe.  Wird  erst  in  fl.  Luft  fest. 
Koppel,  Goldmann  u.  Kaufmann.  —  Siedet  bei  760  mm  Druck  bei  154 '^. 
Dampfdichte  zwischen  205  und  215^  im  Mittel  6.78  (ber.  6.68).  Die  große 
Neigung  der  Verb.,  beim  Erhitzen  in  VCI3  und  Cl  zu  zerfallen,  erschwert  die  Dampfdichte- 
bestimmung. Näheres  darüber  im  Orig.  Zerfällt  langsam  in  der  Kälte,  leichter 
am  Licht  (auch  in  zugeschmolzenen  Röhren),  schnell  beim  Sieden  oder 
beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  ein  rotglühendes  Rohr  in  VOI3  und 
Ol.  Nimmt,  auch  bei  — 18*^  kein  Ol  auf.  Beim  Erhitzen  mit  Br  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  180*^  wird  es  fest,  die  Masse  hinterläßt  aber  beim 
Erhitzen  auf  160^  im  trockenen  OO2 -Strome  nur  VOI3.  —  Stößt  an  der 
Luft  weiße  Dämpfe  aus.  —  Zersetzt  sich  augenblicklich  mit  W.  und  bildet 
eine  blaue  Lsg.  Verbraucht  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  im  Mittel 
4.11  7o  0  (ber.  4.14  ^/o)  und  wird  zu  V2O5.  Die  wss.  Lsg.  bleicht  nicht,  wohl 
aber  die  durch  Einleiten  des  Dampfes  in  W.  erhaltene.  Vgl.  oben.  Wirkt 
auf  absol.  A.  und  Ae.  heftig  ein  und  bildet  mit  ersterem  eine  grüne,  mit 
letzterem  eine  tiefrote  Lsg.  Roscoe.  —  In  wasserfreiem  OHOI3  oder  Eis- 
essig scheinbar  unverändert,  in  rauchender  HOl  mit  brauner  Farbe  löslich. 
Koppel,  Goldmann  u.  Kaufmann. 

ßoscoE.  Eoscoe. 

V          51.2          26.53          27.02          26.52  26.36  26.65          26.89          27.05 

4C1       141.81        73.47          72.68          73.24  72.14  72.73          72.89          73.28 

VCI4      193.01      100.00          99.70          99.76  98.50  99.38          99.78        100.33 

Das  Tetrachlorid  der  3  ersten  Analysen  war  nach  (1),   das   der  3  letzteren  nach  (2) 

dargestellt.  Das  der  4.  Analyse  war  nur  drei-,  das  der  5.  vier-,  das  der  6.  fünfmal  über 
Zuckerkohle  destilliert.    Roscoe. 

IL  Vanadinoxychloride.  A.  V2O2OI.  Divanadylchlorid  von  Roscoe.  Von 
Safakik  zuerst  dargestellt,  aber  für  Metall  gehalten;  von  Roscoe  zuerst  erkannt.  — 
Entsteht  neben  II.B  und  ILO,  wenn  Dämpfe  des  VOOI3  mit  H  durch 
ein  glühendes  Glasrohr  geleitet  werden  und  zwar  setzt  sich  ILA  immer 
am  äußersten  Ende  des  Rohres  ab  und  haftet  fest  am  Glase.  —  Bronze- 
farben, dem  Musivgold  ähnlich.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in 
metallisch    glänzenden    gelben    Kristallen.     Roscoe    {Ann.    Chem.   Pharm. 
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Stippl  6,  (1868)  114).  Spez.  Gew.  der  nicht  reinen  Verb.  3.64  bei  20^  — 
Läuft  an  der  Luft  ^erhitzt  zuerst  blau  an,  verglimmt  dann  und  zerfließt 
langsam  zu  V2O5.  Safarik  (Sitz.-Ber.  AJcad.  Wien  33,  (1858)  16).  —  Löst 
sich  nicht  in  W.,  leicht  in  HNO3.     Safarik.    Roscoe. 

ROSCOE. 

2V  102.4  60.29  64.48  58.91 

20  32.00  18.84 

Cl 35.45 20.87 19^72 18.15 

V2O2C]  169.85  100.00 

Safarik  erhielt  aus  seinem  Präparat  133.5%  V2O5  (her.  107.39).  Zu  Roscoe's  Analysen 
wurde  die  Substanz  bei  140<*  im  COg-Strome  getrocknet. 

B.  VOCl.  —  Bildet  sich  gleichzeitig  mit  II,  A,  setzt  sich  aber  da  ab,  wo 
das  Gasgemisch  in  das  Rohr  eintritt.  —  Leichtes,  braunes,  flockiges  Pulver, 
in  W.  nicht,  in  HNO3  leicht  löslich.    Roscoe. 

Im  COa-Strom  bei  130«.  Roscoe. 

V  51.2  49.88  50.03  48.82 
0                  16.00                 11.59 

Cl 35^5 34^53 32^35 36.71 

VOCl  102.65  100.00 

C.  VOCI2.  —  1.  Man  erhitzt  VOCI3  mit  Zn  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  aut  400^,  wobei  ZnClg,  VO2  und  ein  Sublimat  von  VOCI2  entstehen. 
Der  Teil  der  Röhre,  welcher  die  Kristalle  der  Verbindung  enthält,  wird 
schnell  in  ein  weiteres  Rohr  geschoben  und  im  trockenen  C02-Strom  auf 
130^  erhitzt,  wodurch  anhängendes  VOCI3  entfernt  wird.  —  2.  Entsteht 
gleichzeitig  mit  III,  A  und  III,  B.  —  Glänzend  grasgrüne  Tafeln  vom  spez. 
Gew.  2.88  bei  15^.  —  Zerfließt  an  der  Luft;  W.  zersetzt  langsam,  verd. 
HNO3  löst  leicht.  Roscoe.  —  Vom  VOCI2  leiten  sich  zwei  Reihen  von 
Doppel  Chloriden  ab,  eine  grüne  vom  Typus  VOClo,4RB[Cl,xHoO,  und  eine 
blaue  vom  Typus  VOCl2,2RHCl,xH20  (R  =  Pyridin  oder  Chinolin).  Sie 
werden  erhalten,  wenn  man  die  Lsg.  von  VCI4  in  abs.  A.  oder  Eisessig 
oder  die  abs.  alkoholische  Lsg.  von  Vanadylchlorid  mit  Pyridin-  bzw. 
Chinolinchlorid  behandelt.  Koppel,  Goldmann  u.  Kauemann  {Z.  anorg.  Giern, 
45,  (1905)  346). 

V  51.2  37.07  37.30  '  37.87 
0                  16.00                 11.59                   —  — 

2C1 7091 51.34 50.40 51.07 

VOCI2  138.11  100.00 

D.  VOCI3.  —  1.  Man  leitet  trockenes  Cl  durch  ein  glühendes  Gemenge 
von  V2O3  und  Kohle  und  reinigt  die  sich  verdichtende  dunkelgelbe  Fl. 
von  freiem  Cl  durch  Hindurchleiten  eines  trockenen  Luftstromes.  Berzelius. 
Das  Destillat  ist  portweinfarben  von  beigemengtem  VCl^  und  nur  durch 
wiederholte  Destillation  über  Na  rein  zu  erhalten.  Roscoe  {Ann. 
Pharm.  Suppl.  7,  (1870)  22).  —  2.  Man  erwärmt  V2O3  gelinde  im 
trockenen  Cl-Strome,  Berzelius:  3V2O3  +  12C1  =  V2O5  -f  4VOCI3.  Man 
erhitzt  das  Destillat  in  trockenem  CO2  (vgl.  Darstellung  3)  und  rekti- 
fiziert es  einmal  über  Natrium.  Roscoe  {Ann.  Pharm.  Suppl.  6,  (1868) 
108).  —  3.  Man  mischt  feingepulvertes  V2O5  mit  1  Teil  Kienruß  (Zucker- 
kohle, Roscoe),  glüht  das  Gemenge  in  trocknem  H,  verdrängt  letzteren 
durch  CO2,  leitet  dann  bei  dunkler  Rotglut  Cl  hindurch  und  reinigt  die 
(von  VCI4,  Roscoe)  blutrote  Fl.  durch  Destillation,  Saearik  [Sitz.-Ber. 
AJcad.  Wien.  33,  (1858)  9),  oder  besser,  man  läßt  das  geglühte  Gemenge 
im  H  erkalten,  bringt  es  dann  in  eine  schwer  schmelzbare  Retorte,  erhitzt 
dieselbe  und  leitet  trockenes  Cl  durch  den  Tubulus.  Das  Destillat  wird 
in  einem  Kolben  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  mehrere  Stunden  im 
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trockenen  COg-Strome  zum  Sieden  erhitzt,  dann  wiederholt  über  Na  rekti- 
fiziert. EOSCOE.  L.  L'HoTE  {Compt.  rend.  101,  (1885)  1151 ;  J.  B.  1885,  561 ;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  22,  (1891)  407;  C.-Bl  1891,  I.  696)  erhält  VOCI3  durch  Einw.  von  Cl  auf  ein 
calziniertes  Gemenge  von  Vanadinit,  Kienruß  und  Oel.  (Näheres  s.  S.  80).  —  4.  Nach 
Matignon  u.  Bourion  (Compt.  rend.  138,  (1904)  631 ;  Chem.-Ztg.  29,  (1905) 
780)  erhält  man  VOCI3  leicht  durch  Einw.  von  83 CU -Dämpfen  auf  ge- 
pulvertes V.2O5.  Die  Kk.  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  wird 
durch  mäßiges  Erwärmen  beendet.  —  5.  Nach:  VoOg  +  6HC1  ::^  2VOCI.3 
-|-  3H2O  erhält  man  bei  der  Einw.  von  gasförmigem  HCl  auf  V2O5  bei  60 
bis  80**  reines  gelbes  VOCI3,  wenn  man  durch  Beimengung  von  P2O5  zum 
V0O5  dafür  sorgt,  daß  das  bei  der  Rk.  gebildete  W.  gebunden  wird. 
F."'  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  66;  G.-Bl  1903,  I.  1401);  siehe 
dazu:  Safarik  (ßits.-Ber.  Akad.  Berlin  47,  (1863)  IL  252);  Smith  u.  Hiebs 
{Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  41).  —  6.  Lsgg.  von  VOCI3  erhält  man:  bei  der 
Einw.  von  konz.  HCl  auf  V2O5,  Ephraim;  bei  der  Einw.  einer  Lsg.  von 
HCl  in  Eisessig,  Ae.  oder  A.  auf  V0O5  oder  NH4VO3,  Koppel  u.  Kaupmann 
{Z.  anorg.  Clwm.  45,  (1905)  355).  — 

Klare,  leichtbewegliche,  Safarik,  hellgelbe,  Berzelius,  Roscoe,  Fl.  vom 
spez.  Gew.  1.764  bei  20^  Safarik,  1.854  bei  18^  L'Hote,  1.865  bei  0^  1.631 
beim  Siedep.,  Thorpe,  vom  spez.  Gew.  1.841  (bei  14.5«),  1.836  (bei  17.5"),  1.828 
(bei  24%  Roscoe.  Bleibt  noch  bei  — 15«  flüssig.  Roscoe.  —  Siedet  über  100«, 
Berzelius,  bei  127«;  Safarik,  bei  126.7«  bei  767  mm  Druck,  Roscoe,  b^i 
126.5«,  L'Hote,  127.19«,  Thorpe  (J.^Chem.  Soc.  37,  (1880)  348).  —  Der  Dampf 
ist  grüngelb,  Johnston,  wie  Chlor,  Safarik.  Dampfdichte  bei  227«  bestimmt 
=  6.41,  Safarik,  bei  186«  =  6.108,  Roscoe,  8.064  im  Mittel  von  3  Bestimmungen 
[bei  welcher  Temp.?],  Thorpe  {Chem.  N.  24,  (1871)  287;  J.  B.  1871,  57).  Berechnet:  6.00.  — 
Läßt  sich  mit  Kalium,  Berzelius,  oder  mit  Natrium,  Roscoe,  kochen,  ohne 
zersetzt  zu  werden  und  wird  auch  durch  schwere  Metalle  nicht  angegriffen ; 
aber  stärker  erhitztes  K  verbrennt  im  Dampfe  des  VOCI3  unter  B.  von  KCl. 
Berzelius.  Leitet  man  den  Dampf  mittels  H  über  erhitztes  Na,  so  bildet 
sich  eine  dicke  Kruste  von  NaaO  (?);  bei  Anwendung  von  Mg  entsteht 
unter  heftiger  Rk.  ein  dunkles  Pulver,  welches  MgClg  und  MgO  enthält. 
H  zersetzt  den  Dampf  bei  Rotglut  unter  B.  von  V^O^,  von  festen  Oxy- 
chloriden  und  wenig  einer  dunkelroten  Fl.  (I,  C).  Mit  H  gemengtes  VOCI3 
bildet  CO.2,  wenn  es  über  glühende  Kohle  und  über  Kupferdrehspäne  ge- 
leitet wird.  Roscoe.  Siehe  auch  II A,  B,  C.  —  Stößt  an  feuchter  Luft  dicke 
gelbrote  (zinnoberrote,  Safarik)  Nebel  von  Vanadinpentoxyd  aus,  und  zerfließt 
schnell  zu  einer  dicken,  roten  Fl.,  die  mit  festem  Vanadinpentoxyd  bedeckt 
ist.  Mit  wenig  W.  gemischt,  wird  es  dick  und  blutrot  durch  abgeschiedenes 
Vanadinpentoxydhydrat,  Berzelius,  und  beim  Erhitzen  schön  blau.  Mehr  W. 
bildet  eine  klare,  blaßgelbe  Lsg.  vom  Geschmack  des  FeClg  die  sich  in  einigen 
Tagen,  schneller  beim  Erwärmen,  unter  Entw.  von  Cl  und  Bildung  von 
Vanadylchlorid  erst  grün,  dann  blau  färbt,  und  Au  löst.  Berzelius.  Die 
blaßgelbe  Lsg.  hinterläßt  beim  Eindampfen,  ohne  blau  zu  werden,  rotes 
Vanadinpentoxydhydrat.  Safarik.  —  Gibt  mit  abs.  A.  ein  klares  rotes 
Gemisch,  welches  sich  jedoch  noch  schneller  als  die  wss.  Lsg.,  unter  B.  von 
Aethylchlorid,  erst  grün,  dann  blau  färbt.  Berzelius.  Erwärmt  sich  schwach 
mit  Ae.  und  wird  dunkelbraun ;  2-  bis  3-stündiges  Erhitzen  auf  60  bis  70« 
liefert  dann  V0Cl3,(C2H,)20.  Bedson  {Ann.  CJiem.  Pharm.  180,  (1876)  235).  ~ 
Die  Lsg.  von  VOClj  in  konz.  HCl  ist  braun,  Ephraim,  die  in  Eisessig, 
A.  oder  Ae.  schwarzrot ,  Koppel  u.  Kaufmann  [s.  oben  (6)].  —  Ueber  die 
Leitfähigkeit  der  wss.  Lsgg.  von  VOCl.^  s.  A.  Agafonoff  {J.  russ.  phys.-chem. 
Ges.  35,  (1903)  649;  C.-Bl.  1903,  IL  1269). 
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Wird  die  alkoholische  Lsg",  von  VOCl.  mit  Pyridinchlorid  versetzt  und  im 
Exsikkator  verdunstet,  so  erhält  man  braune  g-rünschillernde  Nädelchen  von 
V0C1,,C5H5N,HC1,C,H50H  oder  lange  braune  Nadeln  von  VOCls^CsH^N^HCl. 
Koppel  u.  Kaufmann  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  355). 

VOCI3  verschluckt  trockenes  NH3  rasch  unter  starker  Wärmeentwicklung  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  weiße,  nicht  kristallinische  Masse,  welche  durch  die  erzeugte  Hitze 
zum  Teil  sublimiert.  Sie  zersetzt  sich  noch  unter  der  Glühhitze,  in  einem  Strom  von  NH;. 
erwärmt,  unter  B,  von  Vanadinnitrid.    Uhrlaub.     Roscoe,  —  , 

Safarik  Roscoe 

Berzeliüs.  (Mittel)  (Mittel) 

V  51.2  29.50  30.03  29.52  29.58 

0  1600  9.22 

sei 106.36 61.28 61.15 61.42 61.27 

VOCI3  173.55  100.00 

Durch  Fehlrechnung  glaubt  Berzeliüs  nur  57.64  *^/o  Cl  gefunden  zu  haben.  S.  M.  Jör- 

GENSEN. 

III.  Vanadylchlorid  mit  Chlortvassersioffsäure  (?).  —  a)  Wird  V2O5  mit  konz. 
HCl  erhitzt,  so  löst  es  sich  als  Dioxyd  unter  Entw.  von  Cl ;  um  auch  den  un- 
gelösten Teil  des  V2O5  in  V2O4  zu  verwandeln  und  zu  lösen,  digeriert  man 
mit  V2O3,  mit  A.  oder  HgS.  Wird  die  blaue,  bei  Anwendung  von  HgS 
vom  S  abfiltrierte  Lsg.  verdunstet,  so  hinterbleibt  ein  blauer  Sirup,  der  nichts 
Kristallinisches  zeigt,  Berzeliüs,  beim  Eintrocknen  auf  dem  Wasserbade 
ein  brauner,  amorpher,  zerfließlicher  Sirup,  in  W.  mit  blauer,  in  absol. 
A.  oder  rauchender  HCl  mit  brauner  Farbe  löslich.  Letztere  Lsgg.  werden 
mit  einigen  Tropfen  luftfreien  W.  blau.  Ceow  (J.  Chem.  Soc.  80,  (1876)  457). 
Beim  Eintrocknen  in  der  Wärme  [vielleicht  über  100^]  hinterläßt  der  blaue  Sirup  einen 
braunen,  teilweise  unl.  Rückstand,  die  Lsg.  ist  aber  nun  frei  von  überschüssiger  Säure. 
Berzeliüs.  —  Nach  Guyard  {Bull  Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876)  58  u.  351)  hinterläßt  der  blaue 
Sirup  bei  100"  einen  zerfließlichen,  jedoch  in  W.  faßt  unlöslichen,  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  HCl  mit  blauer  Farbe  1.  Rückstand,  welcher  einen  Teil  des  V  als  V2O5  enthält. 
Gießt  man  in  die  blaue  Lsg.  verd.  C0CI2,  so  erscheint  die  Mischung  feuerfarben.  G-uyard.  — 
Wirkung  auf  salzs.  Anilin  (69).  —  b)  Das  durch  Glühen  von  NH4VO3  bei  Luftabschluß  er- 
haltene V2O4  (s.  S.  76),  in  heißer  konz.  HCl  bis  zur  Sättigung  gelöst,  liefert  eine  dunkel- 
braune Lsg.,  die  bei  freiwilligem  Verdunsten  nicht  eintrocknet,  sondern  eine  schwarze,  nicht 
zähe  Fl.  liefert,  mit  W.  zur  durchsichtigen  braunen  Fl.  mischbar,  welche  beim  Abdampfen 
in  der  Wärme  allmählich  blau  wird.  Auch  die  konz.  Lsg.  wird  bei  Zusatz  von  H2SO4  ohne 
alle  Gasentwicklung  oder  Fllg.  augenblicklich  blau.  Berzeliüs.  Leber  die  Einw.  von  HCl 
auf  V2O,  siehe  noch:  Ditte  [Compt  rcnd.  102,  (1886)  1310;  J.  B.  1886.  474),  E.  F.  Smith  u. 
HiBBS  iZ.  anorg.  Chem.  7  (1894)  41)  und  F.  Ephraim  (s.  S.  121). 

Crow. 
2VO2  166.4  45.43  45.30  45.26 

4HC1  145.84  3982  38.31  38.32 

3H2O 54.04  14.75 — —_ 

2V02,4HC1,3H20  366.28  100.00 

V2O5,  in  HCl  erhitzt,  liefert  eine, flüchtige,  klebrig  dicke,  dunkelrote  Fl.  V2O3  scheint 
ganz  dasselbe  Produkt  zu  liefern.  Safarik  {Sitz.-Ber.  Akad.  Wien  47,  (1863)  II.  252). 
Die  dunkelrote  Fl.  ist  identisch  mit  dem  Reaktionsprodukt  von  VOCI3  und  H2O.  Ephraim 
(Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  66). 

ly.  Vanadins idfochlorid.  —  Läßt  man  auf  ¥,,83  zuerst  in  der  Kälte, 
dann  unter  mäßigem  Erwärmen  ganz  trockenes  Cl  einwirken,  so  destilliert 
eine  dunkelrotbraune  Fl.,  die  in  der  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Vorlage 
zu  braunen,  grünschillernden  Kristallen  erstarrt  nachdem  das  darin  gelöste 
Cl  durch  einen  Strom  von  CO.2  vertrieben  ist.  Die  Kristalle  schmelzen  bei 
wenig  erhöhter  Temp.  und  zersetzen  sich  an  der  Luft  sofort  unter  Abgabe 
von  S.2CI2.  Die  Zusammensetzung  der  Kristalle  ist  YsS.^Cl^ ;  sie  scheinen  ein 
Additionsprodukt  von  S.^CL  an  VSCl,  zu   sein:  2V0S3CL  =  (YSC\.\ß.fiL. 

Li  freiem  Zustande  konnte  VSCi.  nicht  erhalten  werden.  Löst  man 
4VSCl3,S.2CL2  in  wasserfreiem  Ae.,  so  erhält  man  nach  einigen  Tagen  aus 
der  braunen  Lsg.  große   braune  Tafeln  mit  grünem  Oberiiächenschiramer, 
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die  leicht  an  der  Luft  zerfließen  und  die  Zusammensetzung  ¥28.3017,(02115)20 
haben.     Koppel  u.  Kaufmann  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  357). 

Koppel  u.  Kaufmann. 
2V  102.4  22.92  22.0—22.7 

3S  96.18  21.53  21.0-21.0 

7C1  248.17  55.55  55.7—55.3 


V2S3CI7  446.75  100.00 


Vanadin  und  Er  cm. 

A.  Vanadibromid,  VEr^  (Vanadintrihromid).  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man 
leitet  trockenen  und  luftfreien  Bromdampf  über  rotglühendes  Vanadinnitrid, 
VN,  bis  letzteres  vollständig  verflüchtigt  ist  und  verdrängt  den  Br-Dampf 
durch  trockenes  00^.  —  2.  Bildet  sich  auch,  wenn  man  Br  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  V^O..  und  Kohle  leitet.  Zuerst  entsteht  VOBr.,,  dann  VOBr^, 
schließlich  VBrg,  die  festen  Bromide  verstopfen  aber  bald  das  Rohr.  — 
Schwarzgraues,  amorphes,  undurchsichtiges  Sublimat.  —  Sehr  unbeständig, 
gibt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Br  ab.  An  trockener  Luft  gelinde 
erhitzt,  wird  es  zu  V2O5.  —  Zerfließt  an  feuchter  Luft  rasch  zu  einer 
braunen  FL,  die  durch  Zusatz  von  etwas  HOl,  unter  B.  eines  Vanadylsalzes, 
schön  grün  wird.     ßoscoE  [Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  8,  (1872)  99). 

KOSCOE. 

V  51.2  1759  18.46  18.80  18.52 

3Br  239.88  82.41  81.21  80.58  80.78 

VBrs  291.08  100.00  99.67  99.38  99.30 

Es  gelingt  nicht,  ein  höheres  Bromid  darzustellen.  Die  überdestillierte  Fl.  geht  beim 
Siedep.  des  Br  vollständig  über  und  hinterläOt  nur  eine  geringe  Spur  von  VBrg.  Roscoe  — 
Ueber  ein  Vanadjdantimonbromid  der  Zusammensetzung  VBr4,SbBr3,7H20  dargestellt  von 
Weinland  u.  Feige  [Ber.  86,  (1903)  260)  siehe  bei  Antimon. 

b)  Mit  6  Mol  H^O.  —  1.  Man  löst  V(OH);,  bei  völligem  Ausschluß  von 
Luft  in  HBr  und  bringt  die  Lsg.  durch  Eindunsten  im  Vakuum  zur 
Kristallisation.  J.  Locke  u.  G.  H.  Edwards  {Ann.  Chem.  J.  20,  (1898)  594; 
C.-Bl.  1898,  IL  627).  —  2.  Man  löst  V.O^  in  konz.  HBr  und  reduziert  die 
Lsg.  durch  den  elektrischen  Strom  (s.  bei  VC1;,,6H20>  S.  118)  bis  sie  rein 
grün  geworden  ist.  Zu  der  nötigenfalls  konzentrierten  Lsg.  fügt  man  dann 
starke  HBr  hinzu  und  läßt  im  Exsikkator  über  CaO  und  H^SO^  kristalli- 
sieren. Piccmi  u.  Bßizzi  (Z.  aMorg.  Chem.  19,  (1899)  398).  —  Grünes, 
hygroskopisches,  kristallinisches  Pulver,  11.  in  W.,  A.  u.  Ae.  Die  Farbe 
der  wss.  Lsgg.  ist  je  nach  der  Konzentration  braun  bis  gelb;  die  sauren 
Lsgg.  sind  grün,  werden  aber  an  der  Luft  allmählich  blau.  Die  alko- 
holischen Lsgg.  sind  grün.  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  TI2SO4  das  Brom  voll- 
ständig aus;  wird  durch  W.  hydrolysiert.  Piccini  u.  Brizzi.  Locke  u. 
Edwards. 


Piccini  u.  Brizzi. 

V 

51.2 

12.83 

12.30                  12.71 

3Br 

239.88 

60.09 

60.81 

6H,0 

108.09 

27.08 

VBr3,6H,0  399.17  100.00 

B.  Vanadinoxyhromide.  a)  VOBi\>.  —  Das  VOBr.  wird  auf  180^  er- 
hitzt, bei  welcher  Temperatur  es  plötzlich  in  VOBr.,  und  Br  zerfällt.  — 
Braungelbes,  ockerähnliches  Pulver,  das  beim  Erhitzen  an  der  Luft  alles 
Br  verliert  und  in  V2O5  übergeht.  —  Zerfließt  rasch  an  der  Luft  und  bildet 
mit  W.  eine  blaue  Lsg.  von  Vanadylsalz.    Roscoe. 
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ROSCOE. 

V 

51.2 

22.54 

23.40                 21.50 

2Br 

159.92 

70.41 

71.75                 70.11 

0 

16.00 

7.05 

VOBra  227.12  100.00 

b)  VOBro.  —  Leitet  man  reinen  trocknen  Br-Dampf  über  rotglühendes 
V2O3,  so  entstehen  dichte  gelbweiße  Dämpfe  dieser  Verb.,  welche  sich  zur 
dunkelroten  Fl.  verdichten  und  durch  Kektifikation  im  luftverdünnten  Raum 
von  Br  zu  befreien  sind.  Das  Er  entweicht  vollständig  unter  45»  bei  100  mm  Queck- 
silberdruck. —  Dunkelrote  FL,  etwas  durchsichtiger  und  röter  als  Br.  Spez. 
Gew.  2.9673  bei  0^  2.9325  bei  14.5^.  Destilliert  vollständig  bei  130  bis  136^. 
—  Zerfällt  in  der  Kälte  langsam,  bei  180^  plötzlich  in  VOBro  und  Br.  — 
Sehr  hygroskopisch  und  zersetzt  sich  rasch  in  feuchter  Luft.    Roscoe. 

RoscoE. 
V  51.2  16.67  16.52  16.87  16.62 

3Br  239  88  78.12  79.62  79.10  80.48 

__0 16.00 5^21 

VOBra  307.08  100.00 

Es  gibt  wahrscheinlich  noch  mehrere  Oxybromide:  So  beschreibt  Safakik  {Sitz.-Ber. 
Äkad.  Wien.  33,  (1858)  14)  prachtvolle,  lange,  kaum  durchsichtige  Nadeln  von  tiefgrün- 
brauner  Körperfarbe  und  metallisch  diamantartigem  blauen  Farbenschiller,  sehr  zerfließlich, 
leicht,  anscheinend  vor  dem  Schmelzen,  flüchtig.  Sie  wurden  von  Safarik  (Sitz.-Ber.  Akad. 
Wie7i.  47,  (1863)  II.  251)  durch  Erhitzen  des  bei  Reduktion  von  V2O5  mit  Na  gebildeten 
Oxydgemenges  in  JBr-Dampf  dargestellt.  Bei  der  Darstellung  von  VBrg  nach  Methode  2 
(s.  S.  123)  erhielt  Sapartk  ein  teils  lockeres,  teils  festes,  seidenartiges,  dunkelbraunes, 
kristallinisches  Sublimat,  an  der  Luft  schnell  zu  einer  braunen,  dann  dunkelblauen  Fl.  zer- 
fließend, mit  67.5  bis  68.7«/„  Br,  folglich  bromärmer  als  VOBra  (her.  für  Y^OsBr^ :  68.02%  Br). 

C.  Vanadyloxyd  mit  Bromivasserstoff'säure  {?)  —  1.  Die  blaue  Lsg.  des  geglühten 
VO2  in  wss.  HBr  wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  grün.  Sie  trocknet  im  Vakuum  zu 
einem  blauen  Gummi  ein,  welches  bei  gelindem  Erhitzen  violettbraun  wird,  sich  aber 
noch  fast  völlig  in  W.  löst.  A  fällt  aus  der  sirupdicken  wss.  Lsg.  die  Verb,  als  Gallerte, 
welche  beim  Verdunsten  des  A  sich  wieder  löst.  Berzelius.  —  2.  Man  behandelt  V2O5  mit 
Br,  W.  und  einem  A.,  wobei  heftige  Einw.  stattfindet,  und  sich  bei  Anwendung  von  Methyl- 
alkohol reichliche,  die  Augen  heftig  angreifende  bromhaltige  organische  Dämpfe  entwickeln. 
Die  Fl.  läßt  sich  nur  unter  80^^  ohne  Zersetzung  zur  Trocknis  bringen.  —  Sonst  der  ent- 
sprechenden Gl- Verb,  ganz  ähnlich.  (Vgl.  S.  122.)  Guyard  {Bull.  Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876) 
351).  —  Nach  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1310;  J.  B.  1886,  463)  hinterläßt  die  grün- 
lichblaue FL,  die  man  durch  Einw.  von  HBr  auf  V2O5  erhält,  beim  Verdunsten  im  Vakuum 
über  KOH  sehr  zerfließliche  Kristalle  der  Zusammensetzung  V203Br2,2HBr.7H20,  deren 
Lsg.  sich  gegen  NH3  wie  die  der  analogen  Jodwasserstoffverbindung  (s.  S.  125)  verhält. 


Vanadin  und   Jod. 

A.  Vanadijodid  (Vanadintrijodid).  VJo.  a)  Wasserfreies.  —  V^eder  in  der  Kälte 
noch  bei  höherer  Temp.  wirkt  Jod  auf  Vanadinnitrid  oder  V2O3  ein.  Roscoe  {Ann.  Chem. 
Pharm.  Suppl  8,  (1872)  101).  - 

b)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Man  löst  V2O5  in  wss.  HJ  und  reduziert  die  konz. 
Lsg.  durch  Elektrolyse  (wie  bei  der  Darst.  der  analogen  Cl-  und  Br-Verbb.) 
bis  sie  rein  grün  geworden  ist,  versetzt  sie  dann  mit  rauchender  HJ  und 
läßt  sie  über  CaO  und  H2SO4  im  Exsikkator  verdampfen  unter  gleich- 
zeitiger Kühlung  auf  0*^.  Man  kann  die  Verbindung  auch  kristallinisch 
erhalten,  wenn  man  die  Lsg.  mittels  gasförmigen  HJ  ausfällt.  —  Kleine, 
grüne,  nadeltörmige  Kristalle.  Zerfließen  an  der  Luft  zu  einer  braunen  Fl. 
L.  in  A.  Die  wss.  Lsgg.  geben  mit  Tl^SO^  einen  Nd.  von  TU,  die  filtrierte 
Fl.  gibt  mit  AgNOg  nur  eine  leichte  Trübung.  —  Wenn  die  Verdampfung 
der  Lsg.  nicht  bei  niedriger,  sondern  bei  gewöhnlicher  Temp.  stattfindet, 
erhält  man  einen  braunen  Rkstd.  Piccini  u.  Brizzi  {Z.  anorg.  Chem.  19, 
(1899)  399). 
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PicciNi  u.  Brizzi. 

V 

51.2 

9.48 

9.37 

3J 

380.55 

70.49 

70.32 

6H2O 

108.09 

20.03 

VJ3,6H20         539.84  100.00 

B.  Vanadyljodid.  —  Jod,  auch  längere  Zeit  mit  VaO..^,  W.  und  A.  digeriert,  wirkt  auf 
dasselbe  nicht  ein.  Guyard  (Bull.  Soc.  Chim.  [2]  25,  (1875)  351).  —  Die  blaue  Lsg.  des 
Vanadylhydroxydes  in  wss.  HJ  färbt  sich  an  der  Luft  bald  grün  und  hinterläßt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  eine  braune,  halbflüssige  Masse,  in  W.  mit  schwarzbrauner  Farbe  1., 
mit  konz.  H2SO4  Joddampf  entwickelnd.  Berzelius.  Das  trockene  Salz  ist  dunkelgrün, 
fast  schwarz  und  zersetzt  sich  leicht.  Guyard.  —  Dampft  man  die  grünlichblaue  Lsg.  von 
V2O5  in  wss.  HJ,  nachdem  man  das  ausgeschiedene  Jod  durch  Silberpulver  entfernt  hat,  im 
Vakuum  ein,  so  wird  sie  dunkelbraun  und  scheidet  schließlich  eine  strahlige,  fast  schwarze 
zerfließliche  Masse  von  der  Zusammensetzung  2V2O3J2,6HJ,20H2O  aus.  Läßt  man  diese 
einige  Tage  im  Exsikkator  stehen,  so  verliert  sie  HJ,  raucht  nicht  mehr  an  der  Luft  und 
entspricht  dann  der  Formel  V203J2,2HJ,8H20.  Aus  der  Lsg.  dieses  Stoffes  scheidet  NH, 
einen  dunkelgrünen  Nd.  ab.  der  nach  dem  Auswaschen  und  Umkristallisieren  aus  W.  die 
Zusammensetzung  2(NH4)2Ö,V204  hat  (s.  S.  93).  Ditte  {Compt  rend.  102,  (1886)  1310;  J. 
B.  1886,  463). 

C.  Vanadiumjodat.  (Vanadiurnjodsäure).  a)  V2  05,J205,5H20.  —  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  V2O5  mit  einer  konz.  Jodsäurelösung  in  perl- 
mutterglänzenden schillernden  Blättchen,  welche  bei  150^  4  Mol.  W.  ver- 
lieren und  dann  lebhaft  rot  werden.  Stärker  erhitzt,  zersetzen  sie  sich 
unter  Entw.  von  0  und  J-Dämpfen.  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  757; 
J.  B.  1886,  459).  —  b)  2V2  05,3J205,18H20.  —  Scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge  von  a)  beim  Konzentrieren  in  goldgelben,  perlmutterglänzen- 
den Blättchen   aus.    Ditte. 

D.  Ammoniumvanadiumjodat.  3(NH4)2O,2V2O5,5J2O5,20H2O.  —  Kristalli- 
siert aus  der  Lsg.  von  V2O5  in  saurem  Ammonium] odat  in  kleinen,  durch- 
sichtigen, abgeplatteten,  kurzen,  schwach  orangegelbem  Prismen.  Ditte 
{Compt,  rend.  102,  (1886)  1019,  1105;  J.  B.  1886,  462). 


Vanadin  und  Phosphor. 

A.  Phosphorvanadin.  —  Beim  Weii3glühen  des  Vanadylphosphates  mit  wenig  Zucker 
in  einer  Retorte,  oder  für  sich  im  Kohlentiegel  erhält  man  eine  graue  poröse  Masse,  die 
sich  zusammendrücken  läßt  und  dabei  Farbe  und  Glanz  des  Graphits  annimmt.     Berzelius. 

B.  Vanadiphosphat  —  Wurde  von  E.  Petersen  {Ber.  21,  (1888)  3258)  dargestellt, 
aber  nicht  analysiert.    Hellgrüner,  luftbeständiger  Nd.,  lösl.  in  HCl  unlöslich  in  Essigsäure. 

C.  Yanadylphosphat.  —  Die  blaue  Lsg.  des  VO«  in  etwas  überschüssiger  H3PO4  liefert 
beim  Verdunsten  unter  50*^  kleine  blaue  Kristalle,  die  sich  von  der  farblosen,  aus  H3PO4 
bestehenden  Mutterlauge  durch  Abgießen  und  Waschen  mit  A,  befreien  lassen.  Sie  hinter- 
lassen beim  Erhitzen  das  wasserfreie  Salz  als  weiße,  aufgeblähte,  dem  gebrannten  Alaun 
ähnliche  Masse,  welche,  gleich  den  Kristallen,  an  der  Luft  schnell  zu  einem  dicken  Sirup 
zerfließt.  Wird  die  Masse  der  Weißglühhitze  ausgesetzt,  so  sintert  sie  unter  vollständigem 
Schmelzen  zu  einer  schwarzen,  nicht  mehr  in  W.  1.  Masse  (von  Vanadylpyrophosphat  ? 
Gmelin)  zusammen.  —  Die  Kristalle  zerfließen  schnell  an  der  Luft.  —  Fällt  man  ihre  konz. 
Lsg.  durch  wasserfreien  A,,  und  wäscht  den  entstandenen  gallertartigen,  graublauen,  nach 
dem  Trocknen  fast  weißen  Nd.  mit  A.,  so  erhält  man  ein  wahrscheinlich  basisches,  nur 
teilweise  in  W.  1.  Salz.     Berzelius. 

D.  Vanadmmphosphate  und  VanadiumvanadyJphosphate.  A)  Vanadiumplios- 
phate.  —  Die  Verbindungen  zwischen  P.2O5  und  V2O5,  die  sog.  Phosphor- 
vanadinsäure und  ihre  Sähe,  lassen  sich  in  zwei  Gruppen,  in  Luteo Ver- 
bindungen und  in  Purp ureo Verbindungen  einteilen,  C.  Friedheim  {Ber. 
23,  (1890)  1530,  2600;  Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  318;  5,  (1894)  437).  — 
Erstere  sind  gelbgefärbte,  körnige,  undeutlich  kristallinische  Stoffe;  die 
Alkaliverbindungen  sind  in  W.  meist  wenig  und  nur  unter  Zersetzung  lös- 
lich. —  Sie  entstehen  nach  den  Versuchen  von  Berzelius  (s.  unten),  W.  Gibbs 
{Froc.  Am.   Acad.  21,  (1885—1886)   50;  J.  B.   1885,  527),  Ditte  {Compt. 
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rmid.  102,  (1886)  757,  1019  u.  1105;  J.  JB.  1886,  457,  461)  und  Friedheim  1) 
aus  H3PO4  und  V2O5,  2)  aus  Phosphaten  und  Vanadaten  bei  Anwesenheit 
kleiner  Mengen  von  Säure,  3)  aus  Phosphaten  und  V2O5,  4)  aus  Vanadaten 
und  H3PO4,  wenn  beinahe  auf  Siedetemp.  erwärmt,  bzw.  die  entstandene 
Lsg.  eingedampft  wird.  —  Die  Purpureoverbb.  sind  tief  dunkelrot  gefärbt; 
sie  bilden  1.  gut  kristallisierende,  aus  W.  umkristallisierbare  Alkalisalze 
und  entstehen,  wenn  man  1)  V2O5  in  Alkaliphosphaten  löst  oder  2)  H3PO4 
zu  Alkali  vanadaten  setzt,  es  jedoch  vermeidet,  die  Lsgg.  auf  höhere  Temp. 
zu  erhitzen.  Man  wendet  am  besten  zu  ihrer  Darst.  konz.  Lsgg.  an.  Mit 
Luteo  verbin  düngen  verunreinigt  werden  die  Purpureoverbb.  aus  den  tief- 
roten durch  Zersetzung  der  ersteren  entstehenden  Lsgg.  gebildet. 

Die  Luteoverbb.  sind  nach  Feiedheim  Vanadiumphosphate  d.  h.  Verbb., 
in  denen  das  Vanadinpentoxyd  der  stärkeren  Phosphorsäure  gegenüber 
als  Basis  fungiert,  also: 

P— 0-vOo  -n-o-vOa  -n-o-vOo 

—OH    "  o=r-OR  o=P-0-VO;  (R  =  K  oder  NH4) 

—OH  ^  -OH  ^  -OR 

Vanadiumphosphat      Alkalivanadium-      Alkalidivanadium- 

phosphat  phosphat. 

Die  Purpureoverbb.  dagegen  betrachtet  Friedheim  als  saure  Vana- 
date,  in  welchen  ein  Teil  des  V^Or,  durch  P2O5  isomorph  vertreten  ist. 

B.  Vanadylvanadiumphosphate.  —  Sie  entstehen  beim  Kochen  einer  Mischung 
von  VO2  und  V2O5  mit  Alkaliphosphaten,  oder  beim  Schmelzen  des  Oxyd- 
gemenges, welches  durch  Erhitzen  von  NH4VO3  (bei  Luftabschluß)  ent- 
steht mit  Alkaliphosphaten.  Sie  kristallisieren  oft  sehr  schön  und  sind 
meist  grün  gefärbt. 

I.  Orthophosphate.  sl)  LuteovanadiumphospJiate.  «)  V205,P205,2H2  0 -|- 9  aq 
(Luteovanadiumphosphaf).  —  Wird  durch  Anrühren  von  geröstetem  V2O5  mit 
sirupöser  H3PO4  und  zwölfstündiges  Stehen  oder  kurzes  Erhitzen  des  Breies 
in  goldgelben,  durch  W.  in  Lsg.  gehenden  Flittern  und  beim  Verdunsten 
dieser  gelben  Fl.  im  Vakuum  und  Trocknen  auf  verglühtem  Porzellan  rein 
erhalten.  Friedheim  u.  Szamatölski  {JBer.  28,  (1890)  1531).  S.  auch 
M.  Szamatölski.  {lieber  die  sog.  Phosphorvanadinsäure  u.  deren  Verbb.  Inaug.-Diss. 
Berlin  1890.)  —  Ueber  die  Konstitution  s.  oben. 

Szamatölski. 
V2O5  34.92  34.72  34.48 

P.O.,  27.18  21.86  27.11 

H;0 37^0 3ai0 37.90 

V205,P205,11H20  100.00  99.68  99.89 

Die  gelben  Phosphorvanadinsäuren  V205,P205,14HoO  und  2V205,3P<,05,9H20  von  Ditte 
[Compt.  rend.  102,  (1886)  757;  J.  B.  1886,  457),  und'  6V205,7P205,3H20,34aq  von  Gibbs 
[Ann.  Chem.  J.  7,  (1885)  209;  J.  B.  1885,  527)  konnte  Friedheim  nicht  erhalten;  die  An- 
gaben Ditte's  u.  Gibbs'  sind  wahrscheinlich  durch  mangelhafte  analytische  Methoden  oder 
durch  mangelhafte  Reinigung  des  Materials  bedingt.  —  Dampft  man  die  Lsg.  von  C  in  HNO3 
ab,  bis  sie  rot  geworden  ist  und  Dämpfe  von  HNO3  entwickelt  so  entsteht  beim  langsamen 
Erkalten  eine  aus  feinen  Kristallkörnern  bestehende  zitrongelbe  Rinde.  Die  farblose  Mutter- 
lauge liefert  beim  Abdampfen  noch  etwas  von  dieser  Verbindung.  Man  befreit  sie  durch 
Abspülen  mit  kaltem  W.  von  anhängender  HNO,,.  Sie  färbt  sich,  wenn  man  ihr  Kristall- 
wasser durch  Erhitzen  austreibt,  strohgelb.  Sie  löst  sich  sehr  langsam,  mit  citrongelber 
Farbe,  in  Wasser.    Berzelius.   — 

ß)  (NH4)20,V205,P2  05  mit  1  oder  3  Mol.  HgO  {Luteoammoniumvanadium- 
phosphat).  —  Bildet  sich  beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  NH^YOg,  die  mit 
der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  des  sich  aus  obiger  Formel  ergebenden 
Phosphorsäuregehaltes  in  Gestalt  von  Ammoniumphosphat  und  wenig  HNO3 
versetzt  worden  ist.  —  Hellgelbe,  körnige  Kristalle  oder  gelbe  kristalli- 
nische Masse.    Gibbs.    Friedheim.  —  In  W.  mit  gelber  Farbe  schwer  1.; 


GiBBS 

(Mittel) 
13.17  13.28 

(NH,).0 

52 

V2O5 

182.6 

46.27  46.14 

P2O5 

142 

35.99  35.67 

H2O 

18 

4.57   4.91 

(NHO^O 

7.59 

V2O, 

53.28 

P.O, 

20.74 

H2O 

18.39 
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die  Farbe  der  Lsg.  geht  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung  durch  Orange 
in  Dunkelrot  über.  Ba-,  Pb-,  Ag-  und  Hg-Salze  fällen  aus  der  wss.  Lsg. 
Gemenge  von  Phosphaten  und  Vanadaten.  Friedheim.  —  Von  Friedheim 
wurde  auch  das  Hydrat  (NH4)2  0,Vo05,Po05,3H2  0  erhalten. 

SZAMATOLSKI. 

i^RXO  12.09     11.88    11.91 

V2O5  42.38    42.44    42.55 

P,05  32.99    32.95    32.66 

H^O 12.54     12:77     12.81 

(NH4)20,V205,Po05,3H20    100.00  100.04    99.93 

(NH4)20,V205,P205,H20     394.6   100.00 

/)  (NH4 ).2  0, 2 V2 O5 ,  P2 O5 ,  7H.2 0  (LuteoammoniumcUvanadiumphosphat).  — 
Bildet  sich  aus  einer  mit  verd".  HoPO^  versetzten  Lsg.  von  NH^VO^  als 
gelbes  oder  gelbrotes  körniges  Salz.  —  In  wenig  W.  ohne  Zersetzung 
löslich.     GiBBS,  Friedheim. 

SZAMATOLSKI.  GiBBS. 

7.62              7.21  7.67 

54.49            54.65                              53.40 
18.08            18.34            18.53            20.98  (Dift.) 
20.02 20.12 17.95 

(NH4)20,2V205,P205,7H20  100.00  10Ö:21  100.32 

Die  Verbindung  kann  infolge  der  großen  Löslichkeit   kaum  rein  dargestellt  werden. 

SZAMATOLSKI. 

Beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  seines  roten  Salzes  3(NH4)20,4V20,r„P205,16HoO 
(s.  unten  bei  b)  erhielt  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1019;  J.  B.  1886,  461)  gelbgrün- 
liche, sechsseitige  Prismen  angeblich  von  der  Zusammensetzung  5(NH4)20,2V05,4P205,24H20, 
ferner  beim  Auflösen  des  gelben  Ammoniumtrivanadates  in  einer  heißen  Lsg.  von  Am- 
moniumphosphat glänzende  zitronengelbe  Blättchen  der  Zusammensetzung  5(NH4)20,2P2  05, 
3V20n,24H20.  Es  ist  indes  nach  Friedheim  sehr  zweifelhaft,  ob  diese  Salze  rein  waren 
und  richtig  analysiert  Avurden. 

b)  Purpureoverbindung.  7(NHJ20,12V205,P205,2H2  0  +  24  aq  (Pur- 
pureoammoniumpJiosphorvanadat).  —  Entsteht  durch  Lösen  von  V2O5  in  einer 
warmen  Lsg.  von  Ammoniumphosphat  (über  andere  Bildungsweisen  s.  oben). 
—  Im  auffallenden  Licht  schwarze,  im  dunkelscheinenden  granatrote  ab- 
gestumpfte Oktaeder,  zerrieben  rotes  Pulver.  In  W.  ziemlich  11.  und 
daraus  bei  50  bis  60*^  umkristallisierbar.  Schwermetallsalzlsgg.  geben  nicht 
einheitliche  Ndd.  SS.  und  Alkalien  bewirken  tiefgehende  Zersetzung:  es 
werden  die  beiden  Säuren  abgespalten  bzw.  deren  Alkaliverbindungen  ge- 
bildet. Feiedheim  u.  Szamatölski  (Per.  23,  (1890)  1530)  und  Szamatölski 
(Inaug.-Diss.   Berlin  1890). 

Szamatölski. 
(NH4)20  11.51  11.69  11.70 

V2O5  69.21  69.36  69.37 

P2O5  4.49  4.30  4.52 

H2O 14.79 UAb 14.57 

(NHj2O,12V2O.5,P2O5,20H2O     100.00  99.80  100716 

Mit  dem  Purpureo-Ammoniumsalz  identisch  ist  das  Salz  3(NH4)20,P205,4V205,16H20, 
das  Ditte  [Compt.  rend.  102,  (1886)  1019)  durch  Auflösen  von  V2O3  in  einer  heißen  Lsg. 
von  Ammoniumphosphat  erhielt.  Friedheim.  —  Die  rote  Säure  20V2O4,P2O5,6H2O  +  53  aq. 
von  GiBBS  ist  nach  Feiedheim  identisch  mit  dem  Purpureo-Ammoniumphosphorvanadat. 
Durch  Auflösen  von  V2O5  in  H3PO4  erhält  man  eine  rote  Lsg.,  die  beim  Abdampfen 
eine  rote  zerfiießliche  Masse  gibt.    Berzelius. 

IL  Pyrophosphat{?).  —  Glasige  Phosphorsäure  nimmt  beim  Schmelzen  sehr  viel 
V2O5  auf,  ein  blaßgelbes,  in  W.  völlig  1.  Glas  bildend.  Enthält  das  V2O5  Spuren  von  VO2, 
so  ist  das  Glas  urangrün.    Guyaed  {Bull  Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876)  354). 

III.  Ammoniumvanadylvanadiumphosphate.  a)  7(NIIJ2  0,V02,18V205,2P205, 
5OH2O.  —  Schöne  tiefgrüne  prismatische  Kristalle,  in  heißem  W.  mit  tief- 
roter Farbe  1.  Wird  erhalten  bei  der  Einw.  von  VO2  auf  Ammonium- 
vanadiumphosphat in  salzs.  Lsg.    W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  220). 


GiBBS, 

364 

7.39 

7.59 

83 

1.69 

1.68  1.74 

3294 

66.88 

67.08 

284 

5.77 

5.51 

900 

18.27 

18.13 
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7(NH,)20 
VO2 
I8V2O5 
2P2O5 
5OH2O ^ 

7(NH4)20,V02,18V205,2P205,50H;cr  4925  100.00 

ß)  7(NHJ20,16V02,6V205,14P205,67H20.    —   Eine  Lsg.   von   NH.VO, 

oder  (NH4)20,2V205  mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumorthophosphat  in  großem 

Ueberschuß  gekocht  und   dann  mit  einer  Lsg  von  VO2   in  HCl  versetzt, 

scheidet  schwarze  oder  tiefgrüne  Kristalle  ab.   —  LI.  in  heißem  Wasser. 

W.   GiBBS. 

GiBBS. 

7(NH4)20  364  6.08  6.12      6.13 

I6VO2  1333  22.26  22.31     22.19 

6V2O5  1096  18.30  18.38    18.75 

14P20r,  1988  33.21  33.06  (Diff.) 

67H2Ö 1206 2015 2001 

7(NH4)20,16V02,6V205,14P205,67H<,0  5987  100.00 

y)  5(NHj2O,,llVO2,5V2O5,10P2O5,41H2O.  —  Entsteht  durch  Zersetzung 
der  heißen  Lsg.  von  /9).  —  Olivengrüne  Kristalle.  W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J. 
7,  (1885)  225). 

Gibbs. 
5(NH4)20  260  6.12  6.20 

IIVO2  916  21.57  21.21 

5V2O5  913  21.49  21.22 

IOP2O5  1420  33.44  33.89  (Diff.) 

4IH2O 738 17.38 17^48 

5(NH4)2O,liyO2,5V2O5,10P2Or„41H2O  4247  100.00 


Vanadin  und  Bor. 

A.  Yanadylhorat.  —  Vanadylsiilfat  gibt  mit  Borax  einen  grauweißen  Nd.,  in  W. 
unl.,  in  wäßriger  Borsäure  mit  blauer  Farbe  1.,  die  an  der  Luft  in  Grün  übergeht.    Berzelius. 

Leitet  man  durch  wäßriges  Vanadyltetraborat  H2S,  so  entsteht  eine  klare,  dunkel- 
gelbbraune Lsg.,  aus  welcher  wenig  H2SO4  das  Vanadinoxysulfid  unter  Entfärbung  der 
El.  fällt.  Sie  färbt  sich  an  der  Luft  immer  heller  ins  Grüne  und  hinterläßt  beim  Ein- 
dampfen ein  dunkelgrünes  Gemenge  von  grünem  Oxyd  des  Vanadins,  S,  und  kristallisiertem 
B(0H)3.     Berzelius. 

B.  Vanadiumborat.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Säuren  entsteht  ein  blas- 
gelbes oder  (bei  Gegenwart  von  VO2?  vgl.  Vanadiumpyrophosphat)  grünes  Glas,  welches 
in  W.  1.  ist  und  daraus  unter  Umständen  kristallisiert;  jedoch  ist  die  Verb,  unbeständig 
und  scheidet  leicht  B(0H)3  aus.   Guyard  {Bull  Soc.  Chim.  [2]  25,  (1876)  354). 


Vanadin  und  Kohlenstoff. 

A.  Vanadinkarbid,  VC.  —  Durch  Einw.  eines  Stromes  von  1000  Amp.  und 
70  Volt  auf  ein  Gemenge  von  VgOr,  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen  er- 
hielt MoissAN  {Compt.  rend.  116,  (1893)  1225;  C-Bl  1898,  II.  193)  ein 
schmelzbares  Vanadiumkarbid  mit  17  bis  25^0  C  vom  spez.  Gew.  5.3.  — 
Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  V2O5  und  Zuckerkohle  mit  einem 
Strom  von  900  Amp.  und  50  Volt  entstehen  schöne  Kristalle  des  Vanadium- 
karbids VC,  MoissAN  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1297 ;  C.-Bl  1896,  IL  233). 
Spez.  Gew.  5.36;  ritzen  Quarz.  —  Schwerer  schmelzbar  als  Mo.  —  Wird 
von  Cl  bei  500*^  in  ein  leicht  flüchtiges,  flüssiges  Chlorid  verwandelt;  ver- 
brennt in  0  bei  dunkler  Rotglut  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  S  beim  Schmp.  des  Glases.    N  und  NH^  greifen  bei 
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Rotglut  an  unter  B.  von  Nitrid.  Reagiert  bei  dunkler  Rotglut  nicht  mit 
gastörmiger  HCl,  HgO  oder  H2S.  Wird  in  der  Kälte  von  HNO3  ange- 
griffen, nicht  jedoch  von  HCl  oder  H2SO4.  Wird  beim  Schmelzen  mit 
KNO3  oder  KCIO3  zersetzt.    Moissan. 

MOISSAN. 

C  12.00  18.99  18.39  18  42 

V 5t2 81.01 81.26 80.79 

VC  63.20  100.00  99.65  99.21 

B.  Vanadylkarbonat.  —  Scheint  nur  in  Verbindung  mit  Alkalikarbonaten  existenz- 
fähig zu  sein.    Berzelius. 

C.  AmmoniumvanadyJJcarbonat.  3(NH4)oO,7V02,5C02,16H20.  —  20  g 
NH4VO3  werden  in  möglichst  wenig  H2SO4  gelöst  und  mit  SO2  redu- 
ziert. Das  überschüssige  SO2  wird  durch  Erhitzen  vertrieben,  die  Lsg.  mit  NH3 
neutralisiert  und  konzentriert.  Die  kalte  Lsg.  last  man  dann  unter  heftigem 
Schütteln  in  eine  kaltgesättigte  Lsg.  von  (NH4)2C03  eintropfen,  bis  sich 
der  entstehende  Nd.  nur  noch  langsam  auflöst.  Aus  der  bei  Luftausschluß 
filtrierten  und  im  Exsikkator  über  H2SO4  konzentrierten  Lsg.  scheiden  sich 
kleine  violette  Kristalle  aus,  die  zwischen  Fließpapier  getrocknet  werden. 
—  In  W.  schwer  1.;  in  Alkalien  mit  brauner,  in  SS.  mit  blauer  Farbe  1. 
Das  Salz  zersetzt  sich  langsam,  auch  in  geschlossenen  Gefäßen,  unter  Ab- 
gabe von  NHo  und  Schwarzfärbung.  Sehr  empfindlich  gegen  höhere  Temp. 
und  gegen  Luftsauerstoff,  besonders  in  alkalischer  Lsg.  Koppel,  Gold- 
mann u.  Kaufmann  (Z,  anorg.  Chem.  45,  (1905)  349). 

Berechnet  für  Gefunden. 

3iNH4)20,7V02,5C0,,16H90      Koppel,  Goldmann  u.  Kaufmann. 
(NH4)20  356     12.53  12.33-12.82 

VO2  581     46  67  45.50—46.52 

CO2  220      17.67  17.70—17.96 

D.  Vanadylacetat.  —  Die  Lsg.  des  Vanadylhydroxyds  in  Essigs,  ist  blau,  wdrd  beim 
Verdunsten  grün,  und  hinterläßt  beim  Verdampfen  dunkelgrüne  mikroskopische  Würfel 
und  Prismen.    In  W.  mit  grüner  Farbe  langsam  1.     Berzelius. 

E.  Verbindungen  des  Yanadins  mit  Oxalsäure,  a)  Vanadiverbindung.  (NH4)o- 
Y{C^Oi\ßR^O  {Ammomumvanadioxalat,  3(NHJ20,V20,,6C20:>,6H20).  —  4  g 
V2O5  werden  in  30  ccm  W.  suspendiert  und  mit  8  g  krist.  Oxals.  reduziert. 
Die  blaue  Fl.  wird  durch  den  elektrischen  Strom  unter  Anwendung  von 
Platinelektroden  und  eines  mit  Oxalsäure  gefüllten  Thonzylinders  als 
Diaphragma  reduziert,  bis  sie  die  Rkk.  des  V2O3  zeigt.  Ihre  Farbe  ist 
dann  braun,  und  ebenfalls  braun  ist  der  in  ihr  suspendierte  Nd.  Man  fügt 
dann  9  g  Ammoniumoxalat  und  10  ccm  W.  hinzu  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade.  Die  braune  Lsg.  wird  dabei  smaragdgrün  und  der  Nd.  löst 
sich  unter  Entw.  von  NH.^  auf.  Die  filtrierte  Lsg.  scheidet  beim  Verdampfen 
im  Vakuum  die  Verb.  aus.  —  Grüne  tafelförmige,  monokline  Kristalle, 
welche  aus  gewissen  Richtungen  beobachtet  blau  erscheinen.  L.  in  W., 
unl.  in  A.  Die  wss.  Lsgg.  sind  grün,  werden  durch  NH3  und  CaCla  gleich 
und  vollständig  ausgefällt  und  besitzen  stark  reduzierende  Eigenschaften. 
Picciisi  u.  Beizzi  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  400).  S.  auch  Bültemann 
{Z.  EleUrochem.  10,  (1904)   141 

3NH4 
V 

3C2O4 
3H2O 


-;  c 

-B.  1904,  L  784). 

PicciNi  n.  Brizzi. 

54 

12.77 

12.85 

51 

12.05 

12.00-12.39 

264 

62.41 

62  55-63.48 

54 

12.77 

12.47—12.68 

(NH4^3V(C204)3,3H20  423  100.00 

b)  Vanadylverbindungen.  1.  VanadyloxaJat,  —  Die  blaue  Lsg.,  welche  man  durch 
Redukion  von  V2O5  mit  überschüssiger  Oxals.  erhält,  scheidet  beim  Eindunsten  zuerst 
Kristalle  eines  blauen,  leicht  lösl.  Salzes,  Berzelius,  von  überschüssiger  Oxalsäure,  Piccini 

amelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  9 
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u.  Brizzi,  aus;  dann  bleibt  eine  intensiv  blau  gefärbte  sirupöse  Fl.,  die  über  H2SO4  zu 
einem  Firniß  eintrocknet,  der  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  W.  löst.  Berzelius. 
PicciNi  u.  Brizzi. 

2.  AmmoniumvanadyloxaJate.  a)  (NH4).2C.204,2VOC2  04,6H20  {Ammonium- 
divanadyloxalat).  —  1.  Beim  Eintragen  von  NH4VO3  in  geschmolzene  Oxal- 
säure und  Auskochen  der  grünen  Schmelze  mit  A.  am  Rückflußkühler  er- 
hält man  eine  blaue  Lsg.,  aus  der  nach  Zusatz  von  Ae.  beim  Stehen  sich 
kleine  harte,  blaue  Kriställchen  in  sehr  geringer  Menge  ausscheiden.  — 
2.  Man  löst  2  Mol.  NH^VO.^  in  4  Mol.  Hfifi^,  konzentriert  die  entstandene 
dunkelgrüne  Lsg.  und  versetzt  sie  mit  Aceton.  Es  fällt  ein  schweres  Oel 
aus,  welches  sich  beim  längeren  Stehen  im  Eisschrank  in  Kristalle  der  Verb, 
umwandelt.  Ist  man  einmal  im  Besitze  von  Kristallen,  so  kann  man  das 
durch  Aceton  gefällte  Oel  leicht  durch  Einimpfen  eines  Kristalles  zur 
Kristallisation  bringen.  —  3.  Man  kann  auch  die  nach  2)  erhaltene  konz. 
wss.  grüne  Lsg.  durch  Impfen  zur  Kristallisation  bringen.  —-  4.  Man  sättigt 
eine  Lsg.  von  Oxalsäure  völlig  mit  NH^VOo;  dabei  tritt  anfangs  starke 
Entw.  von  CO.2  auf,  zuletzt  ein  grüner  Nd.,  von  dem  abfiltriert  wird.  Die 
konz.  blaue  Lsg.  liefert  beim  Impfen  die  Verb.  —  Grünlichblaue,  beständige 
Kristalle.  L.  in  W.  und  daraus  umkristallisierbar.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit 
CaCla  erst  nach  dem  Kochen  eine  Fällung.  Koppel  u.  Goldmann  {Z.  anorg, 
Chem.  36,  (1903)  283). 


Koppel  11.  Goldmann 

/1^                          /'0\                      fO\ 

(Mittel). 

(4) 

9.45. 

30.31 

38.60 

(NHJ,0 
2VO2 
2C,03 
6H2O 

52.14 
166.4 
216.0 
108.09 

9.57 
30.68 
39.62 
19.93 

30.20 
38.70 

30.63 
38.72 

9.69 
30.30 
38.60 

(NH4)2C204,2V0C204,6H20        542.63        100.00 

ß)  (NIl4)2C204,VOC204,2H20  {Ammoniumvanadyloxalat.).  —  Man  vermischt 
die  Lsgg.  von  2  Mol.  NH4VO3,  4  Mol.  Oxalsäure  und  ^o  ^ol.  Ammonium- 
Oxalat  und  bringt  die  Mischung  durch  Verdunsten  zur  Kristallisation.  — 
Mehrere  Millimeter  lange,  rein  blaue  Kristalle.  Luftbeständig,  in  W.  11. 
und  daraus  umkristallisierbar.  Gipswasser  ruft  in  den  Lsgg.  in  der  Kälte 
keinen  Nd.  hervor.    Koppel  u.  Goldmann  {Z.  anorg.  Chem.  86,  (1903)  285). 

Koppel  u.  Goldmann. 
(NH4)20  52  16.50  16.25  bis  16.50 

VO2  83.2  26.39  25.90    „    26.93 

2C0O3  144.0  45.68  43.85    „    44.75 

2H2O 36.0 11^43 

(NH4)2C204,V0C204,2H20  315.2  100.00 

c)  Vanadiumverbindungen.  1.  Vanadiumoxalat  —  Dampft  man  Vauadyloxalat 
mit  HNO3  ein,  so  löst  W.  fast  den  gesamten  Rückstand  mit  gelber  Farbe.  Beim  Abdampfen 
hinterbleibt  „Oxalsäure  Vanadsäure"  als  rotgelbes,  amorphes,  in  W.  wieder  1.  Pulver. 
Ueberschüssige  H2C2O4  reduziert  sofort  zu  Vanadylsalz.    Berzelius. 

2.  3(NH4)20,V2  05,4C203,4H2  0.  —  Man  sättigt  neutrales  Ammonium- 
oxalat  in  der  Siedehitze  mit  geröstetem  V2O5,  ohne  die  Lsg.  allzulange 
zu  kochen,  damit  keine  Reduktion  eintritt.  Aus  der  erhaltenen  konz. 
tief  gelben  Lsg.  scheiden  sich  neben  roten  sauren  Vanadaten  große 
gelbe,  oft  zentimeterlange  Prismen  aus,  die  sich  von  ersteren  niclit  durch 
Umkristallisieren  trennen  lassen  und  deshalb  mechanisch  ausgesucht  werden 
müssen.  Sie  werden  dann  unter  Zusatz  von  etwas  H2O2  (um  die  bisweilen 
eintretende  Reduktion  des  V2O5  zu  verhindern)  umkristallisiert.  —  Gelb- 
braune, durchsichtige,  zerfließliche,  nach  der  Vertikale  gestreckte  Kristalle, 
ohne  deutliche  Spaltbarkeit,  mit  ziemlich  starker  Doppelbrechung.  Rhom- 
bisch. 0.7133  :  1  :  0.3588.  {lOOj,  lOlOj,  {110|,  {120j,  !101|,  1021[.  A.  Sachs  (Z. 
Kryst,  34,  (1901)  168;   C.-B.  1901,  L   872).  —   Aus  der  Bestimmung  der 
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Ueberführungszahl  ergibt  sich,  daß  das  Salz  ein  komplexes  ist.  Es  dürfte 
ihm  die  Konstitution  KO.V.O.(OOC— COOKja^xH^O  zukommen.  Kosenheim 
(Ber.  26,   (1893)  1191;   Z.  anorg.  Chem.  4,   (1893)  368;  11,  (1896)  225).  — 

Rosenheim. 
3(NH4)20  156  22.34  22.40 

V2O5  182.4  26.12  26.18    26.18 

4C2O3  288  41.23  41.45    41.08 

4H2O 72 10.31 

3(NH4)20,V205,4C20„4H20       698.4  100.00 

8(NH4)20,3V205,8C204H2,12H20[?].  —  Von  Ditte  {Compt  rend.  102,  (1886)  1019;  J.  B. 
1886,  461)  durch  Auflösen  von  V2O5  in  wss.  Ammoniumoxalat  ang-eblich  erhalten.  —  Große, 
hellgelbe,  schief  rhombische  Kristalle.  —  Ist  aber  offenbar  identisch  mit  2)  (Rosenheim). 

F.  Verbindungen  mit  Weinsäure.  1.  Vanadyltartrat.  —  Schöne  mittelblaue  Lsg., 
welche  zu  einer  blauen,  glasigen,  rissigen  M.  eintrocknet;  dieselbe  ist  langsam  1.  in  W.,  rascher 
in  NH3  mit  Purpurfarbe,  die  an  der  Luft  infolge  von  Oxydation  schnell  verschwindet.  Berzelius. 

2.  Vanadiumtartrat.  —  V2O5  löst  sich  in  Weinsäure  mit  gelber  Farbe ;  die  Lsg.  wird 
falls  ein  Ueberschuß  der  letzteren  zugegen  ist  durch  Reduktion  erst  grün,  dann  blau. 
Berzelius. 

G.  Verbindungen  mit  Cyamoasserstoffmure.  —  a)  Vanadylcyanid  durch  Behandeln 
von  Vanadylhydroxyd  mit  wss.  Blausäure  bei  Luftabschluß  als  dunkelbraune,  gallertartige 
Verb.,  die  nicht  grün  wird  und  in  KCN  1.  ist.     Berzelius. 

b)  Vanado-  und  Vanadicyamvasserstoffsäure.  —  Sind  nicht  im  freien  Zustande,  aber 
als  Kaliumsalze  bekannt  (s.  S.  149). 

H.  Verbindungen  mit  Rhodamvasserstoffsäure.  a)  VanadiverUndungcn. 
a)  Vanadirhodanid.  —  Aus  Vanadisulfat  und  Ba(CNS)2  erhalten;  stellt  eine  grüne,  sirupöse 
Masse  dar,  aus  welcher  sich  keine  Kristalle  abscheiden.  A.  Cioci  {Z.  anorg.  Chem.  19, 
(1899)  316).  — 

ATkalivanadirhodanide,  R3V(CNS)6,xH20H(R  =  NH4,K,Na)  entstehen 
beim  Zusatz  von  Alkalirhodaniden  zu  einer  Lsg.  von  Vanadisulfat.  Sie 
besitzen  analoge  Zusammensetzung  und  wahrscheinlich  auch  analoge 
Kristallform  wie  die  entsprechenden  Chromverbb.    V^ährend  sich  aber  die 

Chromsulfocyanate  in  wss.  Lsg.  wie  komplexe  Salze  verhalten,  werden  die 

III 
Sulfocy anVerbindungen  des  V  mit  den  Alkalimetallen  in  wss.  Lsg.  wie  die 
Doppelsalze  gespalten.    Cioci. 

ß)  Ammoniumvanadirhodanid.  3NH4CNS,V(CNS)3,4H20.  —  Man  versetzt 
eine  Lsg.  von  Vanadisulfat,  dargestellt  durch  elektrolytische  Reduktion 
einer  Vanadylsulfatlsg.,  mit  der  berechneten  Menge  NH^CNS.  Die  Mischung 
wird  zur  Entfernung  des  gebildeten  (NH4)2S04  mit  95%igem  A.  extrahiert, 
die  alkoholische  Lsg.  verdampft,  und  der  Rkstd.  von  neuem  mit  A.  ausge- 
zogen. Nach  Wiederholung  dieser  Operation  erhält  man  ein  sulfatfreies 
Produkt,  das  schließlich  aus  W.  umkristallisiert  wird.  —  Angehäufte, 
dunkelgrüne,  fast  schwarze  Kristalle  mit  wechselndem  Farbenspiel.  In 
gepulvertem  Zustande  blutrot.  Kristallisiert  aus  sehr  konz.  Lsgg.  mit 
4  Mol.  W.,  welches  es  im  Vakuum  über  H2SO4  verliert.  Wasserfrei  ist  es 
ockerartig.  —  In  W.  äußerst  11.  mit  rotbrauner  Farbe;  beim  Stehen  wird 
die  Lsg.  grün,  nimmt  aber  beim  Erhitzen  wieder  die  ursprüngliche  Farbe 
an.  —  L.  in  A.  —  Die  wss.  Lsgg.  entwickeln  mit  Alkalihydroxyden  NH3 
und  lassen  einen  bald  braun  werdenden  Nd.  von  V(0H)3  fallen;  gegen 
andere  Reagentien  verhalten  sie  sich  wie  die  des  entsprechenden  Kalium- 
salzes (s.  S.  149).  —  Die  Rkk.  des  Ammoniumvanadisulfocyanates  sind  die  eines 
Doppelsalzes,  das  in  seine  Komponenten  gespalten  ist;  dies  wird  auch  durch  sein 
kryoskopisches  Verhalten  bestätigt.  Cioci  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  311). 
Berechnet  für  Gefunden. 

3NH4CNS,ViCNS)3,4H20  Cioci. 

3NH4  10.28  10.21 

V  9.71  9.78—9.81 

9N  24  24.22 

4H2O  13.72  13.51—13.52 
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ATkalivanadylrhodanide.  E.3VO(CNS)^,5H2  0H(R  =  NH^^K).  —  Das  dem 
Vanadylchlorid  VOClg  entsprechende  Rhodanid  konnte  nicht  erhalten 
werden ;  dagegen  bilden  sich  Doppelsalze  mit  Alkalien,  wenn  man  Vanadyl- 
salzlösgg.  mit  Alkalirhodaniden  versetzt. 

b)  Ammoniumvanadylrhodanid,  (NH4)2VO(CNS)4,5H2  0.  —  Man  löst  NH4- 
VO3  in  möglichst  wenig  H0SO4,  reduziert  die  Lsg.  mit  SOo,  konzentriert  sie 
stark  und  versetzt  sie  so  lange  mit  NH3,  bis  ein  geringer  Nd.  von  Ammonium- 
vanadit  entsteht,  der  abfiltriert  wird.  In  der  nunmehr  neutralen  Lsg.  löst 
man,  ohne  zu  erwärmen,  viel  festes  NH4CNS  auf,  bringt  das  Gemisch  in 
einen  Schütteltrichter,  fügt  ungefähr  das  gleiche  Volumen  Aethylacetat 
hinzu  und  schüttelt  mehrfach  kräftig  durch.  Nach  vollständiger  Trennung 
der  beiden  Schichten,  läßt  man  die  untere  (farblose)  wss.  Schicht  abfließen, 
filtriert  die  dunkelblaue  Aethylacetatlsg.  und  läßt  sie  bei  gew.  Temp.  über 
H2SO4  oder  an  der  Luft  verdunsten.  —  Mehr  oder  weniger  gut  ausge- 
bildete dunkelblaue  Kristalle.  Koppel  u.  Goldmann  {Z.  anorg.  Chem.  86, 
(1903)  290).  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.991  :  1  :  0.607.  Komb,  m  (110),  d  (101). 
Keine  deutliche  Spaltbarkeit.  Deutlicher  Dichroismus  zwischen  Indigoblau 
und  tiefem  Azurblau.  Steinmetz.  —  Durchaus  luftbeständig,  in  W.,  A., 
Ae.,  Aceton,  Amylalkohol  und  Aethylacetat  11.  und  aus  den  beiden  letzteren 
leicht  umzukristallisieren.    Schmp.  ca.  58^.    Koppel  u.  Güldmann. 

Koppel  u.  Goldmann. 
VC  67.2  15>0  15.21—15.75 

2NH4  36.0  8  45  8.41—  8  45 

4CNS  232.0  54.50  54.11—54.38 

5H2O 900 2L25 i.  M.  21.76 

(NH4)2VO(CNS)4,5H20        425.2  100.00 

J.  Weitere  Verbindiwgen  des  Vanadins  mit  Kohlenstoff".  —  Ueber  Vanadinsäureester 
s.  J.  A.  Hall  (.7.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  751;  J.  B.  1887,  1914);  über  Methylamin-  und 
Aethylaminvanadate  G.  H.  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  690;  J.  B.  1884,  592);  Ditte 
{Campt  rend.  104,  (1887)  1844;  J.B.  1887,  567);  \\])^y  Anilinvanadat,  Ditte  {Compt.rend. 
105,  (1887)  813;  J.  B.  1887,  885). 


Vanadin  und  Kalium. 

Uehersicht.  A.  Kahninvanadit,  S.  132.  —  B.  Kaliumvanadate,  S.  133.  —  C.  Kalium- 
pervanadate,  S,  138.  —  D.  Kaliumvanadylvanadate,  S.  139.  —  E.  Ammoniumkaliumvanadate, 
S.  140.  —  F.  Kaliumoxysulfovanadate,  S.  140.  —  G.  Kalinmvanadylsiüfite,  S.  141.  — 
H.  Kaliumvanadinsulfate,  a)  Kaliumvanadosulf'at,  S.  141.  —  b)  KaUumvanadisulfat,  S.  142. 
—  c)  Kaliumvanadylsulfat,  S.  142.  —  d)  Kalinmvanadiumsulfat,  S.  143.  —  j.  Kalium- 
vanadinseienite,  S  143.  —  K.  Kalium vanadinfluoride,  a)  Kaliumvanadifiiiorid,  S  143.  — 
b)  Kaliumvanadyloxydifiuoride  j  S.  144.  —  c)  Kaliunivanadimnoxyfiuoride,  S.  144.  — 
d)  Kaliumvanadium,oxyfiuoride  mit  Fluoru'aftserstoff',  S.  146.  —  e)  Sog.  Kaliumflunrvana- 
daie,  S.  147.  —  L,  Kaliumvanadichlorid,  S.  147.  —  M.  Kaliumvanadinphospborverbindungen, 

I.  Kaliumvanadiumphosphate,  a)  Luteokaliiimvanadiumphosphate,  S.  147.  —  b)  Furpureo- 
haliumvanadiumphosphnte,  S.  147.  —  II.  Kaliumvanadylvanadiumphosjjhate,  S.  148.  — 
N,  Kalium  Vanadinkohlenstoffverbindungen,  I,  Kaliumvanadinoxalate ,  a)  Kaliumvanadi- 
oxalat^  S.  148.  —  b)  Kalmmva7iadyloxalat,  S.  148.  —  e)  Kaliiimvanadiumoxalat,  S.  149.  — 

II.  Kaliumvanadyltartrat,  S.  149.  —  III.  Kalium vanadincyanide.  a)  Kaliumvanadocyanid, 
S.  149.  —  b)  Kaiin mvanadicyanid,  S.  149.  —  c)  Kaliumpyrovanadat-Cyankalium,  S.  löO.  — 
IV.  Kaliutnvnnadinrhodanide,  a)  Kaliumvanadirhodanid,  S.  150.  —  b)  Kaliumvanadyl- 
rhodanid,  S.  151.  — 

A.  Kaliumvanadit,  Vanadinigsaures  Kalium.  Y.fi,2Yfi^  mit  4  oder 
7H2O.  —  Man  versetzt  die  heiße  Lsg.  des  Vanadylsulfates  oder  -Chlorides 
mit  KOH  in  geringem  üeberschuß  und  läßt  das  Gemisch  in  ver- 
schlossenem [ganz  damit  gefülltem,  Crow  {J.  Chem.  Soc.  30,  (1876)  458)] 
Gefäß  erkalten,  wobei  seine  braune  Farbe  unter  Abscheidung  glänzender 
bräunlicher  Kristallschuppen  (oder  Büschel  von  feinen  Nadeln,  Ceow)  ins 
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Blaßgelbe  übergeht.  Man  wäscht  die  Schuppen  zuerst  mit  etwas  KOH 
(dann  mit  verdünntem  A.,  der  wenig  Essigs,  enthält,  Ceow),  schließlich 
mit  A.,  preßt  aus  und  trocknet  im  Vakuum.  Berzelius.  —  Koppel  u. 
Goldmann  {Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  300)  konnten  nach  der  Methode  von 
Ceow  kein  einwandfreies  Präparat  bekommen;  sie  empfehlen,  ähnlich  wie 
bei  der  Darst.  des  Ammoniumvanadites  (s.  d.  Bd.  S.  93)  eine  verdünnte 
heiße  Vanadylsalzlösung  in  etwa  10  '%ige  Kalilauge  einfließen  und  die  braune 
Lsg.,  die  einen  großen  Ueberschuß  an  KOH  enthalten  muß,  in  gut  ver- 
schlossener Flasche  langsam  abkühlen  zu  lassen.  Man  erhält  hierbei  die 
Kristalle  gemengt  mit  einem  amorphen  Produkt,  von  dem  sie  durch 
Schlämmen  befreit  werden  können.  Völlig  frei  von  der  amorphen  Bei- 
mengung wird  das  Salz  erhalten,  wenn  man  eine  Ammoniumvanaditlsg. 
heiß  mit  KOH  versetzt  und  erkalten  läßt.  Koppel  u.  Goldmann.  —  Braune, 
perlglänzende,  luftbeständige  Masse.  —  Löst  sich  sehr  reichlich  in  W.  zu 
einer  braunen  undurchsichtigen  Fl.  Diese  entfärbt  sich  an  der  Luft 
unter  B.  von  Kaliumvanadat.  Ueberschüssiges  KOH  fällt  aus  der  braunen 
Lsg.  das  Kalium vanadit  als  braunes  Pulver,  welches  sich  beim  Erwärmen 
wieder  löst,  aber  beim  Erkalten  größtenteils  wieder  anschießt,  so  daß  die 
Fl.  nur  blaßgelb  bleibt.    Beezelius. 


Koppel  u. 

Crow. 

Goldmann. 

K20 

16.99 

17.47 

16.95 

K2O 

94.0 

18.89 

18.13-19.06 

2V204 

60.25 

60.03 

60.14 

2V2O4 

332.8 

66.68 

67.26—66.17 

7H20 

22.76 

22.94 

4H,0 

72.0 

14.43 

14.16-14.67 

K20,2V204,7H20  100.00    100.44  K20,2V204,4H20     498.8       100.00 

DiTTE  {Compt  rend.  103,  (1886)  55;  J.  B.  188ö,  464)  hat  durch  Einw.  einer  heißen  Lsg. 
von  KJ  auf  eine  heiße  Lsg.  seines  roten  Vanadinpentoxydhydrates  (vgl.  diesen  Bd.  S.  91) 
eine  rote  jodhaltige  Fl.  und  einen  grünen  kristallinisch  schillernden  Nd.,  angeblich  von  der 
Zusammensetzung  K20,2V204,H20,  erhalten,  ferner  beim  Auslaugen  einer  Schmelze  von 
V2O5  und  überschüssigem  KJ  oder  KBr  mit  warmem  W.  dunkelgrünes  kristallinisches 
Kalium  vanadit  K20,2V20.i.  [Indes  spricht  schon  die  grüne  Farbe  beider  Verbindungen  dafür, 
daß  sie  Kaliumvanadylvanadate  sind.    Pkandtl.] 

B.  Kaliumvanadate.  a)  4K2O,Y2O5,20H2O  (V4  Vanadaf).  —  Löst  man  V2O5  in 
vier  Aequivalenten  KOH,  so  kristallisiert  der  beim  Eindampfen  erhaltene  Sirup  nicht  mehr. 
Auf  Zusatz  von  A.  sammelt  sich  eine  ölige  Schicht  unterhalb  desselben  an,  welche  in  einer 
Kältemischung  zu  einer  strahligen  perlmutterglänzenden  Masse  erstarrt  und  nicht  mehr  bei 
gew.  Temp.  schmilzt.  Auf  porösem  Thon  getrocknet,  hat  sie  die  Zusammensetzung 
4K20,V2 0.5,201120.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  im  Kristallwasser;  nach  Verlust  des  letzteren 
hinterbleibt  das  wasserfreie  Salz  als  weiße,  selbst  bei  Eotgiut  schwer  schmelzbare  Masse. 
DiTTE  {Com.pt.  rend.  104,  (1887)  902;  J.  B.  1887,  559). 

b)  3K2  0,V205  C/s  Vanadat,  Kaliumorthovanadat,  K3VO4).  —  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  1  Mol.  VoOg  mit  3  Mol.  K2CO0  entsteht  eine  gelb- 
lichweiße kristallinische  Masse,  welche  durch  W.  in  KOH  und  Pyrovanadat 
zersetzt  wird.  Eammelsbergi  {Ann.  Phtjs.  (Wied.)  [2]  20,  (1883)  928).  — 
Nach  DiTTE  (Compt.  rend.  104,  (1887)  902;  J.  B.  1887,  561)  erhält  man 
aus  der  Lsg.  von  V2O5  in  drei  Aequivalenten  KOH  farblose,  durchsichtige, 
gestreifte  Kristalle  der  Zusammensetzung  K3VO4,  4^2  oder  6H2O.  — 
Norblad's  Versuche,  die  Existenz  des  Kaliumorthovanadates  durch  Be- 
stimmung des  CO2  darzutun,  das  aus  KoCO^  durch  KVO3  oder  durch 
KgOjSVgÖg  ausgetrieben  wird,  führten  zu  keinem  entscheidenden  Kesultat, 
da  bei  der  Hitze  des  angewandten  Gebläses  auch  K2CO0   verdampfte. 

c)  2K20,V205  (V2  Vanadat,  Kaliumpijrovanadat,  K4V2O7).  —  Versetzt 
man  eine  Lsg.  von  KVO3  mit  KOH,  kocht  schnell  zum  Sirup  ein  und  läßt 
neben  konz.  PLSO^  stehen,  so  scheiden  sich  bald  drei  bis  sechs  mm  lange, 
sehr  harte  und  von  den  Gefäßwänden  schwer  abtrennbare,  wohl  ausgebildete 
monokline  Kristalle  ab.  Beobachtete  Flächen:  +p,  —  P,  ooPcx^,  (ooPoo). 
Aeußerst  zerfließlich.   Noeblad.  —  Scheidet  sich  aus  der  alkalischen  Lsö*. 


■'to* 
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von  b)  bei  starker  Konzentration  in  undeutlichen,  weißen  Kristallen  aus. 
Kammelsbebg  (Ann.  Phys.  (Wied.)  [2]  20,  (1883)  928).  —  Verliert  neben 
konz.  H2SO4  ein  Drittel,  bei  100''  das  zweite  und  beim  Schmelzen  (etwa 
bei  350"')  das  letzte  Drittel  des  W.  Das  geschmolzene  Salz  erstarrt  weiß 
und  perlglänzend  und  löst  sich  sehr  leicht  in  W.  —  Löst  sich  nicht  in 

Alkohol.      NORBLAD. 


NORBLAD 

Gepreßt. 

(Mittel). 

2K20 

188.52 

44.34 

44.06 

V205 

182.6 

42.96 

41.82 

3H20 

54.0 

12.70 

13.25 

K4VoO„3H20 

425.12 

100.00 

99.13 

KAMMELSBEKa  findet  24.26%  V  und  36.35  »/o  K.  Berechnet  für  2K20,V205,3H20 
24.200/0  V  und  36.72  0/0  K.  —  Ditte  {Compt.  rend.  104,  (1887)  902;  J.  B.  1887,  559)  will 
das  Salz  mit  4  Mol.  H2O  erhalten  haben. 

d)  5K2  0,4V2  05,7H2  0.  ^Ir,fach  saures  Kalmmvanadat.  —  Fügt  man  zur 
Mutterlauge  von  c)  soviel  Essigsäure,  daß  die  entstandene  Färbung  nach 
längerem  Erwärmen  wieder  verschwindet,  so  setzen  sich  beim  Verdunsten 
weiße,  kugelig  gruppierte,  feine  Kristalle  ab.  Rammelsberg  [Ann.  Phys. 
{Wied.)  [2]  20,  (1883)  928). 

Rammelsberg. 
lOK  390  29.38  29.62  29.64 

8V  411.2  30.97  30.97  30.95 

250  400 

7H2O 126  9.48 

5K20,4V205,7H20  1327.2 

e)  K2  0,V205.  Kaliummetavanadat.  Normales  Kalmmvanadat,  Rammels- 
BEKG.  a)  Wasserfreies.  KVO3.  —  1.  Man  löst  Y^O^  in  KOH.  Die  farb- 
lose Lsg.  hinterläßt  bei  freiwilligem  Verdunsten  zuert  einen  Sirup,  dann 
eine  milchweiße,  erdige  Masse,  aus  welcher  überschüssiges  KOH  durch 
kaltes  W.  ausgezogen  werden  kann,  weil  das  Salz  langsam  in  kaltem, 
schwer  in  KOH-haltigem  W.  1.  ist.  Beezelius.  —  2.  Man  löst  V2O5  in 
heißer,  starker  Kalilauge,  filtriert  wenn  nötig  von  ungelöstem  Dioxyd  ab, 
versetzt  unter  Umrühren  mit  verd.  Essigs,  bis  zur  orangegelben  Färbung, 
kocht,  bis  die  Fl.  farblos  geworden,  erhitzt  wieder  mit  Essigs,  bis  zur 
orangegelben  Färbung,  kocht,  wiederholt  dieses,  bis  die  Fl.  auch  nach 
einigem  Kochen  zitronengelb  bleibt,  und  verdunstet  jetzt  in   der  Wärme 

möglichst  langsam  (am  besten,  indem  mau  das  Becherglas  mit  einer  Glasplatte  bedeckt). 

Die  stark  eingedampfte  Lsg.  setzt  kleine,  teils  farblose,  teils  einen  Stich 
ins  Rote  zeigende,  krummflächige,  weizenkornförmige  Kristalle  ab,  denen 
des  Ammoniumsalzes  ähnlich,  welche  durch  Umkristallisieren  farblos  und 
durchscheinend  erhalten  werden.  Noeblad.  —  2)  wird  bei  100^,  auch 
unter  der  Fl.  rötlich,  bei  180  bis  200^  ziegelrot.  Noeblad.  1)  und  2) 
schmelzen  leicht,  unter  Glühhitze,  zu  einer  gelben  durchsichtigen  FL,  die 
beim  Erkalten  stearinweiß  erstarrt.  Beezeltus.  Noeblad.  Löst  sich 
langsam  in  kaltem,  schneller  in  kochendem  W.,  nicht  in  Alkohol.  Beezelius. 
Das  geschmolzene  Salz  löst  sich  vollständig  in  wenig  kaltem  Wasser. 
Noeblad. 

ß)  Wasserhaltiges.  1.  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Man  versetzt  heißes  wss. 
Ammoniumdivanadat  mit  KOH,  bis  nach  einigem  Kochen  der  Geruch 
nach  NH3  verschwunden  und  die  Fl.  farblos  geworden  ist,  und  läßt  neben 
konz.  H2SO4  verdunsten  oder  man  schmilzt  V2O5  mit  überschüssigem  KNO^. 

[löst  in  W.  und  läßt  neben  konz.  H2SO4   verdunsten?     S.  M.  Jörgensen].   —   Farblose 

haarfeine,  biegsame  Nadeln,  zu  seidenglänzenden  Kugeln  vereinigt.  — 
Verliert  schon  bei  110^  alles  W.  und  verhält  sich  sonst  wie  a).    Noeblad. 
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a. 

NORBLAD 

(Mittel). 

/?. 

NORBLAD 

(Mittel). 

K20 

94.26 

34.05 

34.26 

K2O 

94.26 

30.13 

30.59 

V205 

182.6 

65.95 

65.75 

V2O5 
2H2O 

182.6 
36 

58.37 
11.5 

57.88 

KV03 

276.86 

100.00 

100.01 

11.68 

KV03,H20     312.86        100.00        100.15 
DiTTE   iCompt  rend.  104,  (1887)  902;   J.  B.  1887,  559)  will  —  je  nach  den  Versuchs- 
bedingunffen  —  die  Hydrate  4KVO3,  5H2O  —  2KVO3,  SH^O  -  KVO3,  2H2O  und  KVO3,  3H2O 
erhalten  haben  (s.  auch  Compt  rend.  103,  (1886)  55;  J.  B.  1886,  464). 

2.  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Durch  Schmelzen  gleicher  Moleküle  V2O5  und 
K2CO3  entsteht  eine  weiße  kristallinische  Masse,  deren  Lsg.  undeutliche 
Kristalle  ausscheidet.  Ber.  19.44  %  V,  Gef.  19,57  %  V-  Rammelsberg 
{Ann.  Fhys.  (Wied.)  [2]  20,  (1883)  928). 

f)  11K20,12V205,3V2H20.  —  Aus  einer  Schmelze  von  V2O5  mit  KCl  in 
graugelben,  würfelähnlichen,  harten,  kleinen  Kristallen  erhalten.  Ephraim 
{Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  76). 

Ephraim. 
IIK2O  31.57 

I2V2O5  66.62  67.27  66.64 

3V2H2O 1^81 1^80 1.86 

nK;ö;i2VÄ?VAÖ  100.00 

g)  2K20,3V205,2H2  0.  Vj^fach  saures  Kaliumvanadat.  —  Wurde  nur 
einmal  erhalten,  als  zu  einer  Lsg.  von  KVO3  Essigs,  hinzugesetzt  wurde. 
Es  bildete  sich  ein  braunroter  kristallinischer  Nd.,  welcher  in  reinem  W. 
schwer  1.  war.  Rammelsberg  {Ann.  Fhys.  {Wied.)  [2]  20,  (1883)  928).  — 
DiTTE  {Compt.  rend.  104,  (1887)  902;  J.B.  1887,  560)  erhielt  das  Salz  aus 
den  kaliumacetathaltigen  Mutterlaugen  von  sauren  Kaliumvanadaten  als 
orangegelbe  Blättchen  mit  6  Mol.  HoO. 

Rammelsberg. 
4K  156  20.20  21.42 

6V  308.4  39.93  39.48 

17  0  272 

2H2O 36 4^66 4^60 

2K20,3V205,2H20  772.4 

li)  3K20,5V2Ö5,1ÖH2  0.  ^I^fach  saures  Kaliumvanadat.  —  Man  säuert 
eine  heiße"' Lsg."  von  20  g  KYOg  mit  22  bis  23  ccm  30  7oig*er  Essigsäure 
an,  nachdem  man  letztere  noch  etwas  verdünnt  hat,  um  eine  Ausscheidung 
von  Vanadinpentoxj^dhydrat  zu  vermeiden.  Aus  der  klaren,  nötigenfalls 
filtrierten,  konzentrierten  Lsg.  scheiden  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten 
kleine  dunkelrote  Kristalle  in   sehr  reichlicher  Menge  aus.  —  Mon okiin. 

Dimorph :  1.  Grolie  rotbraun  gefärbte  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.5902  : 1  :  0.6040;  ^  =  117040'. 
Beobachtete  Formen:  a[100],  b  [010],  e[001],  1(110]  sehr  schmal,  n  [120],  qlOll],  r(I01|. 
Prismatisch  nach  der  c- Achse.  (100) :  (001)  =  62^20' ;  (011) :  (011)  =  56^24' ;  (lOO) :  (IUI)  = 
57044';  (120):  (120)  =  92^33';  (011) :  (120)  =  5P22^  Vollkommen  spaltbar  nach  b.  2.  Gelb- 
lich rote  Kristalle.  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  1.5931 : 1 :  3.0752,  /?  =  101  »50'.  Beobachtete  Formen: 
o[Ill],  p[lll],  c[001].  Spitzpyramidal,  (ill) :  (Ill)  =  113^14';  (001) :  (111)  =  80o21'  (111) : 
(001)  =  68^34'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  —  In  100  T.  W.  lösen  sich  bei 
17.5«  19.20  T.  des  Salzes.  Radau  {Ann.  251,  (1889)  114).  Fock  {Z.  Kryst. 
\  17,  (1890)  1). 

Eadau. 
3K2O  20.52  20.21 

öVsOr,  66.38  66.07  66.18 

IOH2Q 13^10 13.30 

3K2O,5V2O5,10H2O  100.00 

i)  K20,2V205.    Kaliumdivanadat.    a)  K2  0,2V205,4H20.  —  Versetzt  man 

eine  heiße,   nicht  zu  verdünnte  Lsg.  von  KVOg,^  die  auch  überschüssiges 

KOH  enthalten  darf,  unter  Umrühren  mit  Essigsäure  (bis  die  Fl.  bleibend 

dunkelrot   wird,   Nobblad)   oder   HNO«,    Rammelsberg,   so   scheidet   die 
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nötigenfalls  filtrierte  Fl.  beim  Erkalten  ein  schön  orangegelbes,  die  Gefäß- 
wände als  zusammenhängende  Rinde  bedeckendes  Salz  aus,  Berzelius, 
welches  aus  lauem  W.  umkristallisiert  wird,  da  heißes  zersetzend  wirkt. 
NoRBLAD.  Bedeutend  reichlicher  ist  die  Ausbeute,  wenn  man  nach  dem 
Zusatz  der  Essigs,  etwas  A.  hinzufügt,  oder  das  Salz  mit  A.  aus  der  Lsg. 
ausfällt.  Es  setzt  sich  dann  als  orangerotes  kristallinisches,  in  W.  11. 
Pulver  ab.  Radau  (Ann.  251,  (1889)  114).  —  Große,  luftbeständige, 
rhombische  Prismen  mit  Makrodoma  und  der  Basis.  NoRBLAD.  Goldglänzende 
Schuppen.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  75).  —  Verliert  nichts 
neben  konz.  H^SO^,  bei  100^  einen  Teil,  bei  200^  alles  W.,  schmilzt  weit 
unter  Glühhitze  und  erstarrt  zur  rotbraunen  kristallinischen  Masse,  vom 
Tiegel  leicht  zu  trennen,  in  kaltem  und  heißem  W.  fast  unlöslich.    Norblad. 


K20 

2V205 
4H20 

Norblad.                  Kadau. 
Neben  H2SO4           (Mittel) 
94.26            17.73            19.70 
365.20            68.72            67.59            68.37            68.82 
72                13.55            13.72                     13.52 

K20,2V205,4H20 

2K 
4V 
110 
4H2O 

531.46          100.00          101.01 

Berechnet.                       Rammelsberg. 

78                 14.67                 14.85 
205.6              38.67                 38.31        38.55 
176 

72                 13.55                 14.77 

K20,2V205,4H20     531.6 

ß)  2(K20,2V.2  05),7H.20.  —  Aus  verdünnteren  Lsgg.  erhält  man  nach 
a)  rein  gelbe,  glänzende  Blätter,  Berzelius,  so  auch  wenn  man  die  Mutter- 
lauge durch  A.  fällt,  Berzelius,  Norblab,  wobei  das  Salz  sich  in  zitronen- 
gelben glänzenden  Schuppen  so  vollständig  abscheidet,  daß  die  Fl.  farblos 
wird.  Man  wäscht  mit  Alkohol,  Berzelius,  trocknet  das  Salz  auf  dem 
Filter  im  Wasserbade,  bis  aller  Geruch  nach  A.  verschwunden  ist  (in  verd. 
Lsgg.  wirkt  der  A.  reduzierend),  löst  in  nicht  Über  60  bis  70^  heißem  W.,  was 
ziemlich  leicht  geschieht,  und  läßt  kristallisieren.  —  Läßt  man  die  durch 
Umkristallisieren  erhaltenen  großen,  aber  sehr  dünnen,  goldgläuzenden 
Blätter  vier  bis  sechs  Wochen  unter  der  Mutterlauge,  so  verwandeln  sie 
sich  in  größere  Kristalle  von  der  Farbe  des  K2Cr2  0,,  nach  gewissen  Rich- 
tungen goldglänzend  schimmernd,  was  durch  feine  Streifung  verursacht 
wird.  Aus  lauem  W.  schießen  sie  wieder  blättrig  an.  —  Verliert  kein  W. 
neben  konz.  H^SO^,  fängt  bei  100^  an  zu  verwittern  und  wird  gelb,  ver- 
liert bei  etwa  250^  das  W.  vollständig,  Norblad,  und  wird  dabei  ziegelrot, 
schmilzt  ziemlich  leicht,  Berzelius,  bei  350  bis  400^,  erstarrt  zu  einer 
braunroten  kristallinischen  Masse,  Norblad,  die  unter  Hinterlassung  von 
kaliumhaltigem  V^Os  in  W.  1.  ist.  Berzelius.  —  Löst  sich  in  warmen  W. 
Bei  nicht  zu  wenig  W.,  welches  langsam  erwärmt  wird,  löst  sich  das  Salz  ziemlich  leicht 
und  unzersetzt;  bei  sehr  wenig  W.  wird  es  am  Boden  beim  Erhitzen  zu  KVO3,  welches 
sich  löst,  während  kaliumhaltiges  V2O5  ungelöst  bleibt.  Dies  geschieht  fast  unvermeid- 
lich, wenn  das  Salz  vorher  entwässert  wurde.  ludessen  wird  nicht  alles  Salz  zersetzt,  so 
daß  die  Fl.  ihre  Farbe  behält  und  beim  Erkalten  noch  Kristalle  abscheidet.  Versetzt  man 
die  kalte  konz.  Lsg.  allmählich  mit  KOH,  so  scheiden  sich  schimmernde  gelbe  Kristalle 
des  unveränderten  Salzes  ab,  auch  fällt  A.  aus  der  gelben  Fl.  noch  mehr  dieses  Salzes, 
welches  jedoch  durch  Einw.  des  verd.  A.  bald  grün  wird.  Tropft  man  dagegen  KOH  zu 
einer  heißen  Lsg.,  so  entfärbt  sich  die  Fl.  ohne  Kristalle  abzuscheiden  unter  B.  von  KVO3. 
Berzelius.  —  Kaliumdivanadat  wird  in  Berührung  mit  organischer  Substanz  grün,  dann 
blau.     Gibbons  {Chem.  N.  30,  (1874)  267;  J".  B.  1874,  171). 
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Berzelius.  Noeblad. 

Neben  H0SO4.  (Blättrig)  (Große  Kristalle) 

2K2O  188.52  18.04  18.60 

4V2O,  730.40  69.90  69.28 

7H,0  126 1206  10.42  12.06  12.05 

2(K20,2V2b5),7H20     1044.92  100.00  99.94 

Enthielt  Berzelius'  Salz  etwas  Trivanadat  beigemischt,    oder   trocknete    er   bei  110°, 
wobei  nach  Norblad  das  Salz  10.67  ^/^  HgO  verliert.     S.  M.  Jörgensen.? 

y)  K20,2V205,6H20.  —  Beim  Verdampfen  des  wss.  Auszuges  eiuer 
Schmelze  von  V2Ö5  (1  Mol.)  mit  KCl  (4  Mol.)  erhielt  Ephraim  (Z.  anorg. 
Chem.  35,  (1903)  75)  zuerst  goldgiänzende  Schuppen  von  a\  dann  etwas 
mehr  braungefärbte,  kleinere  Kristalle  mit  schräger  Abstumpfung  der 
beiden  spitzen  Rhomboederecken.  (Gef.  ¥205:64.86%,  HoO  18.84%;  ber. 
für  /) :  V2O5  =  64.69  %,  HoO  =  19.08%). 

ö)  K20,2V205  mit  8  oder  10  H^O.  —  Sättigt  man  eine  Lsg.  von  K^CO^ 
mit  überschüssigem  V2O5  bei  80^,  so  erhält  man  eine  granatrote  FL, 
welche  beim  Erkalten  orangerote  Blätter  von  K2O,2V2O5,10H2O  absetzt.  Je 
nach  der  Temp.,  bei  welcher  die  Kristallisation  stattfindet,  erhält  man 
auch  weniger  tiefrot  gefärbte  Kristalle  mit  8  Mol.  H2O.  Versetzt  man 
eine  Lsg.  von  V2O5  in  KOH  mit  genügend  Essigs.,  so  erhält  man  eine 
rote  Lsg.,  welche,  bei  80*^  konzentriert,  beim  Abkühlen  das  Salz  mit  10 
Mol.  H2O  in  schönen  hexagonalen,  durchsichtigen  und  glänzenden  Blätt- 
chen abscheidet.  Bei  höherer  Temp.  bilden  sich  orangegelbe  Blättchen 
mit  nur  3  Mol.  H2O  (vgl.  oben  «)  und  ß).  Wenn  man  dieselben  mit  ihrer  Mutter- 
lauge kocht,  so  verwandeln  sie  sich  in  dem  Maße,  als  sich  die  Lsg",  konzentriert:  sie  ver- 
lieren ihr  YI.  und  es  entstehen  kleine  tiefrote,  sehr  glänzende  Kristalle  des  wasserfreien 
Salzes.     DiTTE  (Gompt.  rend.  104,  (1887)  902;  /.  B.  1887,  560). 

k)  2K20,5V205,12H.20.  —  Aus  der  Mutterlauge  des  Strontiumkalium- 
vanadates  ß)  (s.  S.  171)  schieden  sich  beim  Eindunsten  auf  dem  Wasserbade 
bei  möglichst  niederer  Temp.  und  auf  Zusatz  von  Essigs,  schöne  gold- 
glänzende Schuppen,  ähnlich  dem  Divanadat  aus.  Manasse  {Ann.  240, 
(1887)  23). 

Manasse. 
2K2O  188  14.29  14.79 

5V2O5  911  69.28  68.69 

I2H2O 216 16^3 16.52 

2K20,5V205,12H20       1315  100.00  100.00 

Das  Salz  enthielt  1.28%  SrO,  das  als  KgO  in  Rechnung  gebracht  wurde. 
1)  K2  0,3V2  05.  Kdliiimtrivanadat.  a)  Wasserfreies.  —  Man  erhitzt  wss. 
Lsgg.  von  i)  (oder  dessen  Mutterlauge,  Rammelsberg)  auf  dem  Wasser- 
bade, wobei  sich  unter  Gelbwerden  der  vorher  roten  Fl.  reichlich  kleine 
goldglänzende  Blätter  abscheiden:  2(K20,2V2  05)  =  K20,3V2  0,,  +  2KVO3.  — 
Dem  entsprechenden  Ammoniumsalz  (s.  S.  95)  ganz  ähnlich.  —  Schmilzt 
unter  Glühhitze  und  erstarrt  zu  einer  braunroten  kristallinischen  Masse, 
vom  Tiegel  schwer  abtrennbar.  —  In  W.  fast  unlöslich.  Norblad. 
Rammelsberg  {Ann.  Fhys.  {Wied.)  [2]  20,  (1883)  928). 

Noeblad.  Eammelsberg. 

K2O  94.26        14.68        13.95        15.53  K  (   39      C  12.14        11.54 

3V2O5         547.8  85  32        85.39        84.60  3V  {  154.2  \  48.01        48.45 

K20,3V205      642.06      100.00        99.34      100.13     80  [  128 

321.2 
ß)  Wasserhaltiges.  1)  K2Ö,3V205,6H2  0.  —  Wurde  bei  Darst.  von  i,  a) 
einmal  erhalten,  indem  sich  während  des  Essigsäurezusatzes  allmählich, 
nachdem  i,  ß)  angeschossen,  ein  brauner  Ansatz  an  den  Gefäßwänden 
bildete,  der  nach  mehreren  Tagen  aus  einer  dicken,  lohbraunen,  anschei- 
nend amorphen  Schicht  von  äußerst  feinen  mikroskopischen  Nadeln  be- 
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stand.  Diese  gehen  teilweise  durch  ein  doppeltes  Filter,  dem  Filtrat  einen 
ziegelroten  Schimmer  erteilend.  —  Verliert  alles  W.  bei  300  bis  350^, 
schmilzt  bei  höherer  Temp.,  jedoch  unter  der  Glühhitze,  und  erstarrt  zu 
gewürznelkenbraunen,   feinen  Nadeln.   —   In  W.,    auch   in   heißem,   nicht 

löslich.      NOKBLAD. 


NORBLAD. 

(Mittel) 

K20 

94.26 

12.56 

12  47 

3V205 

547.80 

73.04 

72.33 

6H20 

108.00 

14.40 

.  14.89 

K20,3V205,6H20        750.06  100.00  99.69 

2)  K20,3V205  mit  1  bzw.  öH^O.  —  Löst  man  V^Og  in  K^COs  und 
setzt  dazu  viel  Essigs.,  so  erhält  man  eine  granatrote  Lsg.,  aus  welcher 
sich  beim  Erhitzen  gegen  70^  kleine  orangefarbige  Kristalle  des  Salzes 
K2  0,3V2  05,H20  absetzen;  die  filtrierte  und  erkaltete  Mutterlauge  gibt 
nach  einigen  Stunden  granatrote,  durchsichtige  Kristalle  mit  glänzenden 
Flächen,  welche  5  Mol.  HgO  enthalten.  Beide  Salze  verlieren  beim  Er- 
hitzen ihr  W.  und  schmelzen  zu  einer  braunen  FL,  die  zu  einer  fast 
schwarzen  Masse  erstarrt.  Ditte  {Compt.  rend.  104,  1887)  902;  J.  B. 
1887,  561). 

m)  K20,4V2 0.5,172  H2O.  Kaliumtetravanadat.  —  Als  unl.  Eückstand 
einer  Schmelze  von  V2O5  mit  überschüssigem  KCl  erhalten.  —  Graubraune 
Blättchen  von  mattem  Bronzeglanz.  In  W.  nur  sehr  wenig  mit  verhält- 
nismäßig intensiv  gelbbrauner  Farbe  löslich.  Ephraim  {Z.  anorg.  Chem. 
85,  (1903)  75). 

Ephraim. 
K2O                       11.05                 11.28                 11.48 
4V2O5                   85.77                 85.16                85.25 
IV2H2O 3J7 a56 3.24 

K20,4V205,1V2H20         99.99 
n)  2K20,9V205.  —  Hinterbleibt  beim  Auflösen  der  Schmelze  von  1  Mol. 
V2O5    mit  2   Mol.   KFl   in  W.  —  Violette   Kriställchen,   ungeschliffenen 
Granaten  ähnlich.    Ephraim  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  78). 

Ephraim. 
2K2O  10.27 

9V2O5  89^73 89.73  89^ 

2K20,9V2Ö5  lOO.ÖO 

C.  Kaliumpervanadat.  a)  KVO4.  —  Man  löst  KVO3  in  einer  H2SO4- 
haltigen  Lsg.  von  H2O2  und  fällt  mit  A.  —  Leichter,  mikrokristallinischer 
Nd.  Scheuer  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  290).  Lösungswärme  — 4.155  Kai. 
Die  Bildungs wärme  aus  KVO-^  und  0  in  wss.  Lsg.  ergibt  sich  zu  — 14.076  Kai. 
PissARjEwsKY  (Z.  physik  Chem.  40,  (1902)  368;  C.-B.  1902,  I.  1046).  —  Die 
Leitfähigkeit  der  Verbindung  KVO4  läßt  darauf  schließen,  daß  sie  ein  Salz 
einer  einbasischen  Säure  ist.  Pissarjewsky  (Z.  physiJc.  Chem.  43,  (1903)  160 ; 
C.'B.  1903,  I.  803). 

Berechnet.  Gefunden. 

K  25.32  25.24  25.23  *  25.36 

V  33.11  32.86  32.99  33.02 

0  10.38  10.30  10.43  10.15 

ß)   Kj6Vjo05o,4H20   oder  K8V5026,2H20[3K,V2  0i2,4KVO,,4H,0    oder 

3K202V04,2KV04,2H20].  —  Zur  gesättigten  Lsg.  von  «)  setzt  man  allmählich 

eine  wss.  Lsg.  von  H^O^   und  KOH  (auf  1  KVO^  3  Mol.  KOH),   bis  sich 

die  Fl.  gelb  färbt;  nach  einiger  Zeit  fallen  gelbe  Kristalle  aus  (bei  großem 

Ueberschuß  von  H2O2  nur  sehr  langsam).  —  Khombische  Prismen;  sehr 

beständig;  in  W.  schwer  1.;  bei  19®  lösen  sich  in  100  g  W.  nur  0.855  g  Salz. 
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Die  wss.  Lsg.  entwickelt  beim  Erwärmen  0,  beim  Ansäuern  mit  verd.  HgSO^ 
bildet  sich  B^O^,  mit  konz.  HgSO^  ozonhaltiger  Sauerstoff.  Melikoff  u. 
Pissarjewsky"  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  405).  —  Die  Leitfähigkeit  läßt 
darauf  schließen,  daß  ß)   ein  Doppelsalz   einer  vierbasischen  Pyropersäure 

A/V — 0 — V\o  und  einer  einbasischen  Metapersäure  ist.  (Vgl.  auch 

(H0-0)2^  '^(O-OH).. 

beim  Ammoniumpyropervanadat  im  Nachtrag.)  Pissaejewsky  {Z.  physik 
Giern.  43,  (1903)  160;  C.-^.1903,  L  803).-  lieber  die  Katalyse  von  a)  und/^): 
Pissarjewsky  [z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  341). 

Berechnet  Gefunden 

für  KsVsOse^SHaO      Melikoff  u.  Pissaejewsky. 
K2O  36.94  36.66  ^  36.62 

V2O5  44.65  43.97  )  44.11 

0  (aktiver)  14.88  15.58  j  15.17     15.07 

7)  K^M^O^^.IIL^O.  —  Man  löst  ß)  in  H.^O,  unter  Zusatz  von  KOH 
(4  bis  5  Mol.),  kühlt  die  Lsg.  auf  0^  ab  und  setzt  solange  HgOg  zu,  bis  die 
Fl.  schmutzig  grün  wird  und  weiterer  H2O2 -Zusatz  keine  Farbenänderung 
mehr  hervorruft;  auf  Zusatz  von  2  Vol. "gekühltem  A.  fällt  ein  flockiger 
Nd.  mit  schmutziggrünem  Schimmer,  der  kalt  abgesaugt,  mit  kaltem  A.  und 
Ae.  gewaschen  und  auf  gekühltem  Thon  getrocknet  wird.  —  Nicht  kristal- 
linisch; in  W.  ziemlich  IL,  wobei  langsam  0  entwickelt  wird;  nach  langem 
Stehen  scheidet  die  Lsg.  gelbe  Kristalle  von  ß)  aus.  —  Zersetzt  sich  beim 

Erwärmen  unter  Verpuffen.    Hat  die  Konstitution         o^V— 0— V\o 

(KO-O)e^  ^(0-OK). 

Melikoff  u.  Pissaejewsky  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  405). 

Berechnet  für  Gefunden 

(KG— 0)4  i=  V9O5    Melikoff  u.  Pissarjewski 
K2O  31.80      "  31.24 

V2O5  30.75  30.74 

0  (aktiver)  16.19  16.54 

Im  Original  ist  die  Formel  K4V20i3,3V2H20  angegeben,  die  Analyse  ergibt  jedoch 
7H2O.    (Pr.) 

d)  K^VgOio^fflgO.  —  Stellt  man  y)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dar, 
so  entsteht  "ein  gelblicher  flockiger  Niederschlag  mit  grünlichem  Schimmer, 
in  welchem  K20:V205  dasselbe  Verhältnis  zeigen  wie  in  7),  der  Gehalt 
an  disponiblem  0  aber  geringer  ist.  —  Entspricht  annähernd  der  oben 
angegebenen  Zusammensetzung,  also  dem  einen  Bestandteil  von  ß). 
Melikoff  u.  Pissarjewski  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  411). 

Berechnet  für  Gefunden 

K4V20i2,4HoO^)    Melikoff  u.  Pissarjewski. 
K2O  36.1    "  36.42 

V2O5  35.0  34.43 

0  (aktiver)  15.4  16.61 

^)  Im  Original  ist  fälschlich  2H2O  angegeben;  doch  führen  die  Analysenzahlen  auf  4H2O. 

D.  Kaliumvanadylvanadate.  a)  2K20,2V204,V20r,,6H20.  —  20  g  V2O5 
werden  mit  SOo  reduziert,  mit  einer  Lsg.  von  10  g  V2O5  in  KOH  versetzt, 
noch  mehr  KOH  bis  zur  alkalischen  Rk.  zugefügt,  zum  Kochen  erhitzt, 
filtriert,  eine  kalt  gesättigte  Lsg.  von  Kaliumacetat  hinzugesetzt  und  auf 
dem  Wasserbade  verdampft.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  kleine  Kristalle 
ab,  die  aus  einem  Gemenge  von  mikroskopischen  Oktaedern  und  dunkel- 
grünen vierseitigen  Kristallen  bestehen.  Letztere  lösen  sich  in  heißem  W., 
während  die  dunkelvioletten  zurückbleiben.  Das  dunkelgrüne  Filtrat  wird 
wieder  mit  Kaliumacetat  gefällt  und  bis  zum  Wiederauflösen  erwärmt, 
worauf  sich  beim  Erkalten  schöne  grünschwarze  Kristalle  von  a) 
abscheiden.     J.  T.  Brierley   {Ann.  232,  (1886)   359;    J.  B.  1886,  455) 
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Vgl.  auch  das  Verhalten  des  grünen  Vanadinoxydes  zu  KOH  (ds.  Bd.  S.  79),  ferner  W.  Prandtl 
{Ber.  38,  (1905)  657). 

BßlERLEY. 

2K2O  23.17  21.04  21.21  21.58 

2V2O4  41.04  42.02  40.83  40.16 

V2O5  22.48  23.54  23.90  22.58 

6H2O 13^31 IUI 12^82 13.84 

2K20,2V204,V205,6H.20       100.00  97.71  98.76  98.16 

ß)  5K20,2V204,4V205,H20.  —  Bildet  sich  in  dunkelvioletten  Oktaedern 
neben  a\  ferner,  wenn  man  die  Mutterlauge  der  Natriumverbindung  2Na20, 
2V204,V205,13H20  (s.  S.  161)  mit  Kaliumacetat  kocht.  Metallglänzende 
Kristalle.    Brierley. 

5K2O 

2V2O4 

4V,05 

H2O 

5K20,2V204,4V205,H20        lUO.OO  98.72  99.78 

E.  AmmoniumJcaUumvanadate.  «)  (NH4)20,K20,2V205,1V2H20  {Ammonium- 
Idliummetavanadat).  —  Die  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  KVO.^  wird  in  der  Siedehitze 
mit  2  Mol.  NH4CI  zum  Sieden  erhitzt  und  über  HgSO^  fraktioniert  kristalli- 
siert. Es  entstehen  schließlich  gelbe  Kristalle  von  a).  Baragiola  {Disser- 
tation Bern  1902). 


Brierley. 

30.32 

28.24                 29.82 

21.48 

20.75                 22.81 

47.05 

47.47                 45.98 

1.15 

2.26                   1.17 

Baragiola. 

- 

V2(NH4)20 
V2K2O 
V2O5 
'/4H2O 

9.67 
17.48 
67.83 

5.02 

9.90 
18.60 
66.41 

^f  f).0,V20„7AO 

100.00 

ß) 

%  fach    saures   Ammoniumlaliiimvanadat. 

1.   3 

[NH4    3K 
4          4 

I3H2O. 

langem 

—  Entsteht  wie  a)  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  N 
Sieden.    Rote  Flitter.    Baragiola. 

Baragiola. 

='/4(NH4)20 

%K20 

5V205 
13H20 

2.79 
15.14 
65.30 
16.77 

2.73 
15.59 
64.84 

3 

NH4  3K 
4      4 

20,5V205,13H20 

100.00 

20,5Y20, 


2.  K20,2(NH4)20,5V205,9H20.  —  Beim  Versetzen  einer  Ammoniumvanadatlsg.  mit 
Essigs,  und  Kaliumsilikat  und  Konzentrieren  der  roten  Lsg.  im  Vakuum  in  schönen  roten, 
durchsichtigen  Prismen.    Ditte  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1844). 

F.  Kaliumoxysulfovanadate.  a)  K4V2S6O  {Kaliumpyrooxyliexasulfovanadat). 
a)  Mit  3  H^O.  —  Man  behandelt  eine  Lsg.  von  KVOo  in  KOH  vom  spez. 
Gew.  1.472  unter  Luftabschluß  und  Eiskühlung  mit  trockenem  H2S.  Nach 
längerer  Zeit  scheiden  sich  fest  an  den  Gefäßwandungen  haftende  Kristalle 
mit  grünem  Flächenschimmer  ab.  —  Gleicht  in  Farbe  und  Oberflächenglanz 
vollkommen  frisch  bereitetem  KMn04.  Spez.  Gew.  2.1443.  Verliert  bei 
langsamem  Erhitzen  auf  150^  sein  Wasser;  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt 
es  im  Kristallwasser  zu  einer  kirschroten  FL,  die  sich  bei  weiterem  Er- 
hitzen unter  Sublimation  von  S  und  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rück- 
standes zersetzt.  Krüss  u.  Ohnmais  {Ber.  23,  (1890)  2547 ;  Ann.  2()3,  (1891) 
39).    (Vgl.  ds.  Bd.  S.  99). 
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Berechnet  für  Gefunden 

K4V2SeO,3H20  Krüss  u.  Ohnmais. 
(Mittel) 

K                      30.0  29.7 

V                       19.65  19.4 

S                       36.9  37.0 

0-  3.1 

H2O                   10.4  10.1 

ß)  Mit  1\U  H^O.  —  Aus  den  Mutterlaugen  von  a)  beim  Eindunsten 
über  P2O5   in '^schönen  Kristallen   erhalten.    Spez.  Gew.  2.1195.    Krüss  u. 

Ohnmais. 

Berechnet  für      Keüss  u.  Ohnmais. 

K8V4Si202,3H20  (Mittel) 

K                      3162  31.98 

V                      20.74  20.40 

S                      38.92  39.16 
0                        3.25 

H2O                    5.47  5.30 

b)  Gemischte  Kalium-  und  Ammoniumsulf ovanadate.  (Vgl.  d.  Bd.  S.  100).  — 
Eine  Lsg.  von  (NH4)3VS4  in  NH^SH  bildet  beim  Vermischen  mit  einer  Auf- 
lösung, die  durch  Sättigen  von  KVO3  in  KOH  mit  H^S  erhalten  wurde, 
schnell  reichliche  Kristalle  von  gemischten  Kaliumammoniumsulfovanadaten. 
In  diesen  Mischkristallen  ist  neben  (NH4)3VS4  wahrscheinlich  das  bislang 
nicht  isolierte  normale  Kaliumorthosiilfovanadat,  K3VS4  vorhanden.  Krüss 
u.  Ohnmais. 

G.  Kaliumvanadylsulße.  (Vgl.  d.  Bd.  S.  101  bei  IV  a).  «)  Kg 0,2802, 3V0.2. 
Blaues  Kaliumtrivanadylsulfit.  —  Aus  KVO;.  in  analoger  Weise  wie  das  NH4- 
Salz  (s.  ds.  Bd.  S.  101)  gewonnen.  Die  Kaliumvanadatlsg.  darf  nicht  zu  kon- 
zentriert angewendet  werden,  weil  sonst  bei  Zusatz  von  K^SOg  sofort  ein 
blaugrauer  Nd.  entsteht,  der  durch  Kochen  nicht  wieder  in  Lsg.  zu  bringen 
ist.  —  Dunkelblaue  mikroskopische  Tafeln  von  rhombischem  Umriß.  In 
kaltem  und  kochendem  W.  scheinbar  unzersetzt  mit  tiefgrüner  Farbe  1. 
ünl.  in  A.  und  Ae.,  doch  kann  es  durch  A.  nicht  wieder  ausgefällt  werden. 
Läßt  sich  nicht  Umkristallisieren.  Beim  Aufbewahren  tritt  Zersetzung  ein. 
Koppel  u.  Behrendt  {Ber.  34,  (1901)  IIL  3932;  Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  182). 

Koppel  u.  Behrendt. 
K2O  94.28  19.97  19.^3  bis  20.59 

2SO2  128.12  27.14  27.15     „    27.94 

3VO3 249.60 52.89 52.76     „    53.63 

K20,2S023V02  472.00  100^00 

ß)  K20,^^S02,V02,5V.>H20[K2S0„V0S03,5V2H20].  Grünes  Kaliumvanadyl- 
suJfit.  —  Analog  dem  grünen  Ammoniumvanadylsulfit  (s.  ds.  Bd.  S.  lOl)  in  der 
Wärme  und  in  der  Kälte  dargestellt.  —  Hellgrüne,  mikroskopische  recht- 
eckige Tafeln ;  in  W.  scheinbar  unzersetzt  1.,  doch  nicht  umkristallisierbar. 
In  trockenem  Zustand  dauernd  haltbar.  Koppel  u.  Behrendt  {Ber.  34, 
(1901)  IIL  3932;  Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  184). 

Koppel  n.  Behrendt. 
K2O  94.28  23.30  23.46  bis  23.78 

j  2SO2  128.12  31.66  31.56     „    31.73 

VO2  8^.20  20.56  20.52     „    20.93 

5V2H2O 99.05 24.48 23.76     „    24.23 

K20,2S02,V02,5V2H20      404.65  100.00 

H.  Kaliumvanadinsulfate,  a)  Kaliumvanadosulfat,  K2S04,VS04,6H20.  — 
6  g  V2O5  werden  in  4.5  ccm  H2SO4  (spez.  Gew.  1.18)  suspendiert  und  mit 
soviel  SO2  behandelt,  als  nötig  ist,  um  völlige  Lsg.  zu  erreichen.  Nach 
dem  Verjagen  des  überschüssigen  SO2  wird  die  Fl.  durch  den  elektr.  Strom 
(über  den  Apparat  und   die  Vorsichtsmaßregeln  s.  das  Original)  so  lange 
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reduziert,  bis  sie  rotviolett  geworden  ist;  dann  fügt  man  11.8  g  KgSO^ 
hinzu,  elektrolysiert  noch  etwa  eine  Viertelstunde  und  läßt  in  einer  CO^- 
Atmosphäre  bzw.  im  Vakuum  kristallisieren.  —  Rotviolette  Kristalle; 
monoklin  und  isomorph  mit  den  Magnesium doppelsulfaten,  weniger  gefärbt 
als  das  entsprechende  Ammoniumsalz  (s.  ds.  Bd.  S.  102)  und,  wenn  gut  ge- 
trocknet, auch  beständiger.  In  trockener  Luft  unter  geringer  Verwitterung 
einige  Tage  haltbar;  an  feuchter  Luft  zerfließlich  unter  Grünfärbung. 
Leichter  1.  als  das  NH^-Salz.  Piccini  u.  Maeino  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899) 
204;  32,  (1902)  61). 

Piccini  u.  Marino. 


2K 

78.30 

18.22 

18.36 

V 

51.20 

11.91 

11.41  bis  11.85 

2SO4 

192.12 

44.71 

44.70 

6H,0 

108.12 

25.16 

25.47 

K2S04,VS04,6H20      429.74  100.00 

b)  Kaliumvanadisulfat.  VK(S04)2,12HoO.  [Yanadikaliumalaiin].  —  Man 
löst  V2O5  in  verd.  H2S04(V  :  SO«  =^1  :  1)  unter  Zusatz  von  H2SO3;  zur 
filtrierten  blauen  Lsg.  setzt  man  die  berechnete  Menge  K2SO4;  durch 
Eeduktion  mit  dem  negativen  Pol  des  Elementes  wird  die  Fl.  grün  und 
gibt  leicht  Kristalle  von  b).  —  Durchsichtige,  grünlich  violette  Kristalle, 
äußerst   leicht,   schon   bei  20^   im    Kristallwasser   schmelzbar.     Regulär, 

dyakisdodekaedrisch.  Kombination  von  [100},  [111],  7r[210]?  —  Keine  Spaltbarkeit, 
muscheliger  Bruch,  Glasglanz.  D^%  1.782).  —  In  W.  sehr  IL,  kristallisiert 
nur  bei  niederer  Temp.  (0^  bis  10^)  aus  der  dicken  sirupösen  Fl.  In  100  T. 
W.  lösen  sich  bei  10*^  198.4  T.  des  Salzes.  Die  verd.  Lsgg.  sind  gelb,  die 
konzentrierteren  braungelb,  die  äußerst  konzentrierten  grün.  —  An  der 
Luft  bei  niederer  Temp.  nur  langsam  veränderlich;  über  H.2SO4  verlieren 
die  Kristalle  einen  Teil  ihres  W.,  bei  100^  verlieren  sie  in  zwölf  Stdn. 
35  7oj  bei  230*^  werden  sie  wasserfrei.  Piccini  {Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896) 
106;  13,  (1897)  441).  Vgl.  auch  A.  Bültemann  {Z.  f.  EleUrochem.  10,  (1904)  141). 

Piccini. 
K2O  94  9.44  7.81 

V2O3  150  15.06  10.12  bis  10.35 

4SO3  320  32.13 

24H2O 432  43.37 42.95 

K2V2(S04)4,24H20  996  100.00 

c)  Kaliumvanadylsulfate.  —  Man  mischt  Lsgg.  von  K2SO4  und  mehr  als  1  Mol. 
V02,S03,  dampft  zum  Sirup  ein  und  fällt  mit  A.  Hellblauer  Nd.,  leicht  in  W.  1.  —  Die 
Lsg.  von  gleichen  Mol.  K2SO4  und  Vanadylsulfat  trocknet  zum  blaßblauen,  undurchsichtigen 
Gummi  ein,  welches  langsam  hart  wird  und  dann  muschligen  Bruch  zeigt.  Berzeliüs.  — 
Guyard  {Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [2]  25,  (1876)  353)  erwähnt  kurz  durch  ZusammenkristaUi- 
sieren  der  Komponenten  erhaltene,  dem  Kuprikaliumsulfat  ähnliche  Kristalle,  welche  er  jedoch 
nicht  als  chemische  Verbindung  auffaßt.  —  Nach  Gerland  {Ber.  11,  (1878)  104)  trocknen 
die  Lsgg.  von  2V02,3S03  und  K2SO4  zu  gleichen  Mol.  neben  konz.  H2SO4  zum  klaren 
Sirup  ein,  aus  welchem  sich  nach  vielen  Tagen  ein  hellblaues  Pulver  abscheidet,  in  W. 
sehr  langsam,  in  verd.  A.  noch  weniger  1. 

«)  K2S04,2VOS04.  Kalmmdivanadylsidfat.  —  Aus  KVO3  in  der  beim 
entsprechenden  NH^-Salz  (ds.  Bd.  S.  108)  angegebenen  Weise  dargestellt.  — 
Aeußerlich  und  im  Verhalten  dem  NH^-Salz  sehr  ähnlich;  in  W.  11.  Ueber 
das  Leitvermögen  seiner  Lsgg.  s.  das  Original.  Koppel  u.  Beheendt  (Ber. 
34,  (1901)  m.  3929;  Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  174). 

Koppel  u.  Behrendt. 
K2O  94.27  18.81  18.58  bis  18.72 

2VO2  166.42  33.22  33.01     „    33.65 

3SO3 240.18 47.97  47.81     „    48.61 

K2S04,2V0S04  500.87  100.00 
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ß)  K2S04,V0S04,3H20.  Kaliumvanadylsulfat.  —  Dargestellt  wie  das 
entsprechende  NH4-Salz  (ds.  Bd.  S.  109).  —  Dunkelblaue  mikroskopische  Nadeln 
oder  sehr  lange,  schmale  Tafeln.  Verliert  bei  175^  sein  Wasser;  in  seinen 
übrigen  Eigenschaften  der  entspr.  NH^-Verb.  analog.  Koppel  u.  Behrendt 
{Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  178). 

Koppel  u.  Behrendt. 
K2O  94.27  24.08  23.f^0  bis  24.47 

VO2  83.21  21.24  20.92     „    21.32 

2SO3  160.12  40.88  40.59     „    40.98 

3H2O 54.06  13  80 13.60     „    14.59 

K2S04,V0S04,6H20       391.66  100.00 

d)  Kaliumvanadiumsulfat.  —  Wäßriges  KVO3,  nach  Zusatz  von  etwas  H2SO4  frei- 
willig* verdunstend,  wird  erst  rot,  dann  farblos,  und  setzt  zuletzt  sehr  feine,  zu  Körnern 
vereinigte  Nadeln  ab,  sehr  schwer  in  W.,  nicht  in  A.  löslich.    Berzelius. 

K20,V205,2S03,6H20.  —  Berechnete  Mengen  von  V2O5.3SO3  (vgl.  d.  Bd. 
S.  110)  und  K2SO4  werden  in  wenig  W.  gelöst  und  gemischt.  Die  Lsg.  bleibt, 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  anfangs  klar,  scheidet  aber  bald  eine  Menge  bern- 
steingelber, durchsichtiger  oder  trüber  Kristalle  oder  traubiger  Massen  aus. 
Die  Kristalle  werden  von  der  Mutterlauge,  die  nur  wenig  V  enthält, 
getrennt,  öfters  mit  W.  gewaschen,  zwischen  Filtrierpapier  gepreßt  und 
über  H2SO4  getrocknet.  —  Doppelbrechende,  zwei  bis  drei  mm  lange 
Kristalle,  an  der  Luft  unveränderlich,  verlieren  ihr  W.  vollständig  bei  100^. 
In  W.  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  eines  braunen  Körpers  löslich. 
Gerland  {Ber,  11,  (1878)  104). 

Gerland. 

K2O  17.29  17.06  16  22 

V2O5  33.52  3278  33.73 

2SO3  29.37  30.51  29.80 

6H0O  19.82  19.36  19,48 


K20,V205,2S0,,6H20        100.00  99.71  99.23 

J.  Kaliumvanadinselenite.  (Vgl.  d.  Bd.  S.  111  unter  A.)  «)  4K2  0,6V205,5Se02, 
I3H2O.  (Bote  Verbindung.)  —  Darstellung  analog  der  des  entspr.  NH4-Salzes 
(d.  Bd.  S.  111).  —  Kristallisiert  nicht  so  gut  wie  das  NH^-Salz,  bildet  kugelige 
Aggregate  von  radialstängeligen  dunkelroten  Kriställchen.  Lufttrocken 
ist  es  ein  glanzloses  Pulver,  aus  rechtwinklig  begrenzten,  doppelbrechenden 
Nädelchen  mit  paralleler  Auslöschung  bestehend.  W.  Prandtl  u.  F.  Lustig 
{Ber.  38,  (1905)  1307). 

Prandtl  u.  Lustig. 
4K2O  377.20  16.67  16.50  bis  16.60 

6V2O5  1094.4  48.46  48.28    „    48  97 

öSeOa  5560  24.52  24.19     „    24.97 

I3H2O 234.20 10.35 1037 

4K20,6V205,5Se02,13H20      2261.80  100.00 

ß)  K20,V205,2Se02.  (Gelbe  Verbindung.)  —  Aus  3  g  V2O5  und  30  g 
Se02  analog  wie  die  entspr.  NH^-Verb.  dargestellt.  —  Hellgelbes  kristalli- 
nisches Pulver.    Pkandtl  u.  Lustig. 

Prandtl  u.  Lustig. 
K2O  94.30  18.89  19.10  18.59  19.08 

V2O5  182.4  36.55  36.43  36.41  36.36 

2Se02 222.4 ^44.56_ 44.39 44.40 44.47 

K20,V205,2Se02     499.10  100.00  99.92  99.40  99.91 

K.    Kaliumvanadinfluoride.     a)    Kaliumvanadifluorid.     4KFl,V2Fl6,2H20 

[2KF1,VFI„H20].  —  Versetzt  man  eine  HFl-saure  Lsg.  von  KFl  mit  einer 

Lsg.  von  VFl;^,  so  scheidet  sich  (a)  als  grünes  Kristallpulver  so  vollständig 

ab,  daß  die  Fl.  ganz  farblos  wird.    Der  Nd.  wird  mit  HFl-haltigem  W. 
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gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  —  Wenig  1.  in  W.,  leicht  in  verdd. 
SS.,  gar  nicht  in  einer  Lsg.  von  KFl.  Verliert  nichts  an  Gewicht  bei 
100^,  sehr  wenig  bei  130^;  bei  170^  verliert  es  alles  W.  und  wird  bräun- 
lichgrau unter  Aufnahme  von  wenig  Sauerstoff.  Petersen  {J.  praU.  Chem, 
[2]  40,  (1889)  50). 

Petersen. 
4K  156.4  32.25  32.56 

2V  102.6  21.15  21.12      21.28 

lOFl  1900  39.18  39.31 

2H2O 36^0 7^42 7.40 

4KFl,V2Fl„2HoO        485.0  100.00 

b)  Kalirnnvanadyloxydifluoride.  a)  2KFl,VOFl2.  —  1.  Wird  die  mit  SO.2 
reduzierte  Lsg.  des  NH4VO3  mit  KFl  behandelt,  so  erhält  man  beim  Ein- 
dampfen himmelblaue  Kristallkrusten  von  a).  Piccini  u.  Giorgis  {Gazz. 
Ghim.  Ital.  18,  (1888)  186;  22,  (1892)  55;  J.  B,  1888,  647;  1893,  806).  — 
2.  Bildet  sich,  wenn  man  KFl  zu  einem  Ueberschuß  der  Lsg.  des  freien 
Fluorids  VOFI2  (s.  d.  Bd.  113)  setzt.  Petersen  {J.  praU.  Chem.  [2]  40,  (1889) 
200).  —  Hellblau,  feinkristallinisch,  leicht  In  W.,  nicht  in  A.  löslich.     Berzelius. 

Piccini  u.  Gioeois.      Petersen. 
2K                 78.2                 35.31                                                35.05 
V                 51.3                 23.16                 23.08               22.90      22.56 
4F1                 76.0                 34.31                 33.48                       34.25 
0 16^0 7^22 

2KFl,V0Fl2        221.5  100.00 

ß)  7KFl,3VOFl2.  —  Wenn  die  Lsg.  des  VO.,  in  HFl  zu  einer  (sauren) 
Lsg.  von  überschüssigem  KFl  gebracht  wird,  so  scheidet  sich,  wie  schon 
Berzelius  angibt,  ein  hellblaues,  feinkristallinisches  Salz  aus,  das  mit 
verd.  HFl  stark  ausgewaschen  wird.  —  In  W.  und  in  den  Lsgg.  der 
Alkalifluoride  sehr  schwer  1.,  leicht  1.  in  verd.  SS.  Verliert  nichts  an 
Gewicht  bei  120^;  bei  höherer  Temp.  wird  es  schwarz  (von  VsO.^?)  und 
entwickelt  HFl.  Beim  Glühen  hinterläßt  es  einen  grünen  Ekstd.,  völlig  1. 
in  Wasser.    Petersen  {J.  praU.  Chem.  [2J  40,  (1889j  199). 

Petersen. 
7K  273.7  37.88  37.06 

3V  153.9  21.30  21.17      21.18 

13F1  2470  34.18  34.34 

30 48^ 6.64 

7KFl,3VOFl2  722.6  100.00 

c)  Kalmmvanadiumoxyfluoride.  a)  4KFl,VFl5,VOFl3.  {Käliumvanadium- 
pentofluorid-oxytrifluorid).  —  Beim  Stehen  der  Mutterlauge  und  des  Wasch- 
wassers von  c,  ß)  bildet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  rein  weißer,  glanz- 
loser Nd.,  der  sich  selbst  nach  längerer  Zeit  nicht  zu  Boden  setzt.  Er 
scheint  zuweilen  aus  ziemlich  großen,  mit  bloßem  Auge  sichtbaren  Prismen 
zu  bestehen;  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  aber  als  Büscheln  von 
sehr  vielen,  ziemlich  langen  und  äußerst  feinen,  biegsamen  Nadeln.  Das 
Salz  wird  mit  verd.  HFl  ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  — 
Schwer  in  KFl-Lsg.,  leicht  in  W.,  noch  leichter  in  HFl  1.,  an  der  Luft 
beständig,  verhält  sich  beim  Erhitzen  und  Glühen  wie  c,  ß).  Petersen 
{J.  praM.  Chem.  [2J  40,  (1889)  274). 

Petersen. 
4K  156.4  31.09  31.47 

2V  102.6  20.40  2046      20.38      20.63 

12F1  228.0  45.33  45.87 

0 16^0 318 

4KFl,VFl5,V0Fl3      503.0  100.00 

ß)  2KFl,VOFl3.  {Kaliumvanadiumoxyfrifluorid).  —  Wenn  die  Lsg.  von 
V2O5  in  HFl  zu  einer  Lsg.  von  KFl  gesetzt  wird,  entsteht  ein  reichlicher, 
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weii^er  kristallinischer  Nd.,  der  sogleich  (vgl.  oben  bei  a)  abfiltriert  und 
mit  verd.  HFl  gewaschen  wird,  bis  das  Filtrat  einen  Nd.  in  einer  KFl- 
Lsg.  hervorbringt.  —Kleine,  mikroskopische,  zugeschärfte  vierseitige  Prismen. 
Verliert  beim  Trocknen  an  der  Luft  den  ursprünglichen  schwachen  Glanz 
und  zersetzt  sich  unter  B.  von  HFl,  behält  aber  Kristallform  und  Farbe, 
Beim  Trocknen  über  konz.  H2SO4  wird  es  vollständig  verändert  und 
färbt  sich  rotbraun.  Das  trockene  Salz  verliert  bei  100^  noch  etwas 
I  HFL  Beim  Glühen  schmilzt  es  und  hinterläßt  Kaliumvanadat,  gleichzeitig 
verflüchtigt  sich  etwas  Vanadin.  —  Ursprünglich  büdet  sich  wahrscheinlich  eine 
höher  fluorierte  Verb.,  vielleicht  ein  Kalmmvanadiumpentafluorid.  Petersen  {J.  prdkt. 
Chem.  [2]  40,  (1889)  272). 

Petersen. 
2K  78.2  32.52  32.20 

V  51.3  21.33  21.01        21.28        20.S5 

5F1  95.0  39.50  39.21 

0 16^0 6^65 

2Kri,V0Fl3  240.5  100.00 

Das  Salz  wurde  nach  vollständigem  Trocknen  analysiert.  Petersen. 
y)  6KFl,V205,2VOFl3,2H20.  {Blättriges  Kaliumfiuoxyvanadat).  —  V2O5  löst  sich  leicht 
und  unter  Erwärmung  in  einer  Lsg.  von  KHFI2.  Beim  Erkalten  setzen  sich  aus  der  Lsg. 
gelbe  kristallinische  Kügelchen  ab,  die  aus  Anhäufungen  von  wahrscheinlich  hexagonalen 
Täfelchen  bestehen.  In  W.  mit  tiefgelber  Farbe  und  saurer  Keaktion  1. ;  das  trockene  Salz 
riecht  nicht  nach  HFl  und  greift  Glas  nur  langsam  an.  Es  wird  von  konz.  H2SO4  nicht 
gelöst  und  nicht  zersetzt.     Baker  {Ber.  11,  (1878)  1722;  J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  388). 

Baker. 
(Mittel) 
6K  28.78  29.64 


4V 

25.18 

27.18 

12F1 

27.89 

27.95 

70 

13.73 

2H2O 

4.41 

4.65 

6KFl,V205,2V0Fl3,2H20  99.99 

Nach  Petersen  (J.  prakt.  Chem,  [2]  40,  (1889)  292)  kommt  diesem  Salze  eher  die 
Formel  3KF1,2V02F1,H20  (vgl.  e)  zu  (ber.  K  =  29.55  0/0;  V  =  25.85%;  Fl  =  23.94  0/0; 
H20  =  4.54  0/0). 

d)  2KF1,V02F1.  {Käliumvanadmmdioxyfluorid).  —  1.  Man  löst  V2O5  unter 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  HFl  und  versetzt  mit  KOH  bis  zur 
schwach  sauren  Ek.  Es  scheiden  sich  schwer  lösl.  weiße  Salze  ab,  von 
denen  die  gelbe  Fl.  noch  heiß  abfiltriert  wird.  Beim  Erkalten  kristallisiert 
das  Salz  daraus  in  ziemlich  großen,  schön  goldgelben  Kristallen.  —  2.  Der 
braungelbe  Eückstand,  den  man  erhält,  wenn  man  die  Lsg.  des  V2O5  in 
HFl  fast  bis  zur  Trockne  abdampft,  wird  wieder  in  W.  gelöst  und  in  eine 
heiße  Lsg.  von  KFl  hineinfiltriert.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das  Salz 
aus.  —  3.  V2O5 -Hydrat  löst  sich  in  einer  heißen  Lsg.  von  KFl  nach  Zu- 
satz von  ein  wenig  HFl  leicht  auf.  Aus  der  von  den  schwer  1.  weißen 
Salzen  abfiltrierten  Lsg.  erhält  man  das  Salz.  Petersen  {J.  praU.  Chem. 
[2]  40,  (1889)  278).  —  4.  Entsteht  auch  beim  Umkristallisieren  von 
3KF1,2Y02F1  (s.  unten)  aus  KFl-Lsg.  sowie  5.  beim  Schmelzen  von  V0O5 
mit  KFl.  Ephraim  (Ber.  36,  (1903)  I,  1182;  Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  77)."  — 
Strohgelbe  bis  goldgelbe,  stark  glänzende,  mit  bloßem  Auge  sichtbare, 
sechsseitige,  gerade  abgeschnittene  Prismen;  in  W.  mit  gelber  Farbe  11.; 
die  Farbe  der  Lsg.  wird  heller  beim  Erhitzen  und  verschwindet  ganz  beim 
Zusatz  von  Säuren.  Nach  F.  Ephraim  {Ber.  36,  (1903)  1183)  ist  die  Farbe 
des  reinen  Salzes  wahrscheinlich  weiß;  da  es  sich  aber  bei  Gegenw.  von 
W.  immer,  wenn  auch  nur  spurenweise,  in  KFl  und  das  mit  gelber  Farbe 
1.  Salz  3KFl,2y02Fl  (s.  unten)  spaltet,  hat  es  immer  einen  mehr  oder 
weniger  gelben  Schimmer.    In  KFl-Lsg.  farblos  löslich.  —  Kann  über  konz. 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  10 
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H2SO4  getrocknet  werden.  Verändert  sich  nicht  bei  100*^  und  läßt  sich 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  unzersetzt  schmelzen;  hinterläßt  beim  Glühen 
Kaliumvanadat.  Petersen.  —  Läßt  sich  aus  W.  nicht  unverändert  (vgl. 
unten),  wohl  aber  aus  KFl-Lsg.  Umkristallisieren.    Petersen.    Ephraim.  — 


Ueber  die  Einwirkung 
Chem.  28,  (1901)  242). 

von  H2O2 

auf  2KF1,V02F1  s. 
1. 

Melikoff 

Petersen 
2. 

u.   Kasanezky   {Z.   anorg. 

Epheatm 
3. 

2K 
V 

3F1 
20 

78.2 
51.3 
57.0 
32.0 

35.79 
23.48 
26.09 
14.64 

22.60 
26.03 

36.09 
23.27 
25.76 

23.45 

36.16  bis  35.61 
23.13    „    23.54 

2KF1,V02F1  218.5  100.00 

1.  dargestellt  nach  (1),  2.  nach  (2),  3.  nach  (3). 

e)  3KF1,2V02F1.  —  Wird  erhalten,  wenn  man  ö)  aus  W.  umkristallisiert. 
■ —  Gelbe,  strahlige  Aggregate;  etwas  heller  als  das  vorhergehende,  ver- 
hält sich  beim  Erhitzen  ganz  gleich.  Petersen  {J.  praU.  Chem.  [2]  40, 
(1889)  279).  Geht  beim  Umkristallisieren  aus  KFl-Lsg.  in  ö)  über.  Ephraim 
(Ber.  36,  (1903)  I,  1182).  —  Von  Piccini  u.  Giorgis  {Ga^^.  Chini.  Ital.  22, 
(1892)  55)  durch  Einw.  von  V2O5  auf  KFl  in  gelblichen,  peiimutterglänzenden 
Blättchen,  die  sehr  beständig  sind  und  sich  in  W.  mit  intensiv  gelber  Farbe 


Ösen,  erhalten. 

Petersen. 

Piccini  u.  Gioegis, 

3K 

117.3 

30.96 

30.69- 

2V 

102.6 

27.08 

27.22 

26.86 

5F1 

95.0 

25.07 

25.15 

25.20 

40 

64.0 

16.89 

3KF1,2V02F1  378.9  100.00 

d)  Kaliumvanadmmoxyfluoride  mit  Fluorwasserstoff,  a)  3KFl,HFl,2VOFljj 
(Wasserstoffhaliumvanadiumoxytriüuorid).  —  Löst  man  c,  a)  oder  ß)  auf  dem 
Wasserbade  in  HFl  auf,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  farbloses  schön 
kristallisierendes  Salz,  das  mit  nicht  zu  verd.  HFl.  ausgewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet  wird.  —  Seidenglänzende,  mikroskopische,  scheinbar 
rechtwinklige,  am  Ende  gerade  abgeschnittene  Prismen.  An  der  Luft  an- 
scheinend unverändert  haltbar,  doch  riecht  es  während  des  Trocknens 
schwach  nach  HFl.  Das  getrocknete  Salz  verändert  bei  100^  sein  Ge- 
wicht und  sein  Aussehen  nur  unbedeutend;  beim  Glühen  verhält  es  sich 
wie  a)  und  ß).    Petersen  {J,  praU.  Chem.  [2]  40,  (1889)  274). 

Petersen. 
3K  117.3  26.48 

2V  102.6  23.16  22.71  22.80 

lOFl  190.0  42.90  42.83 

20  32.0  7.23 

H 1^0 023 

3KFl,HFl,2V0Fl3  442.9  100.00 

ß)  3KFl,3HFl,2VOFl3  {Nadeiförmiges  Kaliumßunxyvanadat).  —  Wenn  man  ;')  in 
warmer,  wss.  HFl  löst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  lange,  dünne,  büschel-  oder  pinsel- 
förmig gruppierte  Nadeln  eines  nahezu  farblosen  Salzes  aus,  das  getrocknet  noch  nach  HFl 
riecht,  Glas  rasch  angreift  und  von  kalter  konz.  H2SO4  unter  Aufbrausen  zersetzt  wird. 
Aus  einer  Lsg.  in  wss.  HKFI2  kristallisiert  das  Salz  unverändert  wieder  aus.  H.  Baker 
(Ber.  11,  (1878)  1723;   J".  Chem.  Soc.  33,  (1878)  391). 


Baker  (Mittel). 

3K 

24.32 

24.98 

2V 

21.28 

21.09 

12F1 

47.14 

45.98 

20 

6.63 

3H 

0.62 

3KFl,3HFl,2VOFl3 

99.99 

Ist  nach  Petersen  (J.  prakt.  Chem.   [2]  40,   (1889)   290)   identisch  mit  dem  vorher- 
gehenden. 


i 
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e)  Sog.  Kaliumfluorvanadate.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  KFl  und  V2O5  will 
A.  DiTTE  (Com,pt.  rend.  105,  (1887)  1067 ;  J.  B.  1887,  568)  die  Verbindungen :  V205,8KF1,2  bzw. 
3H2O- V205,4KF1- V205,4KF1,2  bzw.  3H2O  -3V2  05,4KF1,4  oder  6H2O  -2V205,2KF1,8H20 ; 
3V205,2KF1,5H20  — 4V205,2KF1,8H20  erhalten  haben.  Nach  Ephkaim  {Z.  anorg.  Chem.  35, 
(1903)  71)  existieren  jedoch  diese  Verbb.  nicht;  beim  Zusammenschmelzen  von  KFl  und 
V2O5  bildet  sich  vielmehr  nur  das  Doppelfluorid  2KF1,V02F1,  sowie  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  V2O5,  auch  saures  Vanadat.     (Vgl.  d.  Bd.  S.  116.) 

L.  KaliumvanadicMorid.  a)  KVCI4  [KCl^VClg].  —  Beim  Vermischen 
von  VClsjöHsO  (s.  d.  Bd.  S.  118)  mit  KCl  in  konz.  HCl  entstanden  grüne 
Kristalle,  welche  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  KVCl^  besitzen 
(gef.  V  =  22.41  % ;  ber.  22.03  %).  J.  Locke  u.  G.  H.  Edwards  {Am.  Chem. 
J.  20,  (1898)  594;  Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  378). 

ß)  Es  existiert  vermutlich  K2VCl5[2KCl,VCl3].  —  Himbeerrot  gefärbt,  analog  dem  Eubi- 
diumsalze  (vgl.  S.  152),  doch  wurde  die  Existenz  nur  qualitiv  nachgewiesen.  Stähler  {Ber. 
37,  (1904)  IV,  4411). 

M.  KaUumvanadinphosphorverbindtingen.  I.  Kaliumvanadiumphosphate. 
a)  LuteoJcaliumvanadiumphosphate  (vgl.  d.  Bd.  S.  125,  126).  «)  2K.2  0,V2  05,P205. 
—  Als  gelbe  Kristallmasse  beim  Eindampfen  äquimolekularer  Mengen 
KH2PO4  und  KVO3  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Die  Lsg.  gibt  mit 
BaClg  und  AgNOg  Ndd.  Friedheim  u.  K.  Michaelis  (Z.  anorg.  Chem,  5, 
(1894)  449). 

ß)  K20,2y205,P205,7H20.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  verd.  H3PO4 
auf  eine  Lsg.  von  KVO3.  Gelbes,  körniges  Salz.  Friedheim  u.  Szamatolski 
(Ber.  23,  (1890)  1532). 

y)  3K20,2V2  05,2P2  05,5H2  0.  —  Schied  sich  als  rein  gelbes  Produkt  aus 
der  Mutterlauge  der  Purpureoverbindungen  13K20,22y205,2P205,58H20  und 
15K20,25V205,2P205,76HoO  aus.  Friedheim  u.  Michaelis  {Z.  anorg^  Chem. 
5,  (1894)  446). 

Friedheim  u.  Michaelis, 
3K2O  282  27.62  27.48 

2V2O5  364.8  35.74  35.68 

2P2O5  284  27.82  27.72 

5H2O       90 8^82 9A2 

3K20,2V205,2P205,5H20        1020.8  100.00  100.00 

d)  3K20,6V205,4P205,21H20.  —  Entsteht  beim  Kochen  von  Magnesium- 
ammoniumphosphat mit  einer  konz.  Lsg.  von  Kaliumdivanadat  als  gelbe, 
körnige  Masse.  Die  Lsg.  des  Salzes  wird  durch  AgNOg  rot,  durch  HgNOg 
und  TINO3  gelb  gefällt.  W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885—1886)  214; 
/.  B.  1885,  527). 

3K2O  283  12.16  24.42  \  „.  o. 

6V2O5  1098  47.18  46.89  /  '^'"^^ 

4P2O5  568  24.41  12.38  \  9«  ßp 

2IH2O 378 16.25 16.31  /  "^^-^^ 

3K20,6V205,4P206,21H20    2327  lOJ.OO  100.00 

b)  PurpureoJcaliumvanadiumphosphate.  a)  7K2  0,12V205,P205,26H20.  — 
Wird  am  besten  durch  Umsetzung  des  Ammoniumsalzes  (s.  d.  Bd.  S.  127) 
mit  KCl  erhalten.  Verhält  sich  wie  das  analoge  Ammoniumsalz.  Fried- 
heim u.  Szamatolski  {Ber.  23,  (1890)  1530)  u.  Szamatolski  {Inaug.-Diss. 
Berlin  1890). 

ß)  13K20,22V205,2P205,58H20.  —  Stark  verdünnte  Lsgg.  von  2  Mol. 
KH2PO4  und  1  Mol.  KVÖ3  werden  in  der  Kälte  miteinander  vermischt 
und  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  tiefrotbraune,  beinahe 
schwarz  gefärbte  rechteckige  Täfelchen  in  großer  Menge  aus,  die  abge- 
saugt und  auf  Thon  getrocknet  werden.  Friedheim  u.  Michaelis  {Z. 
anorg.  Chem,  5,  (1894)  446). 

10* 
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Friedheim  u.  Michaelis. 

13K20 

1222 

18.62                  18.84 

22V205 

4012.8 

61.14                 61.20 

2P205 

284.0 

4.32                    4.82 

58H20 

1044 

15.91                 15.71 

13H20,22V205,2P205,58H20       6562.8  99.99  100.07 

/)  15KoO,25Vo05,2P2  05,76H2  0.  —  Schied  sich  als  zweite  Kristallisation 


aus  der  Mutterlauge  von  ß)  aus. 


Friedheim  u.  Michaelis, 


15K20 

1410 

18.49 

18.54 

25V205 

4560 

59.84 

59.39 

2P205 

284 

3.72 

3.75 

76H20 

1368 

17.95 

18.08 

15K20,25V205,2P205,76H20       7622  100.00  99.76 

II.  KalmmvanadylvanadmmpJiosphate,  a)  5K.2O,12VO2,6V2O5,12P2O5,40H2O 
{Kaliumphosphovanadicovanadat).  —  Scheidet  sich  in  schwarzen  körnigen  Kri- 
stallen ab,  wenn  eine  heiße  Mischung  von  Kaliumdivanadat  und  viel 
überschüssigem  K2HPO4  mit  einer  Lsg.  von  VO2  in  überschüssiger  HCl 
versetzt  wird.  —  Anscheinend  würfelförmige,  tiefdunkelgrüne  Kristalle; 
unl.  in  salzhaltigem  W.,  1.  in  reinem  heißem  W.  unter  Zersetzung  (vgl. 
unten).    W.  Gjbbs  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885—1886)  222). 

5K2O  472  9.46                                9.11   ' 

12V0,  999  20.02                 19.84                   19.59 

6V2Ö5  1096  21.96                 22.02                   21.72 

I2P2O5  1704  34.14                 34.38                   34.49 

4OH2O 7^ 14.42 14.38 

5K20,12V02,6V205,12PoÖ.,,4ÖH20  "  4991  ICO.OO" 
Vgl.  ferner  den  Nachtrag. 

ß)  7K.2  0,14V0.2,6y205,12P20,,52HoO.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  von 
a)  in  heißem  W.  in  schönen  grünen  Kristallen.    W.  Gibbs. 

GiBBS. 

7K.0  661  11.88  12.37 

14VÖ.  1166  20.96  21.06  21.26  21.16 

6V2Ö5  1096  19.71  19.82  19.80  19.58 

I2P0O5  1704  30.63 

52H2O 936 16^82 17.09 

7K20,14V02,6V20.;;i2P20n,52H20     5563  10070Ö 

N.  KaliumvanadinkoMenstoffverbindungen.  I.  Kaliumvanadinoxdlate.  a)  Ka- 
Uumvanadioxalat.  K3V(a04)3,3H20  [3K20,VoOo,6C.20o,6H20].  —  Wird  wie 
das  Ammoniumvanadioxalat  (s.  d.  Bd.  S.  129)  aus  5  g  V2O5,  10  g  Oxalsäure 
und  15  g  Kaliumoxalat  dargestellt.  —  Schöne  grüne  monokline  Kristalle, 
ähnlich  denen  des  Ammoniumsalzes.  L.  in  W.,  unl.  in  A.  Die  wss.  Lsgg. 
fallen  mit  NHo  und  CaCl.j  sofort  und  vollständig  aus.  Das  Pulver  der 
zerriebenen  Kristalle  ist  grün,  verliert  bei  100^  alles  W.,  bleibt  aber  grün 
und  vollkommen  in  W.  löslich.  Piccini  u.  Brizzi  (Z.  anorg.  Chem.  19, 
(1899)   402).     Vgl.  auch  A.  Bültemann  {Z.  f.  Elektrochem.  10,   (1904)  141). 

Piccini  11.  Brizzi. 
3K  117  24.08 

V  51  10.49  10.69  10.79  10.62 

3C2O4  264  54.32  53.81 

3H2O 54 11.11  11.38 10.50 

K3V(C204)3,3H20     486  100.00 

b)  Kaliumdivanadyloxalat ,  K.2C204,2VOC2  04,4H20.  —  Wird  erhalten, 
wenn  man  1  Mol.  V2O5,  2  Mol.  Oxalsäure "  und  2  Mol.  saures  Kalium- 
oxalat unter  Erwärmen  in  W.  löst  und  die  Lsg.  nach  vollständiger  Keduk- 
tion  einengt.  Es  scheiden  sich  blaue  Kristalle  ab,  die  von  Verunreini- 
gungen mechanisch  getrennt  werden.    Dieselbe  Verb,  wurde  auch  bei  An- 
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Wendung  einer  relativ  größeren  Menge  von  Kaliumoxalat  erhalten.  — 
Reinblau,  luftbeständig,  in  W.  11.  und  daraus  umkristallisierbar.  Koppel 
u.  Goldmann  {Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  286). 

Koppel  n.  Goldmann. 


I. 

II.  (umkrist.) 

KoO 

94.3 

17.18 

17.12  bis  17.25 

2VO2 

166.4 

30.33 

29.97     „    30.49 

30.16  bis  30.42 

3C2O3 

216.0 

39.37 

39.11    „    39.28 

38.55    „    38.95 

4H2O 

72.0 

13.12 

i.  M.  13.37 

K2C.304,2V0C204,4H20    548.7  100.00 

c)  Kalmmvanaämmoxalat,  3K20,V2  05,4C2  03,6H2  0.  ^  Darstellung  ana- 
log der  des  entsprechenden  Ammoniumsalzes  (s.  d.  Bd.  S.  130).  Rosenheim 
(Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  369;  Ber.  26,  (1893)  IL  1191).  —  Ueber  die  Leit- 
fähigkeit des  Salzes:   Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  236). 


KOSENHEIM. 

3K2O                 282 

32.77 

32.79 

V0O5                 182.4 

21.19 

21.06 

4C2O3                288 

33.47 

33.31                 33.50 

6H2O                 108 

12.57 

K20,V20.,4C203,6H20    860.4 

100.00 

II.  Kaliumvanadyltartrat.  —  Löst  man  V2O5  in  überschüss.  Weinstein,  so  tritt  Re- 
duktion ein;  beim  Eindampfen  Mnterbleibt  eine  rötlichblaue,  rissige  M.,  weche  sich  ohne 
Fällung  in  NHo  mit  purpurroter  Farbe  löst.     Berzelius. 

III.  KaUumvanadincyanide.  a)  Kalmmvanadocyanid,  K4V(CN)ß,3H20.  — 
Dargestellt  durch  Reduktion  einer  essigsauren  Lsg.  von  V(0H)3  mittels 
Kaliumamalgam,  Vermischen  mit  einer  Lsg.  von  KCN  und  Fällen  mit 
Alkohol  Petersen  {Ber.  36,  (1903)  IL  1911).  Ueber  die  Einzelheiten  der 
Darst.  s.  Z.  anorg.  Chem.  88,  (1904)  345.  —  Braungelbe,  anscheinend 
tetragonale  Prismen,  am  Ende  schräg  abgeschnitten;  in  W.  mit  brauner 
Farbe  IL,  in  A.  und  Ae.  anscheinend  unl.  Das  feuchte  Salz  wird  an  der 
Luft  schnell  dunkelblau,  augenscheinlich  unter  B.  von  Kalium  van  adicyanid 
(s.  unten);  durch  weitere  Oxydation  verschwindet  die  Farbe  wieder.  Die 
wss.  Lsg.  wird  durch  Ferrosalze  braun,  durch .  Cd-Salze  grau,  durch  Cu- 
Salze  rein  weiß,  durch  Manganosalze  lichtgelb,  durch  Co-Salze  braun  ge- 
fällt. Silbersalze  werden  unter  Ausfällung  von  schwarzem  met.  Ag  redu- 
ziert ;  HgGl2  wird  zu  HgCl  reduziert.  —  Beim  Stehen  im  Exsikkator  ver- 
liert das  Salz  seinen  Glanz  und  wahrscheinlich  etwas  Kristallwasser 
Petersen  {Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  345). 

Petersen. 
37.84  37.99 

12.39  12.60 

36.94  37.57 

12^26 

K4V(CN)6,3H20     100.00 

b)  KaJmmvanadicyanid.  K3V(CN)6.  —  Entsteht  beim  Versetzen  der 
schwach  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von  VGL  mit  einer  konz.  Lsg.  von 
KCN.  Die  Mischung  nimmt  eine  weinrote  Farbe  an,  auf  Zusatz  von  A. 
unter  Kühlung  fällt  K3V(CN),3  aus.  —  Große,  scheinbar  rhombische,  aber 
schief  auslöschende  Kristalle,  die  den  analogen  Salzen  anderer  Sesquioxyde 
isomorph  zu  sein  scheinen.  In  W.  IL,  in  A.  unl.  Die  wss.  Lsgg.  zersetzen 
sich  unter  Abscheidung  von  Vanadicyanid ;  sie  sind  beständiger  bei  Gegenw. 
von  überschüssigem  KCN.  Mit  Metallsalzen  erhält  man  farbige  Ndd.  von 
Doppelcyaniden.  Locke  u.  Edwards  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  594;  C.-B. 
1898,  IL  627). 


4K 

37.46 

V 

12.25 

6(CN) 

37.36 

3H2O 

12.93 
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Locke  u.  Edwards. 

3K 

117.45 

36.15                 36.47 

V 

51.2 

15.76                 15.89 

6C 

72.00 

22.16                 21.80 

BN 

84.24 

25.93                 26.36 

K3V(CN)6  324.89  100.00  100.52 

c)  4KCN,K4V207.14H20  [Kaliumpyrovanadat'Cyan'kalium].  —  Elektro- 
lysiert  man  eine  Lsg.  von  KVO3  und  KCN,  so  bildet  sich  an  der  Kathode 
dunkelbraunes  Kaliumvanadit  (K2 ¥409,71120;  vgl.  S.  132),  von  welchem 
sich  noch  mehr  bei  kurzer  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade  und  Stehen- 
lassen der  Lsg.  abscheidet.  Das  schwach  gelbliche  Filtrat  davon  liefert 
bei  weiterem  Einengen  schneeweiße,  prismatische  Kristalle.  —  Riecht  beim 
Stehen  an  der  Luft  nach  HCN ;  der  CN-Gehalt  nimmt  ständig  ab ;  verliert 
dabei  Glanz  und  Kristallform.  Uni.  in  Alkohol.  Petersen  {Z.  anorg.  Chem. 
38,  (1904)  343). 

Berechnet  für  Gefunden 

4KCN.K4V2O7.I4H2O  Petersen. 

8K  35.43  35.3 

2V  11.58  11.6  12.0 

4CN  11.78  11.0  11.2 

IV.  Kaliumvanadinrhodanide.  a)  Kaliumvanadirhodanid,  3KCNS,V(CNS)3, 
4H2O.  —  1.  Entsteht  analog  dem  Kaliumvanadicyanid ,  wenn  man  die 
Lsg.  des  VCI3  mit  einer  alkoholischen  KCNS-Lsg.  versetzt  und  die  filtrierte 
und  konzentrierte  Fl.  kristallisieren  läßt.  Locke  u.  Edwards  {Am.  Chem. 
J.  20,  (1898)  594).  —  2.  Man  rührt  V2O.3  und  H2SO4  im  Verhältnis  V :  SO3 
zusammen,  reduziert  mit  SOg,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  bis  das  SOo 
verjagt  ist,  und  reduziert  dann  die  Fl.  mit  dem  negativen  Pol  eines  Ele- 
mentes bis  sie  grün  geworden  ist  und  durch  KOH  grün  ausfällt.  Dann 
setzt  man  die  berechnete  Menge  KONS  hinzu  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade ein.  Der  Rkstd.  wird  mit  957oig"oni  A.  extrahiert,  die  Lsg.  wieder 
eingedampft  und  mit  A.  von  neuem  ausgezogen  und  diese  Operation  noch- 
mals wiederholt.  Schließlich  wird  das  Salz  aus  W.  umkristallisiert.  A. 
Cioci  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  308).  —  Dunkelrote,  fast  schwarze  Kri- 
stalle, Locke  u.  Edwards,  lebhaft  rote  Kristalle  mit  wechselnden  Eeflexen; 
ihr  Pulver  ist  dunkelrot.  Verliert  das  Kristallw.  über  HgSO^  oder  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  auf  100^;  zersetzt  sich  bei  110^  unter  Aufblähen, 
schmilzt  bei  höherer  Temp.  und  hinterläßt  schließlich  eine  schwarze  Masse. 
—  In  W.  äußerst  IL;  anfangs  ist  die  Lsg.  braunrot,  nach  einiger  Zeit 
grün;  beim  Erwärmen  wird  sie  wieder  braunrot.  In  A.  mit  grüner  Farbe 
1.,  in  Ae.  schwer  1.  gleichfalls  mit  grüner  Farbe.  Frisch  bereitete  und 
ältere  Lsgg.  geben  mit  NH..,  den  Plydroxyden  u.  Karbonaten  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  sowie  mit  (NH4)2S  Ndd.  von  V(0H).3,  die  bald  braun 
werden.  Die  Lsgg.  von  K3V(CNS)6,4H2Ö  werden  durch  Mg-,  Zu-,  Cd-,  Mn-, 
Co-  und  Ni-Salze  nicht  gefällt;  nach^  dem  Ansäuern  mit  HCl  färben  sie 
Ferrisalze  blutrot  und  die  entstandene  Färbung  wird  von  Ae.  aufgenom- 
men. CuSO^  gibt  einen  schwarzen,  HgNOg  einen  grauen  Nd.;  beide  Ndd. 
werden  nach  einiger  Zeit  weiß.  Pb(C2 11:^02)2  fällt  nach  längerer  Zeit 
weiß,  AgNOg  gibt  eine  rotbraune  Fllg..  die  nachher  violett  und  grau  und 
durch  NH.  schwarz  wird.     A.  Cioci  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  308). 


Locke 

u.  Edwards. 

Cioci. 

3K 

117 

19.90 

19.52 

20.05 

V 

51 

8  67 

8.55 

8.22     8.79 

8.62     8.59    8.52 

6C 

72 

12.25 

BN 

84 

14.29 

14.73 

14.19 

es 

192 

32.65 

33.23 

4H2O 

72 

12.24 

13.09 

12.21              12.31 

K3V(CNS)8,4H20 

588 

100.00 

Rubidium  Vanadinsulfate.  151 

b)  Kaliumvanadylrhoäamd.  K2V0(CNS)4,5H20.  —  lieber  die  Darst.  vgl. 
beim  entspr.  Ammoniumsalz  (ds.  Bd.  S.  132).  Man  verwendet  eine  ev.  mit 
KOH  neutralisierte  konz.  Vanadylsulfatlösung ,  die  mit  überschüssigem 
KONS  versetzt  wird.  Wegen  der  beträchtlichen  Konzentration  fällt  ge- 
wöhnlich viel  K2SO4  aus,  das  vor  dem  Ausschütteln  mit  xAethylacetat  ab- 
filtriert wird.  —  Bisweilen  zentimeterlange,  tiefblaue  Prismen.   Rhombisch. 

a  :  b  :  c  =  0.9163  :  1  :  0.5469.  Komb.  m[110],  d[101],  q[011];  isomorph  mit  dem  entspr. 
NHj-Salz.  Steinmetz.  —  Die  Kristalle  verlieren  an  der  Luft  ihren  Glanz; 
im  übrigen  sind  sie  beständig.  LI.  in  W.,  A.,  Ae.,  Amylalkohol  und  Aethyl- 
acetat;  läßt  sich  aus  letzterem  Umkristallisieren.  Koppel  u.  Goldmann 
{Z.  anorg.  Chem.  86,  (1903)  292). 

Koppel  11.  Goldmann. 
2K  79.8  16.75  16.40  bis  16.95 

VO  67.2  14.87  14.12    „    14.53 

4CNS  232.0  49.63  49.50    „    50.02 

5H2O  90.0  19.25  i.  M.  19.08 

K2V0(CNS}4,5H20      äeaö  ~      100.00 

Vanadin  und  Rubidium. 

A.    Etthidüimvanadmsulfate.      a)   Btihidnimvanadosulfat     Rb.^SO^,  VSO4, 

6H2O.  —  Darstellung  analog  der  des  entspr.  Kaliumsalzes  (s.  d.  Bd.  S.  141); 

es  wird  dabei  gemengt  mit  Rubidiumvanadinalaun  (s.  unten)  erhalten,  von 

dem   es  mechanisch  getrennt  wird.  —   Hellviolette,  monokline  Kristalle, 

ähnlich  den   entsprechenden  NH4-  und  K-Verbb.    Weniger  leicht  1.,  wird 

an  der  Luft  infolge  von  Wasserverlust  undurchsichtig.    Piccini  u.  Marino 

(Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  62).  -p  ^ 

^  ^  ,   V  /        /  Piccini  11.  Marino. 

2Rb  170.80  32.71 

V  51.2  9.80  9.35        9.80 

2SO4  192.12  36.79  36.68 

6H2O 108.12  20.70 20.57 

Rb.2S04,VS04,6H20        522.24  100.00 

b)  Btibidiumvanadisulfat.  RbV(S04)2,12H2  0  [Vanadinruhidiumdlaim].  — 
Zur  Darst.  wird  V2O5  mit  W.  behandelt,  welches  H0SO4  im  Verhältnis 
V  :  SO3  enthält  und  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  mit  Hilfe  von  SOg 
vervollständigt.  Die  filtrierte  blaue  Lsg.  wird  mit  der  berechneten  Menge 
Rb2S04  versetzt  und  elektrolytisch  reduziert,  bis  sie  grün  geworden  ist, 
Sie  gibt  dann  leicht  durchsichtige,  bläulich-violette  Kristalle.  Piccini  {Z. 
anorg.  Chem.  11,  (1896)  112).  —  Regulär,  dyakisdodekaedrisch;  [iii],  [lOO], 
TT  [210].  Keine  Spaltbarkeit,  muscheliger  Bruch,  Glasglanz.  Baetalini.  — 
Weniger  lösl.  als  der  Ammoniumalaun ;  die  konz.  Lsgg.  sind  grün,  die  verd. 
gelb  oder  braungelb  und  werden  auf  Zusatz  von  S8.  grün.  Die  Mutter- 
laugen des  Rb- Alauns  werden  bei  Luftzutritt  leicht  blau.  —  An  der  Luft 
oberflächlich  etwas  mehr  veränderlich  als  der  Ammoniumalaun,  erleidet 
aber  innerhalb  24  Stdn.  keine  Gewichtsveränderung.  Bei  100*^  verliert  es 
W.  und  wird  gelblich  grün;  bei  230^  wasserfrei,  über  300*^  tiefgehende 
Zersetzung.  Das  entwässerte  Salz  löst  sich  nicht  mehr  in  Wasser.  — 
PicciNL  —  lf~  1.915,  Löslichkeit  bei  10<^  in  100  T.  W.  2.56.    Piccini  {Z. 

anorg.  Chem.  13,  (1897)  446);  s.  dort  auch  über  die  Brechungsindices. 

Piccini. 
Rb^O  186  17.10  I.  II. 

V2O3  150  13.78  13.40  13.60 

4SO3  320  29.41 

24H2O  432  39.71 39.80 

Rb2V2(S0.i)4,24H20        IÖ88  lOäÖÖ 

S.  hierzu  noch  A.  Bültemann  {Z.  f.  Elektrochem.  10,  (1904)  141). 
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B.  Buhidmmvanadichlorid.  Rb^VClg^HaO  (2RbCl,VCl3,H2  0).  [Rotes  Va- 
nadinrubidiumchlorid]. —  3  g  VCLjöH^O  und  2  g  RbCl  werden  in  wenig 
W.  gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  unter  Einleiten  von  HCl  eingedampft. 
Die  grünbraune  Lsg.  wird  reingrün,  und  ein  liimbeerrotes  Kristallmehl 
fällt  aus,  das  auf  Pt-Schwamm  abfiltriert  und  mit  abs.  A.  gewaschen 
wird.  —  In  W.  und  A.  schwer  L,  verändert  sich  unter  W.  allmählich  und 
geht  mit  grüner  Farbe  in  Lösung.  A.  Stähler  {Ber.  37,  (1904)  IV,  4411). 
An  die  Stelle  von  Rb  können  im  Rubidiumvanadichlorid  auch  K,  Mg-,  NH^  und  Cs  treten. 
Stähler, 

Berechnet  für  Gefunden 

RbaVClsjHaO  Stähler. 

Rb  40.95  41.13 

V  12.28  12.33 

Cl  42.50  42.64 


Vanadin  und  Cäsium. 

A.  CSaOjVgO.^.  Cäsiummetavanadat.  Normales  Cäsiumvanadat  CsVO«. — 
Durch  Kochen  von  3.65  g  V2O5  mit  6.5  g  CS.2CO3  in  25  ccm  W.;  beim 
Abkühlen  der  filtrierten  und  schwach  eingedampften  Lsg.  scheidet  es  sich 
kristallinisch  aus.     C.  Chabeie  {Ann.  (Mm.  Fhys.  [7]  26,  (1902)  228). 

Chaerl^. 
Cs  132.9  57.26  56.40 

V  51.2  22.06  21.98        22.05 

30 48.00 2068 

CsVO,  232.10  100.00 

B.  Cäsiumvanadisulfat.  CsV(S04)2,12H20.  [Vanadincäsiumalaun].  — 
Darstellung  der  des  Rubidiumvanadinalauns  völlig  analog  (vgl.  d.  Bd.  S.  151), 
—  Blaßrubinrote  bis  amethystviolette  Kristalle.  Regulär,  dj^akisdodeka- 
edrisch  [lll],  7r[2l0],  [100].  Durchscheinend  oder  halbdurchscheinend,  sehr  zer- 
brechlich. Keine  Spaltbarbeit,  muscheliger  Bruch,  glasig  metallischer  Glanz. 
D'5  2.033.  —  In  kaltem  W.  sehr  wenig  1.;  100  T.  W.  lösen  bei  10^  nur 
0.464  T.  des  Salzes.  In  heißem  W.  bedeutend  leichter  1.,  so  daß  sich 
das  Salz  leicht  durch  Umkristallisieren  reinigen  läßt.  Die  heiß  bereiteten 
neutralen  Lsgg.  sind  gelb  oder  braungelb,  niemals  grün.  —  Die  Kristalle 
sind  an  der  Luft  wenig  veränderlich;  bei  100^  verlieren  sie  allmählich  W. 
und  werden  bei  230^  wasserfrei,  wobei  sie  grüne  Farbe  annehmen;  über  300^ 
erleiden  sie  tiefgreifende  Zersetzung.  (Ueber  die  Brechungsindices  s.  Z. 
anorg.  CJiem.  13,  (1897)  446).     A.  Piccini   {Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  113). 

PiCCINI. 

23.76 

12.68                 12.49      12.64 
27.05 
36.51 36.35      36.50 

Cs2V2(S04)4,24H20      1183  100.00 

C.  Cäsiumvanadichlorid.     Wegen  der  Existenz  eines  solchen  vgl.  bei  B.,  S.  152  oben. 


CS20 

281 

V203 

150 

4S03 

320 

24H20 

432 

Vanadin  und  Lithium. 

A.  Lithiumvanadafe.  a)  4Li.2  0,V205.  a)  Mit  1  3Iol.  H.,0.  —  Man  gießt 
die  mit  V2O5  gesättigte  Lsg.  von  LioCOg  in  einen  großen  Ueberschuß 
einer  heißen,  gesättigten  Lsg.  von  LiOH.  Man  erhält  fast  augenblicklich 
einen  weißen  Nd.  —  Durchsichtige  mikroskopische  Kristalle.  —  ß)  Mit 
14  Mol.  H^O.  —  Läßt  man  a)  mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  verwandelt 
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es  sich  iiacli  und  nacli  in  schöne,  farblose,  durchsichtige  Kristalle,  aus  gut 
ausgebildeten  Rhomboedern  bestehend.  Sie  enthalten  14  Mol.  Kristallw., 
das  sie  beim  Erhitzen  verlieren.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  auch  bei 
Rotglut  nicht.    Ditte  {Compt.  rencl  104,  (1887)  1168;  J.  B.  1887,  564). 

b)  3Li2  0,V205.  {Lithiumorthovanadat ,  Lithmmdriftelvanadat ,  Li3V04). 
a)  Wasserfrei.  —  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  V2O5  mit  3  Mol.  LiaCO^  er- 
hält man  ein  gelbes,  in  W.  unl.  Pulver  (1),  das  auch  in  der  Glühhitze 
nicht  schmilzt.  —  Auch  beim  Schmelzen  von  V^^s  mit  weniger  als  6  Mol. 
LiNOo  bildet  sich  eine  gewisse  Menge  dieses  Salzes,  das  beim  Auskochen 
mit  W.  ungelöst  bleibt.    Rammelsberg  {Ann.  Phijs.  [2]  20,  (1883)  938). 

Berechnet  für  3Li20,Vo05.  Eammelsberg. 

3Li  21.0  15.39"  15.10        15.01 

V  51.4  37.61  37.81        37.63 

40  64.0 

H2O 0.50  0.97 

136.4 
ß)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Sondert  sich  aus  den  Mutterlaugen  des  Lithiumpyrovauadates 
(s.  unten)  als  eine  schwer  davon  zu  trennende  Kristallmasse  ab.    Ditte  {Compi.  rend.  104, 
(1887)  1168;  J.  B.  1887,  564). 

c)  2LioO,y2  05.  (Lithiumpyrovanadat ,  LithmmhaTbvanadat.  Li^VgO,). 
a)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Wird  als  weiße,  sehr  11.  Kristallmasse  erhalten, 
wenn  man  die  Schmelze  von  1  Mol.  V^Oj  und  4  Mol.  LiNO.>  in  W.  löst 
und  die  Lsg.  verdunsten  läßt.  Ber.  Li  8.90%,  V  32.66%.  Gef.  Li9.52%, 
V  32.04%.     RAMMELSBERa  {Ann.Fhys.  (Wied.)  [2]  20,  (1883)  938). 

ß)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Scheidet  sich  aus  der  mit  LiOPI  alkalisch  ge- 
machten Lösung  von  LiVO^  in  weißen,  seidenartigen  Nadeln  ab,  die  beim 
Erhitzen  ihr  Kristallw.  verlieren,  schmelzen  und  zu  einer  weißen  perl- 
mutterartigen Masse  erstarren.  Ditte  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1168;  J.  B. 
1887,  564). 

d)  3Li2  0,2V205,15H20  {^l^-fach  saures  Lithiumvanadat,  Li(.V40i3,15H2  0).  — 
Weiße,  feinstrahlige  Kristallgruppen,  in  W.  nicht   leicht  1.,  aus   der  Lsg. 


LigVO^  in  mc 

6Li 

4V 

130 

15H20 

glichst 

wenig  HNO;,  erhalten. 

Berechnet. 

42                     5.80 

204.8                 28.26 

208 

270                    37.25 

Rammelsberg. 

Eammelsbeeg. 

5.69                   5.82 

28.63                 27.84 

3Li20,2V205,15H20  724.8 

e)  Li2  0,y 2 0.5,41-12  0  (Lithiummetavanadat,  normales  Lithiumvanadat,  LiVO«, 
2H2O).  —  Man  erwärmt  Lithium divanadat  gelinde  mit  Li2C0.^,  bis  die  rote 
Lsg.  farblos  geworden  ist.  Norblad.  —  Schießt  aus  der'  sirupdicken  Lsg. 
in  feinen,  farblosen,  radial  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  an,  leicht  in  W.  1. 
Berzelius.  —  Gelblichweiße,  kristallinische  Masse,  Rammelsberg,  seiden- 
glänzende  Nadeln,  Litte. 

Berechnet.  Rammelsberg. 

Li  7  4.92  5.51 

V  51.4  36.10  36.00 

30  48 

2H2O 36 25.28 26.72 

LiV03,2H20     142.4 

f)  5Li2O,6V2O5,30H2O  {^j^-fach  saures  Lithiumvanadat).  —  Rote,  durch- 
sichtige, sehr  leicht  1.,  rasch  verwitternde  Prismen,  aus  mit  Essigs,  ange- 
säuerter Lsg.  von  e)  erhalten.  Ber.  Li  3.92  «/„,  V  34.52%;  Gef.  Li  3.93  7o,  V  34.73o/o. 
Eammelsberg  (Ann.  Fhys.  [2]  20,  (1883)  938). 

g)  3Li20,4V205,12H20  {^l..-fach  saures  Lithiumvanadat).  —  Kleine,  rote, 
durchsichtige,*  ziemlich  11.  Kristalle,  durch  Ansäuern  der  Lsgg.  von  LigVO^ 
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oder  LiVOg  mit  Essigs,  erhalten.  —  Nach  approximativen  Messungen  wahrscheinlich 
triklin.  Beobachtete  Formen:  a[100],  p  [110],  p'fllO],  q[011],  q^  =  [Oll],  r[101].  r'[I01]. 
Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (110)  :  (HO)  =  49*^30';  (110)  :  (100)  =  72030';  (HO)  :  (100) 
=  59«10';  (100):(101)  =  56«30';  (101) :  (lül)  =  48^20';  (101) :  (011)  =  50oO\  C.  EAMMELSBERa. 
Ber.  Li  4.05%,  V  39.65 o/o;  Gel  Li  4.12%,  V  39.53%.     Rammelsberg. 

li)  2Li20,3V2  05,15H2  0  (l'^/^-fach  saures  Lithiumvanadat).  —  Als  rote 
Kristalle  durch  Eindiinsten  einer  mit  HNO.,  angesäuerten  Lsg.  von  LiVOg 
erhalten.  Nach  approximativen  Messungen  wahrscheinlich  triklin.  Beobachtete  Formen : 
a{100},  p[110},  p'[llO],  c[U01],  r[I01].  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (110)  :  (110)  =  100»; 
(110)  :  (100)  =  50";  (001)  :  (110)  =  610;  (001) :  (110)  =  76«;  (100) :  (001)  =  73».     C.  Rammels- 

BEKG.  —  Einmal  wurde  das  Salz  mit  11  Mol.  HgO,  ein  anderes  Mal  aus 
essigsaurer  Lsg.  ein  braunrotes  Salz  mit  nur  3  Mol.  H.2O  erhalten. 
Rammelsberg.  —  Kocht  man  Li2C03  mit  überschüssigem  V2O5,  so  löst  sich 
etwas  mehr  als  1  Aequivalent  V2C^5  ^^^  ^^^^^  man  erhält  eine  rote  Lsg., 
die  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  stark  konzentriert,  erst 
nach  einigen  Tagen  schöne,  orangerote  Kristalle  von  der  Zus.  2Li20,3V205, 
I6H2O  ausscheidet.     Ditte  {Compt  rencl  104,  (1887)  1168;  J".  B.  1887,  564). 

Rammelsberg 

Mit  I5H2O                           Mit  11  H2O                           Mit  3H2O 

Ber.             Gef.                  Ber.             Gef.  Ber.  Gef. 

Li               3.19             3  05                   3.47              3.66                   4.23  4.42 

V              35.11            35.58                 38.24            37.76  46.56  46.30 

i)  3Li20,5V2  05,14H20  {^j^-fach  saures  Lithiumvanadat,  LigVgOi^jTHgO).  — 
Scheidet  sich  als  körniges,  orangerotes,  in  kaltem  W.  sehr  schwer  1.  Salz 
beim  Erhitzen  der  Mutterlauge  des  Salzes  3Li20,4V2  05  auf  dem  Wasser- 
bade ab.  Ber.  Li  3.34%,  V  40.92%;  Gef.  Li  3.28%^  V  4l".19%.  Rammelsberg. 
Nach  Rammelsberg  ist  vielleicht  die  Verbindung  k)  nichts  anderes  als  3Li20,5V205,24HoO 
(vgl.  hei  k). 

k)  Li20,2V2  0,5,9112  0  (Lithiumdivanadat,  2-facJi  saures  Lithiumvanadat).  — 
Wie  das  Kaliumsalz  darstellbar.  Schießt  aus  der  gelben,  sirupdicken  Lsg. 
an.  BerzeliüS.  —  Norblad  schmilzt  V2O5  mit  LiaCO,,,  löst  in  heißem  W.,  versetzt  mit 
Essigsäure  bis  zur  dunkelroten  Färbung,  verdunstet  in  gelinder  Wärme  zum  Sirup,  fällt 
mit  viel  abs.  A.,  wäscht  mit  A.,  trocknet  in  gelinder  Wärme,  bis  der  Geruch  nach  A.  ver- 
schwunden ist,  löst  in  wenig  warmem  W.  und  läßt  neben  H2SO4  kristallisieren.  —  Große 
orangerote  (rubinrote,  Norblad)  Kristalle,  Berzelius,  im  Habitus  denen 
des  KaCr^O,  ähnlich,  Norblad,  an  trockner  Luft  verwitternd,  Berzelius; 
verliert  bei  100^  8  Mol.  H2O,  bei  225«  fast  alles,  schmilzt  bei  Glühhitze. 
Die  Schmelze  zerfällt,  mit  H2SO4  schwach  erwärmt,  in  zahllose,  kleine,  kupferrote  Prismen 
von  starkem  Metallglanz.  —  Läßt  sich  nur  durch  abs.  A.  einigermaßen  voll- 
ständig fällen.    Berzelius. 


1.                     2. 

. 

Gepreßt 

Norblad. 

Li,0 

30 

5.38 

6.19                 6.56 

2V2b5 

365.2 

65.54 

64.65               64.54 

9H2O 

162 

29.08 

29.12               29.11 

Li20,2V205,9H20  557.2  100.00  99.96  100.21 

1.  war  kristallisiert,  2.  durch  A.  gefällt.  Norblad.  —  Rammelsberg  hält  Norblad's 
Divanadat  für  die  Verb.  3Li20,5Vo05,24H20  (vgl.  i)  (ber.  Li,0=-6.29%;  V.Os  =  63.57  o/^ ; 
H20  =  30.14%). 

1)  Li30,2V205  mit  8  oder  12  Mol.  H2O.  —  Bildet  sich  beim  Ansäuern  der  Lsg.  von 
LiVOa  mit  Essigsäure;  aus  der  granatroten,  im  Vakuum  zum  Sirup  eingedampften  Lsg. 
scheiden  sich  schöne,  rote,  goldglänzende  Kristalle  ab.  —  Aus  der  in  der  Hitze  konzen- 
trierten Lsg.  bilden  sich  dünne  orangerote  Blättchen  mit  nur  8  Mol.  HoO.  Ditte  [Compt. 
rewcZ.  .104,  (1887)  1168;  J.  B.  1887,  564). 

B.  Lithiumpervanadat,  LiVO^.  —  1  Gew.-Teil  LigCOg  und  2  Gew.-T. 
NH^VOg  werden  in  W.  gelöst,  die  Lsg.  nach  dem  Vertreiben  des  NH3 
eingedampft  und  dann  mit  H.3  0._,  im  Ueberschuß  versetzt.    Auf  Zusatz  von 
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A.  fällt  es  als  gelber  flockiger  Nd.,  der  mit  A.  g-ewaschen  und  über  CaClo 
getrocknet  wird.    A.  Scheuer  {Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  295). 
Berechnet  für  Gefunden 

LiV04  SCHEÜEE. 

Li  5.73  5.53  5.34  5.64 

Y  41.80  41.69  41.48  41.20 

0  13.11  12.41  12.93  12.81 


Vanadin   und  Natrium. 

A.  Natriumvanadit.  a)  Na.20,2V204,4H.20.  —  1.  Man  läßt  verd.  heiße 
Vanadylsalzlsg.  in  überschüssige  10  7o  i?e  NaOH  einfließen  und  die  braune 
Mischung  bei  Luftabschluß  erkalten.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden 
von  etwa  vorhandenen  amorphen  Verunreinigungen  durch  Schlämmen  ge- 
trennt. —  2.  Man  versetzt  eine  Ammoniumvanaditlsg.  in  der  Hitze  mit 
NaOH;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  völlig  frei  von  Verunreini- 
gungen ab.  —  Goldbraune  Nadeln  oder  Schuppen ;  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Ammonsalz  ähnlich.  Koppel  u.  Goldmann  {Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  299). 

Koppel  u.  Goldmann. 
I  II  III  IV 

NaaO  62.1        13.30    13.55—13.25     12.84—13.07     13.40—13.53     13.45-13  60 

2V2O4  332.8        71.28    72.37—72.20    72.37—72.70    71.15-71.27     71.00—71.17 

4H2O 72.0        15.42      i.  M.  14.32      i.  M.  14.52       i.  M.  15.34       i.  M.  15.40 

Na20,2V204,4H20     466.9      100.00 

Präparate  I  u.  II  dargestellt  nach  (1),  III  u.  IV  nach  (2).    Koppel  n.  Goldmann. 
ß)  Na20,2V204,7H,0.  —  Darst.    wie  die   des  K-Salzes  (vgl.  S.  132). 
Braune  Kristallschuppen  von  den  Eigenschaften  der  K- Verbindung ;  leicht 
in  W.,  kaum  in  NaOH  löslich.    Crow  {J.  Chem.  Soc.  30,  (1876)  459). 

Crow. 
NagO  11.89  12.10 

2V2O4  63.93  63.82  64.06 

7H2O 24.18 24.27 

Na20,2V204,7H20      100.00  100.19 

B.  Natritimvanadate.  V2O5  mit  NaaCOg  vor  dem  Lötrohr  geschmolzen,  zieht  sich 
in  die  Kohle.  Berzelius.  —  a)  4Na20,Vo05  mit  30  oder  26  Mol.  H2O.  —  Wird 
erhalten,  wenn  man  eine  Lsg.  von  V2O5  in  einem  großen  Ueberschuß  von 
NaOH  konzentriert.  —  Verfilzte,  aus  weißen,  glänzenden  Nadeln  bestehende 
Masse.  Bei  langsamem  Verdunsten  einer  verdünnteren  Lsg.  im  Vakuum 
erhält  man  dieselbe  Verbindung  in  Form  großer,  farbloser  Prismen.  Aus 
warmen  Lsgg.  abgeschieden,  enthalten  die  Kristalle  nur  26  Mol.  H2O.  — 
Schmelzen  beim  Erwärmen  im  Kristallw.,  das  schließlich  entweicht,  während 
eine  w^eiße,  in  W.  mit  alkalischer  Rk.  sehr  11.  Masse  zurückbleibt,  die  auch 
bei  Rotglut  nicht  schmilzt.  Ditte  {Com^jt.  rend.  104,  (1887)  1061;  J.  B. 
1887,  563). 

b)  3Na20,V205  [NagVO^,  Natriumorthovanadat,  ^/..-fach  saures  Natrium- 
vanadat].  a)  Wasserfrei.  —  Beim  Schmelzen  mit  Na. CO..  treibt  V0O5  3  Mol. 
C0.>  (gef.  3.02)  aus  und  bildet  ein  dreibasisches  (gesättigt-saures)  Salz. 
CzuDNOwicz  (Pogg.  120,  (1863)  34).  Roscoe  {Ann.  Suppl.  6,  (1868) 
105;  8,  (1872)  102).  Nach  Norblad  ist  es  kaum  möglich  ein  konstantes  Gewicht  zu 
erhalten.  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  V2O5  mit  3  Mol.  trockenem  NagCOs  schmilzt  über  dem 
Bunsenbrenner  zuerst,  wird  dann  aber  so  dickflüssig,  daß  das  Gebläse  angewandt  werden 
muß.  Beim  Erkalten  wird  die  Schmelze  zuerst  dunkelgrün,  dann  gelb,  schließlich  weiß, 
sie  löst  sich  leicht  in  W.,  nicht  in  A. 

ß)  Na3VO„7H,0.  —  Wird  aus  einer  Lsg.  von  10  g  Na3V0^.12H:.,0  in 
10  ccm  NaOH  (75^  T.  NaOH  und  100  T.  W.)  beim  Kristallisieren  be"i  78'^ 
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erhalten.  Das  Salz  enthält  7  Mol.  H2O,  nicht  8,  wie  Bakee  {Ann. 
229,  (1885)  286;  J.  Chem.  Soc.  47,  (1885f  357;  J.  B.  1885,  562)  annahm. 
J.  A.  Hall  (J".  Chem.  Soc.  51,  (1887)  94;' J".  B.  1887,  559).  —Anscheinend 
rhombische,  vier-  oder  achtseitige  Tafeln.    Baker. 

Hall  Bakee 

SNaaO  29.97  30.7  27.69 

VA  29.42  28.58  28.75  29.6  28.79  27.50 

I4H2Q 40.6  41.59  41.4 40.9  41.86  44.81 

2(Na3V04,7H20)  99.99  101.2 

y)  Na^VOijlOHgO.  —  Existiert  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen. 
Beide  werden  erhalten,  wenn  stark  konz.  Lsgg.  des  Orthovanadates  abge- 
kühlt oder  mit  NaOH  versetzt  werden.  Es  ist  kaum  möglich  eine  genaue 
Vorschrift  zur  Darst.  zu  geben,  da  ihre  Löslichkeit  ganz  außerordentlich 
durch  kleinste  xienderungen  in  der  Temp.  beeinflußt  wird.  —  1.  Regulär. 
Klare,  gut  ausgebildete  Rhombendodekaeder,  zuweilen  mit  Oktaederflächen. 
—  2.  Hexagonal.  Dünn  tafelförmige  Kombination  von  {lOTO!  und  {OOOlj, 
vom  Aussehen  des  Natriumpyrovanadates.  H.  Baker  {Lond.  cliem.  Soc.  47, 
(1885)  357;  Ann.  229,  (1885)  286). 

Baker  Baker 

Eegulär  Hexagonal 

SNagO  25.53  25.83  25.59      24.91      25.39      24.73      25.61 

VaOr,  25.07  25.89  25.63 

2OH2O' 49.41  49.43 49.44 49.53 

2(Na3V04,10H20)     100.01  101.15 

ö)  Nao,V04,12H20.  —  Läßt  sich  leicht  gewinnen,  indem  man  zu  einer 
Lsg.  von  Na4V2Ö7  überschüssige  NaOH  hinzufügt,  oder  indem  man  V2O5 
mit  Na2C03  glüht  und  das  Produkt  aus  W.  oder  verd.  NaOH  umkristallisiert. 
In  letzterer  ist  das  Salz  erheblich  schwerer  1.  als  in  reinem  W.  —  Längere 
oder  kürzere,  oben  durch  die  basische  Endfläche  begrenzte  hexagonale 
Prismen.  Ein  Kristall  wächst  in  der  Lösung  des  Phosphates  weiter. 
H.  Bakee  {Ann.  229,  (1885)  286). 

SNaaO  23.25  24.47 ' 

V2O5  22.81  22.89 

24H2O 53^94 52.24 

2(Na3V04,12H20)  100.00  99.60 

DiTTE  {Comptrencl  104,  (1887)  1061;  J.  B.  1887,  563)  will  durch  Auflösen  von  V2O5 
in  NaOH  das  Salz  Na:5V04.13H20  erhalten  haben. 

£)  NagVO^.löH.^O.  —  Man  löst  die  Schmelze  von  1  Mol.  YgO.^  und 
3  Mol.  Na2C0./  (s.  oben  bei  «)  in  möglichst  wenig  kaltem  W.  und  über- 
schichtet die  Lsg.  mit  viel  kaltem  A.,  worauf  nach  einigen  Stunden  die 
untere  Schicht  zu  einem  Haufwerk  farbloser  Nadeln  erstarrt,  welche  mit 
wenig  A.  gewaschen  und  auf  einer  porösen  Platte  neben  HgSO^  im  Vakuum 
getrocknet  werden.  —  Löst  sich  leicht  in  W.  mit  alkalischer  Ek.  Ueber 
die  Zersetzung  der  wss.  Lsg.  s.  unten  c).  —  Versuche,  ein  saures  Natriumorthovanadat  zu 
erhalten,  waren  ohne  Erfolg.    EOSCOE  {Ann.  Stippl  8,  (1872)  102). 

ROSCOE, 

3Na  69.0  14.61  13.80 

V  51.3  10.86  10.86 

4  0  64  0  13.56 

I6H2O 288.0  60.97 60.44 

Na3V04,16H20  472.3  100.00 

c)  2Na20,V205.  [Natriumpyrovanadat.  ^j.^-facli  saures  Natriiwivanadatj 
Na^VaO,].  a)  Wasserfreies.  —  Wird  erhalten,"  beim  Schmelzen  von  1  Mol. 
V2O5  mit  2  Mol.  Na2C03;  bildet  sich  auch  beim  Schmelzen  von  YoO^  mit 
überschüssigem  Na2C03  vor  dem  später  entstehenden  NagVO.^.  Eoscoe.  — 
ß)  Mit  18  Mol  HM.  --  1.  Kristallisiert  aus   der  wss.  Lsg.  der  Schmelze 
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von  «)  und  wird  aus  derselben  durch  A.  gefällt.  —  2.  Nag ¥04  in  wss. 
Lsg.  zersetzt  sich,  langsamer  in  der  Kälte,  schneller  beim  Kochen  in 
Pyrovanadat  und  NaOH:  SNagVO,  +  H.^O  =  Na^VgO,  +  2NaOH.  Aus  der 
Lsg.  fällt  A.  dann  das  Pyrovanadat  als  Oel.  Es  ist  dies  durch  die  Gegenw.  des 
NaOH  bedingt ;  ist  letzteres  durch  Umkristallisieren  entfernt,  so  fällt  c,  ß)  kristallinisch  aus. 
Die  Zersetzung  des  NasVOi  ist  nicht  von  der  Gegenw.  von  CO2  abhängig.  ßoscOE 
{Ann,  Stippl  8,  (1872)  104).  —  3.  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  V.^Og 
oder  Natriumdivanadat  in  überschüssigem  NaOH  beim  Abdampfen  und 
Erkalten.  Noeblad.  —  Große  (drei  bis  vier  cm  lange,  stark  licht- 
brechende, monokline,  Norblad)  sechsseitige  Tafeln  (Prismen,  Norblad). 
Durch  Fällung  mit  A.  perlglänzende  Schuppen.  Eoscoe.  Hexagonal; 
a  :  C  =  1  :  0.962.  Beobachtete  Formen:  m  [1010],  p[10Il],  0  [2021],  c[0001].  Sehr  dünne 
Tafeln  nach  c.  (0001) :  (1011)  =  48^0^  (0001) :  (2031)  =  65«38'.  Pammelsberg  {Ann. 
Phys.  (Wied.)  [2]  20,  (1883)  934).  —  Verwittert  an  der  Luft,  Rammelsberg; 
verliert  bei  100*>  48.5%  W.  (17  Mol.  =  48.53),  bei  140«  alles.  Schmilzt 
leichter  als  b).  Roscoe.  Beim  Glühen  wird  ein  langsam  steigender  (über  den  Gehalt 
des  Salzes  an  W.  hinausgehender?  Kraut)  Gewichtsverlust  beobachtet  und  (wegen  Ver- 
flüchtigung von  Na?  Kraut)  kein  konstantes  Gewicht  erhalten,  auch  löst  sich  das  ge- 
glühte Salz  unvollständig  in  lauem  Wasser.  Norblad.  —  Löst  sich  leicht  in  W., 
nicht  in  A.  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  NH^Cl  alles  V0O5  als  NH^VOo  : 
Na.V^O,  +  4NH4CI  =  4NaCl  +  2NH,V03  +  2NH,  +  H^O.  Die  wss.  Lsg. 
wird  durch  eingeleitetes  CO.^  unter  B.  von  Na^COg  und  NaVO^  zersetzt. 
Roscoe.     Siehe  unten  e). 

EoscoE.  Eammels- 

(Mittel)      BERG.  Oder :  Norblad  (4) 

14.68  —  (Mittel) 

16.06       15.72  2Na20  124.16      19.68      19.84 

—  V2O5  182.60     28.95      28.72 

51.84       51.36  I8H2O  324  51.37      51.83 

Na^VaÜT^lSHaO  630.6    100.00  Na4V207,18H20    630.76    lOOTOO    100:39" 

;')  Mit  8  Mol.  H2O.  —  Ein  wasserärmeres  Hydrat  hat  Ditte  [Campt,  rend.  104, 
(1887)  1061;  J.  B.  1887,  563)  erhalten,  indem  er  die  Lsg.  von  Na4V207,18H20  zur  Trockne 
verdampfte  und  mit  verd.  A.  aufnahm.  Die  bei  60^  gesättigte  Lsg.  schied  beim  Erkalten 
weiße  glänzende  Nadeln  von  Na4V207,8H20  ab. 

dj  3Na.2  0,2V2  05  mit  2  oder  6  Mol.  H^O.  —  Dem  tetraphosphors.  Natrium 
(II,  1,  400)  analog.  —  Man  schmilzt  3  Mol.  NagCO^  mit  2  Mol.  V2O5  zu- 
sammen, löst  die  Schmelze  in  W.  und  dampft  zur  Sirupdicke  ein.  Bei 
längerem  Stehen  bildet  sich  eine  kristallinische,  in  kaltem  W.  schwer  1. 
Masse.  —  Thallosulfat  fällt  aus  der  Lsg.  das  entsprechende  gelbe  Thallium- 
salz, AgNOo  das  entsprechende  dunkelgelbe  Silbersalz.  Caenelly  {Ann. 
166,  (1873)  155;  J.  B.  1S7B,  280). 

Kristalle  ?  Carnelly 

6Na  138        23.49        23.30  6Na 

4V  205.2     34.94        34.49  4V 

130  208        35.44  130 

2H2O 36  6.13  6.46 6H2O 

3Na20,2V205,2H20    587.2    100.00  3Na20,2Vo05,6H20    659.2     100.00 

e)  Na.2  0,y205.  {Normales  Natriumvanadat,  Natrmmmetavanadat.  NaVOg). 
Wie  das  Kaliumsalz.  Berzelius.  «)  Wasserfrei.  —  1.  Leitet  man  CO.2  in  WSS. 
Na4V207,  so  wird  es  unter  B.  von  Na.^COg  und  NaVOg  zersetzt;  bei 
konz.  Lsg.  kristallisiert  das  Na.^COg  zum  Teil  aus,  während  das  11. 
NaVOo  gelöst  bleibt.  Roscoe  {Ann.  Sttppl  8,  (1872)  107).  Norblad 
sättigt  mit  CO2,  dampft  fast  zur  Trockne  ein,  zieht  mit  kaltem  W.  das 
NajjCOg  aus,  während  das  einmal  ausgeschiedene  NaVO;j  fast  ungelöst 
bleibt,  löst  letzteres  in  siedendem  W.  und  dampft  sehr  langsam,  zuerst  in 
einem  mit  Papier,  dann,  wenn  die  Lsg.  ölartig  geworden  ist,  in  einem  mit 


4Na 

92 

14.58 

2V 

102.6 

16.27 

70 

112 

17.77 

I8H2O 

324 

51.38 

Bei  90  bis  100« 

Carnelly 

138         20.92 

20.92 

205.2      31.15 

30.43 

208         31.55 

108         16.38 

17.63 
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einer  Glasplatte  bedeckten  Becherglase  ein.    Bei  raschem  Eindampfen  erhält  man 

nur  eine  weiße  kristallinische  Masse.  —  2.  Man  tropft  in  heißes  WSS.  Natrium- 
divanadat  unter  Umrühren  verd.  NaOH,  bis  die  rote  Fl.  sich  nach  einigem 
Kochen  entfärbt,  und  dampft  wie  oben  ein.  —  Kleine,  wasserfreie,  schwach 
strohgelbe,  farblose,  anscheinend  monokline  Prismen.  —  Schmilzt  leicht, 
unter  der  Glühhitze,  und  erstarrt  zu  einer  in  der  Wärme  gelben,  in  der 
Kälte  weißen,  kristallinischen  Masse.  —  Die  gesättigte  wss.  Lsg.  läßt  sich 
sehr  stark  eindampfen,  ohne  das  Salz  wieder  abzuscheiden.  Noeblad.  — 
ß)  Mit  2  Mol.  H,0.  —  Man  läßt  die  konz.  Lsg.  von  a)  neben  konz.  RßO^ 
verdunsten.  —  Harte,  fast  luftbeständige  Warzen  kleiner  gelblicher 
Prismen.  —  Verliert  neben  konz.  H2SO4  alles  W.  Schmilzt  leicht,  unter 
der  Glühhitze,  und  kristallisiert  beim  Erkalten  in  langen,  weißen,  zusammen- 
gesetzten, platten  Prismen,  dabei  ein  ähnliches  Erglühen  wie  V2O5  selbst 
zeigend.  —  Das  geschmolzene  Salz  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  in 
kaltem  W^asser.  Noeblad.  —  y)  Mit  2^1^,  3  oder  4  Mol.  H^O.  —  Behandelt 
man  die  schwierig  kristallisierende  sirupöse  Lsg.  von  e,  ß)  mit  einer 
Mischung  von  W.  und  A.,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Schicht  ab,  welche 
bald  kristallisiert.  Löst  man  sie  in  der  Wärme  in  einer  Mischung  von 
A.  und  W.,  so  erhält  man  beim  Erkalten  schön  seidenglänzende,  stern- 
förmig gruppierte  Nadeln  von  NaV03,272H20.  —  Löst  man  V2O5  in  seinem 
Aequivalent  NagCOo,  so  entsteht  beim  Konzentrieren  ein  Sirup,  aus  welchem 
auf  die  gleiche  Weise  schöne  weiße  Nadeln  erhalten  werden,  welche  je 
nach  der  Temp.  3  oder  4  Mol.  HgO  enthalten.  Ditte  (Compt.  rend.  104, 
(1887)  1061;  J.  JB.  1887,  562). 

rt.  NORBLAD.  Na20 

Na20  62.08        25.37        26.32  V2O5 

V2O5  182.6  74.63  fflgO 


ß- 

NORBLAD. 

(Mittel) 

62.08 

19.60 

20.19 

182.6 

57.66 

57.65 

72 

22.74 

22.07 

2NaV03  244.68      100.00  2(NaV03,2H20)         316.68     100.00        99.91 

a  gab  aus  iinbekannten  Ursachen  viel  zu  wenig  V2O5  (69.68  und  69.24  %).   Norblad. 

f)  2Na2  0,3V2  05.  (PU  fach  saures  Natriumvanadat,  Natriumsesquivanadat). 
Vielleicht  metadivanadinsaures  Natrium.  Norblad.  «)  Mit  10  Mol.  H^O.  —  Wird 
zuweilen  bei  der  Darst.  von  Natriumdivanadat  erhalten.  —  Heller  als  dieses, 
auch  sind  die  Kristalle  mehr  prismatisch.  —  Verliert  neben  konz.  H.^SO^ 
14.03  <^/o   W.     (7  Mol.  =  14.78;  Norblad  gibt  fehlerhaft  6  Mol.  an).      Schmilzt  unter 

der   Glühhitze    und    erstarrt  zu   nelkenbraunen   Eosetten  feiner   Nadeln. 
Norblad. 

Norblad. 

2Na20                       124.16                 14.57  14.46 

3V2O5                       547.8                  64.30                63.49  63.69 

IOH2O 180 21.13 20.80  20.76 

2Na2O,3V2O5,10H2O         851.96               100.00  98.91 

ß)  Mit  16  Mol.  H^O.  —  Schöne  rote  Kristalle.  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.9189  : 1 : 
1.025.  «  =  83"52';  ß  =  ^m^*-  7  =  94«31'.  Beobachtete  Formen:  c[001},  p[110j,  p'[110}, 
q[011],  q'[OIl],  r[101],  r' [lOl],  k[012].  Tafelig  nach  c.  (001):  (011)  =  42034';  (001) :  (Oil) 
=  46«29';  (001):(101)  =  49«3';  (001) :  (iOl)  =  5703-;  (Oll) :  (101)  -66012';  (110):(llO)  = 
85026' ;  (Oll) :  (Oil)  =  9P35' ;  (101) :  (101)  =  83054'.  Websky  [Ann.  20,  936).  -  Verwittert 
an  der  Luft  zu  einem  helleren  Pulver.  Das  wasserfreie  Salz  ist  nach 
dem  Schmelzen  braunschwarz  und  löst  sich  weder  in  W.  noch  in  SS. 
oder  NH3  auf.  Ber.  Na  9.58  %,  V  32.11  O/« ;  Gef.  Na  9.19  bis  9.49  % ;  V  32.46  bis  32.06  «/o. 
Rammelsberg  (Ann.  Fhys.  {Wied.)  [2]  20,  (1883)  934). 

y)  Mit  18  Mol  H2O.  —  Setzt  man  zu  der  Lsg.  von  NaVO^  ein  wenig  Essigsäure, 
so  wird  sie  rot  wie  diejenige  von  K2Cr207,  und  man  erhält  beim  Konzentrieren  und  lang- 
samen Erkalten  zweierlei  Kristalle:  die  einen  bestehen  aus  dem  Divanadat  Na20,2V205,10H20 
(gestreifte,   granatrote  Nadeln),    die    anderen    sind    sechsseitige    zerreibliche    Tafeln    von 
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2Na20,3V205,18H20.  Dieselbe  Verb,  erhält  man  auch,  wenn  man  NaOH  mit  überschüssigem 
V0O5  sättigt,  filtriert,  zur  erkalteten  Lsg.  Essigsäure  hinzufügt  und  hierauf  bei  etwa  50^ 
verdampft.  Kote  Prismen,  manchmal  auch  mit  I6H2O.  Ditte  {Compt  rend.  104.  (1887) 
1061;  J.  B.  1887,  562). 

g)  5Na.2  0,8V205,39H.2  0.  {^Ir^-fach  saures  Natriiimvanadat).  —  Kristalli- 
sierte beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  ca.  1^2  Gew.-Teilen  NaVO^  und  1 
Gew.-Teil  NaPO.^  in  roten  Kristallen.  Feiedheim  u.  Michaelis  {Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  441). 

Friedheim  u.  Michaelis. 
5Na20  12.55  12.85 

8V0O5  59.05  59.13  59.14 

39H2O 28  40 28.18 28.35 

5Na20,8V205,39H20    100.00  100.16 

h)  4Na.2  0,7V2  05,33H20.  (^j^-fach  saures  Natriumvanadat).  —  Kristalli- 
sierte aus  einer  wss.  Lsg.,  die  äquimolekulare  Mengen  NaVO^  und  NaH2P0^ 
enthielt,  in  roten  rhomboedrischen  Kristallen.  Feiedheim  u.  Michaelis 
{Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  443). 

Friedheim  u.  Michaelis. 
4NaoO  248  11.71  1182 

7V2Ö5  1276.8  60.26  60.17 

33H2O 594 2a03 28.01 

4Na,ö;7V205,3^H20        2118.8  100.00  100.00 

i)  Na2  0,2V205.  {2-fachsaures  Natriumvanadat.  Natriumdivanadat).  a)  Mit 
9  Mol.  H^O.  —  Wie  das  Kaliumsalz  darstellbar.  Bekzelius.  Ein  großer 
Ueberschuß  von  Essigsäure  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  beim  Eindampfen  Vanadin- 
pentoxydhydrat  abscheidet,  v.  Hauer.  Schießt  besonders  bei  freiwiUij^em  Ver- 
dunsten in  großen,  durchsichtigen  orangeroten  Kristallen  an,  Berzelius, 
von  dem  Habitus  des  Manganoacetats  (nur  sind  die  Spitzen  der  rhombischen 
Tafeln  nicht  abgestumpft).  V.  Hauer.  —  Verwittert  an  trockener  Luft,  wird 
dabei  gelb,  ohne  die  Form  zu  verändern,  Berzelius,  daher  zwischen  Papier 
zu  trocknen  und  wohl  verschlossen  aufzubewahren.  Bei  mäßiger  Hitze 
(etwa  200",  Norblad)  verliert  es  das  W.  vollständig  und  wird  ohne  Form- 
veränderung rostbraun,  schmilzt  leicht,  bei  beginnender  Glühhitze,  und  er- 
starrt zum  schwarzroten,  amorphen  Firnis  [?  Vgl.  hiermit  die  Angaben 
über  das  Spratzen  der  sauren  Alkalivanadate,  S.  90].  —  Löst  sich  leicht 
in  kaltem  W.  1  T.  kristallisiertes  Salz  färbt  noch  156  000  T.  W.  deutlich  gelb. 
Heißes  W.  zersetzt  die  Kristalle  unter  Abscheidung  eines  saureren  Salzes, 
welches  als  dunkelroter,  schwer  1.  Rückstand  bleibt.  —  Das  wasserfreie 
Salz  löst  sich  auch  in  warmem  W.  wenig,  auf  Zusatz  einer  Säure  leicht. 
Kochen  mit  wss.  Oxalsäure  löst  es  unter  Entw.  von  CO2,  mit  zuerst  grüner, 
schließlich  blauer  Färbung  der  Fl.  als  Dioxyd,  v.  Hauer  {Sits.-Ber.  Akad. 
Wien.  Math.-natw.  Cl.  21,  (1856)  338;  39,  (1860)  451).  —  Nicht  in  A.  1. 
Berzelius.  v.  Hauer.  —  Lichtempfindlich  in  Berührung  mit  organischen  Substanzen. 
Gibbons  {Chem.  N.  30,  (1874)  267). 

Gepreßt  v.  Hauer.         Nokblad  (Mittel). 

NaaO  62.08  10.52  10.11 

2V2O5  365.2  61.98  61.69 

9H2O 162 27.50  27.72    27.23  27.85 

Na20,2V205,9H20  589.28         100.00  99.52 

ß)  Mit  5  Mol  H^O.  —  Das  Hydrat  Na20,2V2  05,5H20  entsteht  in 
schönen  roten,  goldglänzenden  durchsichtigen,  gut  ausgebildeten  Kristallen, 
wenn  V.2O5  in  einer  kochenden  Lsg.  von  NagCO;^  aufgelöst  und  die  Lsg. 
im  Vakuum  verdunstet  wird.  Ditte  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1061;  J.  B. 
1887,  5621     Ueber  Ditte's  Hydrat  Na2O,2V2O5,10H2O  s.  oben  unter  f,  ;')• 

k)  2(2Na20,5V205),7H20.  —  Wird  eine  konz.  warme  Lsg.  von  Na^VgO^ 
mit   einem   starken  Ueberschuß  von  Essigsäure  versetzt,    so   bildet  sich 
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eine   braune,    deutlich   kristallinische  Fllg.   eines   in  W.  kaum  1.   Salzes. 
Eammelsbeeg-  (Ann.  Phys.  {Wied.)  [2]  20,  (1883)  934). 

Rammelsbekg. 
4Na  92  8.35  8.17 

lOV  514  46.68  46.73 

270  432 

3.5H2O  63 a72 5^75 

1101 
1)     3Na20,8V20fs,24H20.      ^j^-fach  saures    Natriumvanadat.    —    Nach    RAMaiELSBEßG 
kommt    NoRBLADS   Trivauadat    die   Formel   3Na20,8V205,24H20    zu    (ber.  Na20  =  8.96%; 
VaOs  — 70.230/,;  H2O- 20.81  \). 

m)  Na.2  0,3V2Ö5.  {3-  fach  saures  Natriumvanadat  Natriumtrivanadat). 
a)  Mit  9  Mol  HIO.  —  Verfährt  man  wie  bei  der  Darst.  des  wasserfreien 
Kaliumsalzes,  so  wird  eine  lohbraune  FUg.  erhalten,  dem  wasserhaltigen 
Kaliumsalze  im  Aussehen  und  Verhalten  ganz  ähnlich.    Noeblad. 

NORBLAD. 

Na20  62.08  8.04  8.94  9.02 

3V2O5  547.8  70.97  70.91  70.10 

9H2O 16? 20.99 20.47 

Na20,3V205,9H20         771.88  lüO.OO  99.59 

ß)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  In  schönen,  orangeroten,  goldglänzenden  Blätt- 
chen erhalten,  als  eine  in  der  Hitze  mit  V0O5  gesättigte  NaOH-Lsg. 
längere  Zeit  gekocht  wurde.    Djtte. 

n)  Na20,4V205  mit  7Vo  oder  8^i^  Mol.  H^O.  (Natriumtetravanadat).  — 
Entsteht  beim  x4bdampfen  einer  längeren  Zeit  mit  einem  großen  üeber- 
schuß  von  NH4CI  gekochten  Lsg.  von  NaVO;.  als  dunkelgelber,  spezifisch 
sehr  leichter  Nd.    Baeagiola  [Dissertation,  Bern  1902  S.  30,  31). 

Baragiola. 
Na20,4V.05,7V2H20  Na20,4V<,05,8V2H20 

Ber.  Gef.  Ber.  Gef. 

NaaO  6.69  6.51  6.56  6.38 

V2O5  78.74  79.26  77.24  78.20 

(Diff.)  H2O  14.57  14.23  16.20  15.42 

C.  Ammoniumnatriumvanadate.  a)  ^j^-fach  saures  Sah.  4[(NH4)^/-,^i, 
Na^/„]20,7Vo05,17i  2H2O.  —  Die  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  NaVO.  wird  2  Mol. 
NH4CI  zum  Sieden  erhitzt  und  über  Schwefelsäure  fraktioniert  kristalli- 
siert. Aus  der  gelbroten  Lösung  entstehen  weiße  und  gelbrote  Gemische, 
schließlich  gelbrote  Prismen  von  a).    Baragiola  {Dissertation,  Bern  1902). 

Baragiola. 
2V,i(NH4)20  6.24  6.30 

''^o/nNa20  6.25  6.29 

7V2O5  70.19  70.04 

ITTAO 17.32 17.37 

4[(NH4)7n,Na-7n]2C),7V2  05,17  V2H2O         100.00  100.00 

ß)  ^l^-fach  saures  Salz.  2(NH4)20,Na20,5V205,15H20.  —  Aus  einer  mit 
Essigsäure  und  Natriumsilikat  versetzten  Lsg.  von  NH^VOg  in  glänzenden 
orangeroten  Blättchen  erhalten.  Ditte  (Compt.  rend.  104,  (1887)'  1844; 
J.  B.  1887,  567). 

D.  Kaliumnatiiumvanadate.  a)  2K20,3V205,4(2Na20,3V205),35H20.  — 
Wurde  durch  Umsetzen  der  Mutterlauge  von  B,  g)  mit  KCl  in  roten,  schief 
prismatischen,  an  der  Luft  verwitternden  Säulen  erhalten.  Fhiedheim  u. 
Michaelis  {Z.  anorg.  Ghem.  5,  (1894j  441). 


Fkiedheim  u.  Michaelis. 

2K20 

188 

4.64 

4.59 

8Na.,0 

496 

12.25 

12.60 

I5V2O5 

2736 

67.55 

67.33 

35H2O 

630 

15.56 

15.48 

2K20,3V205,4(2Na20,3V205),35H20   4050  100.00  100.00 
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ß)  2(2K2O,3V2O5),3(2Na2O,3V2O5),30H2O.  —  Wurde  dnrcli  Umsetzen 
der  wss.  Lsg.  von  B,  h)  mit  KCl  erhalten.  —  Rotes,  mikrokristallinisclies 
Pulver.     Fkiedheim  u.  Michaelis  (Z,  anorg.  Chem.  5,  (1894)  442). 

Friedheim  ii.  Michaelis, 
4K2O  376  9.35  9.24 

6Na2Ö  372  9.24  9.23 

I5V2O5  2736  67.99  67.85 

3QH2O 540 13.42 13.68 

2(2K2O,3V2O5),3(2Na2O,3V2O5),30H2O    4024  100.00  100.00 

E.  Natriumpervanadat.    NaV04.  —  Darst.  analog  der  des  Kalium salzes. 

—  Gelber,  mikrokristallinisclier  Nd.  Gibt  beim  Trocknen  überaus  leicht 
0  ab.    Scheuer  {Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  292). 

Berechnet  für  Gefunden 

NaV04  Scheuer. 

Na  16.66  16.52  16.74 

V  36.95  37  41  37.22 

0  11.59  11,51  11.50 

F.  Natriumvanadylvanadate.  a)  Na.20,V204,5V205.  —  50  g  VoOg  werden 
mit  6  g  Na2C03  und  ca.  1  ccm  sirupöser  H3PO4  in  einer  Platinsctiale  auf 
dem  Gebläse  zusammengeschmolzen.  Die  unter  lebhafter  Entw.  von  0  lang- 
sam erstarrte  Schmelze  zerfällt  beim  andauernden  Kochen  mit  ev.  schwach 
ammoniakalischem  W.  in  nadeiförmige  Kristalle,  die  abgesaugt  und  mit 
heißem  (NH3 -haltigem)  W.  gewaschen  werden.  —  Dunkelstahlblaue,  stark 
glänzende,  spröde,  wahrscheinlich  rhombische  Nadeln  mit  paralleler  Aus- 
löschung und  starkem  Pleochroismus ;  in  sehr  dünnen  Blättchen  epidotgrün 
durchscheinend.  —  In  W.  unl. ;  werden  von  konz.  HNO3  auch  beim  Kochen 
nicht  verändert.  Von  heißem  verd.  NH.j,  noch  mehr  von  ammoniakalischem 
H2O2  werden  sie  unter  Oxydation  zu  Vanadat  langsam  angegriffen  Konz. 
H2SO4   löst  mit  braungelber  Farbe,   beim  Verdünnen  wird  die  Lsg.  grün. 

—  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  bei  ca.  800*^  unter  Aufnahme  von  0, 
den  es  beim  Erstarren  unter  Spratzen  wieder  abgibt.  W.  Peandtl  {Ber. 
38,  (1905)  I.  659). 

W.  Prandtl. 
Na20  62.10  5.45  6.25  6.29 

V2O4  166.4  1459  15.68  14.49 

5V2O5 912.0 79.96 7a51 79^22 

Na20,V204,5V20,        1140.50  100.00  100.44  lOOTÖÖ 

b)  2Na20,2V204,V205,13H20.  —  12  g  V2O5  werden  mit  einem  Ueber- 
schuß  einer  gesättigten  Lsg.  von  SO2  Übergossen  und  nach  Zusatz  von 
wenig  H0SO4  zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  SO2  vertrieben  ist.  Zu  der  tief- 
blauen Lsg.  setzt  man  eine  heiße  Lsg.  von  6  g  V2O5  in  überschüssigem 
NaOH  und  soviel  NaOH,  daß  die  Mischung  alkalisch  wird.  Nach  einigem 
Stehen  wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  filtriert  und  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten Lsg.  von  Natriumacetat  versetzt,  worauf  b)  in  schwarzen,  glänzen- 
den Kristallen  ausfällt.  Sie  werden  mit  Natrium acetatlsg.  und  dann  mit  A. 
gewaschen.  —  Tafeln,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  Aggregate  von 
kurzen  hexagonalen  Säulen  erweisen.  In  W.  mit  schwarzgrüner  Farbe  IL, 
nicht  1.  in  konz.  Salzlsgg.,  besonders  in  Acetaten.  J.  T.  Beierley  (Ann, 
.232,  (1886)  359;  J.  B.  1886,  455). 

BßlEKLEY. 

2Na20  14.20  14.15  13.88 

2V2O4  38.12  37.67  36.80 

V2O5  20.88  21.19  21.00 

IBHoO 26.80 26.05 25.34 

2Na20,2Y204,V205,13H20      lUO.OO  99.06  97.02 

G.  Natriumsulf ovanadate.  a)  NagVSgO.  (Natriumorthooxytrisulfovanadat.) 
<x)  Wasserfrei.  —  1.  Man  schmilzt  V2O5  mit  NagCOg  und  großem  Ueberschuß 

Gmelin-Friedheim.    IIT.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  11 


162  .  Natriumsulfovanadate. 

von  S,  bis  fast  aller  nicht  in  Ek.  tretende  S  verdampft,  bzw.  verbrannt  und 
die  Masse  einheitlich  einige  Zeit  in  Fluß  gewesen  ist.  Die  erkaltete, 
zerkleinerte  Schmelze  wird  mit  A.,  dann  mit  CS^  und  wieder  mit  A.  be- 
handelt. G.  Krüss  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  264).  —  2.  Man  läßt  H^S  auf 
Na^VO^  bei  Rotglut  einwirken.  J.  Locke  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  378).  — 
Rotbraunes,  kristallinisches  Pulver;  fast  ohne  Zersetzung  zu  einer  roten 
klaren  Fl.  schmelzbar.  In  W.  mit  roter  Farbe  klar  1.,  doch  zersetzt  sich 
die  Lsg.  rasch  unter  Grünfärbung;  in  A.  wenig  1.    Krüss. 

Das  gleiche  Salz  hatte  wahrscheinlich  schon  Norblad  erhalten,  als  er  den  V-haltigen 
Rückstand  der  Taberger  Schlacken  mit  NagCOs,  S  und  Kohle  schmolz  (vgl.  S.  82),  das 
Produkt  war  jedoch  stark  eisenhaltig.    Krüss. 

ß)  Mit  5  Mol  H^O.  —  Sättigt  man  30  ccm  NaOH,  D.  1.122,  mit  H^S, 
setzt  dann  eine  Lsg.  von  3  g  Na^VgO,  in  6  ccm  W.  hinzu  und  leitet  durch 
die  entstandene  hellrote  Lsg.  unter  Eiskühlung  noch  vier  Stdn.  H^S,  so 
findet  die  Abscheidung  eines  kristallinischen  Nd.  statt,  der  mit  eiskaltem 
A.  gewaschen  wird.  —  Kleine,  dunkelrotbraune,  zerfließliche  Kristalle  mit 
starkem  Flächenschimmer,  der  jedoch  an  der  Luft  wegen  starker  Hygro- 
skopizität der  Substanz  rasch  verschwindet;  dabei  tritt  Zersetzung  ein 
unter  Entw.  von  H2S.  —  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  schmilzt  das  Salz 
leicht  im  Kristallwasser,  das  allmählich  entweicht,  während  a)  zurückbleibt. 
L.  in  abs.  A.;  die  hellrote  Farbe  der  Lsg.  geht  bald  in  gelb  über,  während 
ein  Geruch  nach  Merkaptan  auftritt.  G.  KRtiss  u.  K.  Ohnmais  (Ber.  23. 
(1890)  2550;   Ann.  263,  (1891)  39). 


Krüss 

u.  Ohnmais. 

3Na 

21.42 

21.22 

V 

15.86 

15.54 

3S 

29.82 

30.27 

0 

4.96 

5.18 

5H2O 

27.94 

27.70 

Na3VSaO,5H20 

100.00 

99.91 

b)  Na3VSO3,10H.2O.  (Natriumorthooxymonosidfovanadat).  —  Zu  einer  bis 
zum  Kochen  erhitzten  Lsg.  von  Na^V^O,  setzt  man  frisch  bereitetes  NaHS, 
kocht  noch  kurze  Zeit,  filtriert  von  einer  geringen  amorphen  Abscheidung 
ab  und  läßt  schnell  erkalten.  Unter  Eiskühlung  vermischt  man  die  Lsg. 
mit  der  dreifachen  Menge  A.,  worauf  sich  rasch  am  Boden  der  Schale  ein 
rotes  Oel  ansammelt,  das  wiederholt  mit  kaltem  abs.  A.  gewaschen  wird 
und  schließlich  zu  einer  konzentrisch  strahligen,  kristallinischen  Masse 
erstarrt.  Diese  wird  bei  niederer  Temp.  abgepreßt  und  getrocknet.  — 
Orangerote  Krist-ällchen,  die  sich  leicht  zu  größeren  Aggregaten  vereinigen. 
D  1.7727.  F  18^  Krüss  u.  Ohnmais  {Ber.  23,  (1890)  IL  2551;  Ann.  263, 
(1891)  39).. 


Krüss 

u.  Ohnmais. 

3Na 

18.15 

18.13 

V 

13.45 

13.80 

S 

8.42 

8.47 

30 

12.63 

12.67 

IOH2O 

47.35 

47.43 

NaaVSO^lOHgO  100.00  100.00 

c)  Na^VgOgSg.  (Natriumpyrodioxypentasulfovanadat).  —  Entsteht  bei 
sechsstündigem  üeberleiten  von  H2S  über  geschmolzenes  Na^VgO,,  —  Per- 
manganatähnliche,  leicht  schmelzbare  Masse.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  zu  SO2  und  Natriumvanadit.  Ist  hygroskopisch  und  löst  sich 
in  W.  zu  einer  tief  purpurroten  FL,  die  unter  Abgabe  von  HgS  bald  farblos 
wird  und  dann  Natriumvanadat  enthält:  Na^VgOgSa  +  HgO  =  Na^V^O^S^ 
+  HgS  usw.  Schließlich  findet  Reduktion  des  V  unter  Schwefelausscheidung 
statt,   wobei    die    Fl.    grün   und    zuletzt    blau    wird.      Gewichtszunahme    beim 
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Uebergang-  von  Na4V207  in  Na4V202S5:   Gef.  25.67  7o;   ber.  25.93%.    J.  LoCKE   {Am. 
(Jhem.  J.  20,  (1898)  373;  C-B.  1898,  IL  172). 

H.  Natriumvanadylsulfite.  a)  Na.20,3V0.2,2S02,4H20.  (Blaues  Natrium' 
trivanadylsulfit).  —  Darst.  wie  beim  Kaliumsalz  (s.  S.  141),  doch  ist  es  nicht 
in  der  Wärme  darstellbar;  es  kann  nur  beim  Eindampfen  über  HgSO^  er- 
halten werden.  —  Mehrere  Millimeter  große,  tiefblaue  Prismen.  Die  wss. 
Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen ;  auch  in  trockenem  Zustande  nicht  dauernd 
haltbar.  Koppel  u.  Behrendt  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  183;  Ber.  34, 
(1901)  in.  3932).  ^^^^^^  ^  g^^^^^^^ 

I.  II. 

NagO  62.12  12.14  12.66  12.79  12.26 

3V02  249.60  48.76  48.53  48.32  48  50  48.79 

2SO2  128.12  25.03  25.85  25.42  25.49  25.30        25.03 

4H2O 72.04  14.07  13.06  13.17  13.83  14.05 

Na^O,2S02,3V02,4H20     511.88        lüU.OO        100.10  99.70        100.08 

b)  Na20,V02,2S0.2,5H.^O.  {Grünes  Natriumvanadylsulfit)  [Na2S03,V0S03, 
5H2O].  —  Darstellung,  wie  beim  entspr.  Kaliumsalz,  doch  in  der  Kälte. 
Die  Verb,  scheidet  sich  innerhalb  einiger  Stunden  völlig  ab,  wenn  man 
von  ziemlich  konz.  Lsgg.  ausgeht.  Sie  muß  sehr  schnell  nach  kurzem 
Trocknen  zur  Analyse  gebracht  werden.  —  Grüne  mikroskopische  Tafeln, 
die  sich  an  der  Luft  rasch  zersetzen,  ebenso  in  W.  unter  Entw.  von  SOg. 
Koppel  u.  Beheendt  [Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  184;  Ber.  34,  (1901)  IIL  3933). 

Koppel  u.  Behrendt, 
NaaO  62.12  17.09  16  98  bis  17.43 

VO2  83.2  22.88  22.23     „    22.91 

2SO2  128.12  35.24  35.22     „    36.05 

5H2O 9010 24.79  23.91     „    24.85 

Na2S0„V0S03,5H20        363.54  lOOOO 

J.  Natriumvanadinsulfate,  a)  Natriumvanadisulfat.  NaV(S04)2,12H20 
[Vanadinnatriumalaun].  —  Darst.  wie  die  des  Kaliumsalzes  (vgl.  S.  142). 
Die  elektrolytisch  reduzierte  grüne  Lsg.  scheidet,  bis  zur  Sirupkonsistenz 
eingedampft,  erst  nach  langem  Stehen  bei  0^  oktaedrische  Kristalle  mit 
Würfelflächen  aus,  die  schon  bei  +9"  in  ihrem  Kristallwasser  schmelzen. 
Gel  ¥203  =  15.30%;  ber.  15.56%.  A.  PicciNi  (Zur  anorg.  Chem.  13  (1897)  444). 
h)  Natriumvanadylsulfate.  a)  Na2S04,2VOS04,272H20.  (NatriumdivanadyU 
Sulfat).  —  Darst.  wie  beim  entsprechenden  NH^-Salz  (s.  S.  108).  —  Gut  aus- 
gebildete, mikroskopische,  hellblaue  Tafeln,  dem  Ammoniumsalz  sehr  ähnlich. 
Läßt  sich  aus  H2SO4  bei  100^  Umkristallisieren.  Wird  durch  Trocknen 
bei  175^  wasserfrei.  Ueber  die  Leitfähigkeit  s.  im  Original.  Koppel  u. 
Behrendt  (Z.  anorg.  Giern.  35,  (1903)  173). 

Koppel  u.  Behrendt. 
NaaO  62.10  12.10  11.62  bis  12.44 

2VO2  166.42  32.39  32.30    „    32.56 

3SO3  240.18  46.75  46.04    „    46.84 

2V2H2Q 45.02 8^76 8.96    „      9.75 

Na2S04,2V0S04,2V2H20         513.72  100.00 

ß)  Na2S04,VOS04,4HoO.  (Natriumvanadylsulfat).  —  Darst.  s.  beim  Ammo- 
niumsalz (S.  109).  —  Mikroskopische,  längliche  Tafeln  oder  Nadeln,  dem 
Ammoniumsalz  vollkommen  analog.  In  W.  ziemlich  bedeutend  1.  Wird 
bei  175^  wasserfrei.  Ueber  das  elektrische  Leitvermögen  s.  das  Original. 
Koppel  u.  Behrendt. 


Koppel  u.  Beheendt. 

Na20 

62.11 

16.44 

15.78  bis  16.27 

VO2 

83.21 

22.06 

21.83    „    22.37 

2SO3 

160.12 

42.44 

42.11    „    42.21 

4H2O 

72.08 

19.06 

19.10    „    19.78 

Na2S04,V0S044H20 

377.52 

llO.Oü 

11* 
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K.  Natriumvanadinfluoride.  a)  Natriumvanadifluorid.  5NaFl,V2Fl6,H20.  — 
VFI3  zu  einer  Lsg',  von  NaFl  in  nicht  zu  geringem  Ueberschuß  hinzuge- 
setzt, fällt  das  Salz  als  grünes  Kristallpulver.  Die  Löslichkeits Verhältnisse 
sind  dieselben  wie  für  das  Kaliumsalz  K  a)  (s.  ds.  Bd.  S.  143).  Es  wird  mit  heißer 
verd.  HFl  ausgewaschen.  —  Verliert  bei  100^  das  W.  vollständig;  selbst 
bei  170^  verändert  sich  die  Oxydationsstufe  nicht  merklich.  Peteesen 
(J,  praU.  Chem.  [2]  40,  (1889)  57j. 

5Na  115.0  25.86  25.49  '26.09 

2V  102.6  23.08  22.96        22.99         23.05 

llFl  209  0  47.01  46.26 

H2O 18.0  4.05 4^57 3.94 

"öNärV^Flß.HgO  444.6  10000 

b)  Natrimnvanadyloxydifluorid.  8NaFl,3VOFlo,2H2  0.  —  Dargestellt  wie 
das  Kaliumsalz  TKFl^SVOFlg  (s.  S.  144).  Gleicht"  ganz  den  Kaliumvanadyl- 
oxyfluoriden.  In  neutralen  und  konzentrierten  Lsgg.  wird  es  vollständig 
gefällt.  Verliert  bei  100^  nichts  an  Gewicht,  bei  170^  nur  3.28  7o-  Peteesen 
(J.  praU.  Chem.  [2]  40,  (1889)  200). 


Petersen. 

SNa 

184.0 

26.75 

26.55 

3V 

153.9 

22.37 

22.41                 22.50 

i4ri 

266.0 

38.67 

38.85 

30 

48.0 

6.98 

2H20 

36.0 

5.23 

5.45 

8NaFl,3VOFl2,2H20  687.9  100.00 

c)  3NaFl,VOFl3,V02Fl,H20  (?)  [Fluoxyvanadinsnures  Natrium].  —  Scheidet  sich  bei 
mäßigem  Eindampfen  einer  Lsg.  von  NasCÖg  und  V2O5  in  HFl  (3Na  :  2V)  nach  mehrtägigem 
Stehen  als  leicht  veränderliches  Pulver  aus,  welches  sich  nach  dem  Abgießen  der  Mutter- 
lauge in  gelbliche,  tafelförmige  Prismen  verwandelt.  (Gef.  V  =  26.88  *^/o;  Fl  =^  35.34%.  — 
Ber.  V  =  27.61%;  Fl  =-  35.95%).    Piccini  u.  Giorgis  {Gazz.  Chim.  Ital.  22,  (1892)  55). 

d)  Sog.  Natriumfluorvanadate.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  V2O5  und  NaFl  will 
Bitte  (Compt  rend.  106,  (1888)  270;  J.  B.  1888,  641)  folgende  Fluorvanadate  erhalten  haben: 
8NaFl,V205,3H20,  kleine  gelblichweiße  Kristalle.  -  6NaFl,V205,5HoO,  zitronengelbe  Kristalle. 
—  4NaFl,Vo05,  zitronengelbe  Kristalle.  —  4NaFl,3V20,,18HoO,  orangerote  Kristalle.  — 
2NaFl,2V205,lÖH20,  schön  rote,  durchsichtige,  mit  zahlreichen  glänzenden  Flächen  ver- 
sehene Kristalle.  Dieselben  existieren  nach  Ephraim  wahrscheinlich  ebensowenig,  wie  die 
entsprechenden  Kaliumverbindungen  (vgl.  d.  Bd.  S.  147). 

e)  Natriumvanadat-Natriumfluorid.  2Na3V04,NaFl,19H.2  0.  —  Bildet  sich, 
wenn  man  V2O5,  Na.2C0o  und  NaFl  in  berechneten  Mengen  zusammen- 
schmilzt und  das  Produkt  aus  warmem  W.  um  kristallisiert.  Ebenso  leicht 
erhält  man  es  durch  Zufügen  der  berechneten  Menge  NaFl-Lsg.  zu  einer 
Lsg.  von  Na..,Y04  oder  Na4V.3  07  und  NaOH.  —  Eegulär.  Klare  Oktaeder, 
manchmal  mit  Rhombendodekaeder.  Läßt  sich  ohne  Zersetzung  aus  verd. 
NaOH  Umkristallisieren.    H.  Baker  {Ann.  229,  (1885)  286). 

Baker. 
Na  21.42  =  Na20  28.87  28.72  28.77 

V2O5  24.27  24.06      24.48      24.12      24.47      24.26 

0  6.37 

FI                    2.52                                               2.61                      2.34        2.30 
H2O 45.42 45.17 45.17 

2Na3V04,NaFl,19H20  lüO.OO 

Ein  gelegentlich  aus  Sodamutterlaugen  erhaltenes  Doppelsalz  von  NaFl  und  Na3P04, 
das  dem  eben  beschriebenen  Salze  analog  ist  (vgl.  Bd.  II.  1,  414)  enthielt  0.89  bis  1.06  o/^ 
V2O5,  das  auch  durch  sechsmaliges  Umkristallisieren  nicht  entfernt  werden  konnte.  Auch 
durch  Zusatz  von  NagVO^  zu  dem  synthetisch  dargestellten  Doppelsalz  wurden  die  Kristalle 
vanadinhaltig.  Baümgarten  [Inaug.-Diss.  Göttinyen  1865).  Vgl.  auch  Thorpe  {J.  Chem. 
Soc.  [3]  10,  (1872)  660);  Kammelsberg  {Monatsber.  Acad.  Berlin  1880,  777)  und  unter 
„Vorkommen"  d.  Bd.  S.  62. 

L.  Natriumvanadylvanadiumphosphai.  4Na20,y02,4V205,5Po05,37H20.  — 
Eine  kochende  Lsg.  von  NagHEO^  löst  die  Mischung  von  Vanadinoxyden, 
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die  man  durcli  Erhitzen  von  NH^YOo  erhält,  auf  und  gibt  eine  grünliche 
FL,  aus  der  sich  beim  Erkalten  grüne,  kristallinische  Schuppen  abscheiden. 
Sie  sind  unl.  in  W.  und  können  deshalb  nicht  durch  Umkristallisieren 
gereinigt  werden.     Gibbs  (Am.  Chem,  J.  7,  (1885—1886)  222). 


. 

Gibbs. 

4NaoO 

248 

10.17 

9.74 

VO2 

83 

3.40 

3.11 

4V2O5 

732 

30.01 

30.66 

5P2O5 

710 

29.11 

29.15      29.32  (Diff.) 

37H..O 

666 

27.31 

27.17 

4Na^O,V02,4V2055P20537H20    2439  100.00 

Die  wss.  Lsg.  von  NagHPOi  und  Vanadylphosphat  mit  HNO3  bei  gelinder  Wärme 
verdunstet  entfärbt  sich  und  setzt  große  zitronengelbe  Körner  und  Warzen  ab,  aus  feinen 
Kristallnadeln  (offenbar  eines  Vanadiumphosphates  (vgl.  d.  Bd.  S.  125)  Fkiedheim)  bestehend, 
durch  Waschen  mit  kaltem  W.  von  der  Mutterlauge  zu  befreien.  Löst  sich  sehr  langsam 
in  W.  mit  gelber  Farbe,  die  Lsg.  trocknet  zu  einem  gelben,  in  W.  1.  Firniß  ein.  —  V2O5 
verhält  sich  vor  dem  Lötrohr  gegen  Phosphorsalz  wie  gegen  Borax.    Berzelius. 

M.  Natrkmitetrahorat  und  Vanadinsäure.  —  V2O5  löst  sich  in  Na2B407  in  der  äußeren 
Lötröhrfiamme  mit  gelber  Farbe,  die  in  der  inneren  grün,  oder  bei  großer  Sättigung  in  der 
Hitze  bräunlich  und  erst  beim  Erkalten  grün  wird.  Die  grüne  Farbe  geht  in  der  äußeren 
Flamme  wieder  in  Gelb  über  oder  verschwindet  bei  Avenig  V  gänzlich.    Berzelius. 

N.  NatrmmvanadinJioJilensto/fverbindtmgen.  I.  Verbindungen  mit  Oxalsäure. 
a)  Natriumdivanadyloxalat  Na2C2 04,2700.204 ,8^2112  0.  —  Man  löst  1  Mol. 
V2O5,  2  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  saures  Natriumoxalat  unter  Erwärmen 
und  konzentriert  die  völlig  reduzierte  Lsg.  stark.  —  Kleine,  dunkelblaue, 
harte,  kugelige  Aggregate  aus  radial  angeordneten  Nadeln.  In  W.  ziem- 
lich schwer  1.  und  daraus  umkristallisierbar.  Luftbeständig.  Koppel  u. 
Goldmann  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  287). 


Koppel  u.  Goldmann. 

NasO 

62.1 

10.40 

10.66  bis  10.70 

2VO2 

166.4 

27.80 

27.10     „   28.13 

3C2O3 

216.0 

36.15 

35.47     .,   36.12 

8V2H2O 

153.0 

25.65 

i.  M.  25.70 

Na2C204,2V0C204,8V2H20         597.5  100.00 

b)  Natriumvanadiumoxalat.  ^l^d^^O^Y ^O^^^Gfi ^^^ fiIL.fi.  —  Entsprechend 
den  analogen  NH^-  und  K-Salzen.  (VgL  S.  130  u.  149.)  Eosenheim  {Z. 
anorg.  Chem.  4,  (1893)  370).  —  Gelbbraune,  durchsichtige,  zerfließliche 
Kristalle.  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.7133  :  1  :  0.3588.  Beobachtete  Formen  a  [100],  b  [010}, 
m  [110],  n[120],  r[10l],  q  [021],  Langprismatisch  nach  der  c- Achse.  Prismen  vorherrschend. 
(110)  :  (110)  =  *7P00';  (101)  :  (101)  =  53  24';  (101)  :  (110)  =  68^33';  (011)  :  (Oll)  =  *71020^ 
Stark  doppelbrechend.     A.  Sachs  [Z.  f.  Kristall.  34,  (1901)  162). 

II.  NatriumrJiodanid-Vanadirliodanid.  3NaSCN,V(CNS)3,12H2  0.  —  Man 
setzt  zu  einer  Lsg.  von  Vanadisulfat  die  berechnete  Menge  NaCNS  und 
entfernt  das  gebildete  Na2S0,i  mit  A.  Das  Doppelsalz  wird  schließlich 
aus  W.  umkristallisiert.  —  Große,  granatrote,  kristallinische  Tafeln  oder 
Blättchen  mit  wechselndem  Farbenspiel.  Sehr  hygroskopisch,  schmilzt  bei 
68*^.  Bei  100^  oder  im  Vakuum  über  H2S0^^  verliert  es  sein  Kristallwasser 
und  wird  ockerartig.  Bei  110*^  zersetzt  es  sich.  Verhält  sich  gegen  Lö- 
sungsmittel und  Eeagentien  wie  das  NH^-  und  K-Salz.  Die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung in  wss.  Lsgg.  entspricht  der  eines  Doppelsalzes.  A.  Cioci  (Z. 
anorg.  Chem.  19,  (1899)  313). 

Cioci. 
9.94 
7.47     7.51  7.63 

10.75 

12.15    12.20 

32.12 31.47 

3NaCNS,V(CNS)3,12H20      684        TÖÖÖÖ 


3Na 

69 

10.09 

V 

51 

7.45 

6C 

72 

10.53 

6S 

192 

28.07 

6N 

84 

12.28 

I2H2O 

216 

31.58 
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Vanadin  und  Barj'um. 

A.  Baryumvanadit.  ^2lO,2\^0^  mit  4  oder  5  Mol.  H^O  —  Bei  Zusatz 
von  Barytwasser  zu  einer  Lsg.  von  Vanadindioxyd  in  HCl  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  entsteht  ein  gelblich  brauner  Nd.;  zuerst  durch  Dekantieren  mit 
heißem  W.,  dann  auf  dem  Filter  zu  waschen  und  in  CO2  bei  etwa  120*^ 
zu  trocknen.  —  Braun,  amorph.  —  Leicht  in  HNO3  oder  HCl  löslich. 
Crow  {J.  Chem.  Soc.  30,  (1876)  460).  Koppel  u.  Goldmann  {Z.  anorg.  Chem. 
36,  (1903)  300). 

Crow. 
BaO  153  26.56  26.54  26.35 

2V2O4  333.2  57.81  57.73  58.28 

5H2O  90.0  15.63 


ßaO,2V204,5H20  576.2  100.00 

Koppel  u.  Goldmann. 
BaO  153.4  27.48  27.72  bis  28.01 

2V2O4  332.8  59.62  59.22    „    59.45 

4H2O  72.0  12.90  i.  M.  12.79 


BaO,2V204,4H20  558.2  100.00 

B.  Baryumvanadate.  a)  Baryumorthovanadat.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden, 
da  es  bei  seiner  Bildung  sofort  in  Pyrovanadat  und  Ba(0H)2  zerfällt.  Manasse  {Ann.  240, 
(1887)  23). 

b)  2BaO,V205.  (Barytimpyrovanadat).  —  Dem  Calciumsalz  (Vgl.  S.  172) 
ähnlicher  Nd.,  etwas  in  W.  löslich.  Roscoe.  Durch  Fällen  von  Baryummetavanadat 
mit  Barytwasser  erhielt  Berzeliüs  einen  zuerst  gelben,  dann  weii3en  Nd.,  der  vielleicht  aus 
Pyrovanadat  bestand.  —  Man  fällt  neutrale  oder  schwach  ammoniakalische 
Vanadatlsg-g.  durch  BaCU  in  der  Siedehitze  und  kühlt  die  Fl.  gleich  nach 
der  Füg.  in  verschlossener  Flasche  rasch  ab;  der  entstandene  weiße  Nd. 
wird  nach  dem  Glühen  schwach  gelblich  und  besteht  aus  Ba^V^O^. 
A.  Caenot  (Co7n2)t.  rend.  104,  (1887)  1803,  1850;  105.  (1887)  119;  V."' ^. 
1887,  2410). 


Roscoe. 

2Ba 

274 

56.08 

54.69 

2V 

102.6 

21.00 

21.50 

70 

112 

22.92 

Ba2V207  488.6  100.00 

c)  BaO,y.205.  {Normales  Baryumvanadat.  Baryummetavanadat).  a)  Wasser- 
freies. —  1.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  V.2O5  mit  NaBr,  das  kleine 
Mengen  BaBr.^  enthält.  —  Kleine,  durchsichtige,  etwas  gelbliche  und 
schwach  in  W.  1.  Kristalle.  Ditte  (Compt.  rend.  96.  (1883)  1048;  J.  B. 
1883,  418).  —  2.  Gießt  man  Ba(NO.).,  in  eine  siedende  Lsg.  von  NH^VO,, 
so  erhält  man  einen  weißen  Nd.,  welcher  sich  zuerst  löst,  dann  aber 
bleibend  wird  und  die  ganze  Fl.  ausfüllt.  Setzt  man  jetzt  einen  Ueberschuß 
an  Ba(N0o).3  hinzu,  so  vermindert  der  Nd.  sein  Volum,  und  am  Boden  des 
Gefäßes  sammeln  sich  kleine,  farblose,  durchsichtige  Prismen  von  BaO,VoO-, 
an  [?  vgl.  unten].  Ditte  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1705;  J.  B.  1887,  565)."  — 
ß)  Mit  1  Mol.  K,0.  —  Tropft  man  (farbloses)  NH.YO.  in  wss.  BaCl., 
(Anal.  1)  oder  verfährt  man  umgekehrt  (Anal.  2),  so  erscheint  ein  pomeranzen- 
gelber, gelatinöser  Nd.,  welcher  beim  Stehen  unter  der  Fl.  im  Laufe  einiger 
Stunden,  beim  Erhitzen  schnell  zusammenfällt  und  weiß  wird.  Berzeliüs. 
NoRBLAD  vermischte  die  heißen  Lsgg. ;  hier  enstand  ein  gelblich-weißer,  voluminöser  Nd.. 
der  nach  10  bis  12  Stdn.  ^4  an  Volum  verlor  und  völlig  kristallinisch  wurde;  der  volu- 
minöse Nd.  wurde  mit  kaltem,  der  kristallinische  mit  "heißem  W.  gewaschen.  Manasse 
erhielt  es  aus  dem  normalen  Kaliumsalz  mit  BaClg  und  auch  bisweilen  aus  dem  Kalium- 
divanadat    neben  schönen  orangeroten  Kristallen  von  f).      Getrocknet    bildet    es    ein 

milchweißes  Kristallpulver,  aus  mikroskopischen,  durchscheinenden  Kugeln 
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bestehend.  Noeblad.  —  Bei  freiwilligem  Verdiiusten  der  wss.  Lsg.  erhält 
man  kleine,  weiße  Kristallkörner,  Beezelius,  von  der  Form  des  ent- 
sprechenden Strontiumsalzes.  Noeblad.  —  Verliert  bei  gelindem  Glühen, 
Beezelius,  bei  190  bis  200^,  Norblad,  Manasse,  das  W.  und  ist  dann 
heiß  gelb,  erkaltet  weiß.  —  Schmilzt  bei  vollkommener  Glühhitze  zur 
durchscheinenden  dunkelgelbbraunen  Masse,  die  von  konz.  H2SO4  mit  roter 
Farbe  gelöst  wird.  Beezelius.  Schmilzt  unter  der  Glühhitze  zum  dunkel- 
braunen Glase.  Noeblad.  —  Löst  sich  etwas  in  W.:  das  gelbe  Salz  mit 
gelber  Farbe,  das  weiße  farblos.  Beezelius.  Vgl.  auch  0.  Manasse  (Ann. 
240,  (1887)  23;  J.  B.  1886,  466). 


' 

Beezelius. 

NOKBLAD. 

Manasse. 

1.                    2. 

(Mittel) 

BaO 

153 

43.27 

42.25             43.24 

43.04 

43.4 

V2O5 

182.6 

51.64 

50.90             51.31 

51.07 

H2O 

18 

5.09 

5.79               5.56 

5.96 

5.42 

Norblad 

31.27 

31.20 

46.66 

48.64 

2207 

21.51 

BaO,V205,H20     353.6         100.00  98.94  100.11  100.07 

d)  4BaO,5V205,24H2  0.  —  Die  Mutterlauge  von  nach  Noeblad's  Methode 
dargestelltem  Salz  f)  (nur  wurde  statt  BaCl^  Ba(N03)2  angewandt)  liefert 
bei  freiwilligem  Verdunsten  zweierlei  Kristalle,  große,  orangerote  Prismen 
von  f)  und  dunkelrote,  sternförmig  gruppierte  Prismen  von  d).  Noeblad. 
Manasse  {Die  Vanadate  der  Erdalhalien.  Inatig.-Diss.  Berl.  1886)  konnte 
die  Verbindung  nicht  beobachten. 

4BaO  612 

5V0O5  913 

24H2O  432 

"  4BaO,5V205,24H20  1957  100.00  101.35 

e)  2BaO,3V.2  05,14H.2  0.  —  Man  versetzt  eine  siedende,  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Lsg.  von  NH4V0.^  mit  überschüssigem  Ba(N03).2.  —  Schöne, 
orangerote,  rhombische  Kristalle.  Ditte  (Compf.  rend.  104,  (1887)  1705; 
J.  B.  1887,  565). 

f)  3BaO,5V2  05,19H.2  0.  Von  Beezelius  als  Divanadat  beschrieben,  von  v.  Hauer 
zuerst  erkannt.  —  Man  vermischt  BaClg  mit  Kaliumdivanadat  (oder  Natrium- 
divanadat,  v.  Hauee)  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  Beezelius.  Wendet 
man  mäßig  verd.  Kaliumdivanadat  an,  so  entsteht  beim  Eintropfen  von 
BaCl2  ein  gelber  Nd.,  der  durch  etwas  Essigsäure  zu  lösen  ist.  v.  Hauee 
{Sitz.-Ber.  Alad.  Wien.  Math.-natw.  Cl  21,  (1856)  333:  39,  (1860)  451; 
J.  B.  1856,  378,  744;  1860,  164).  —  Vermischt  man  die  Lsgg.  heiß  und 
konzentriert,  so  entsteht  ein  orangegelber,  amorpher,  körniger  Nd.,  der  im 
Verlauf  von  einigen  Stunden  vollständig  kristallinisch  wird.  Noeblad.  — 
Fällt  man  Kaliumdivanadat  mit  löslichen  Ba-Salzen,  so  verwandelt  sich 
der  anfangs  käseartige,  rotgelbe  Nd.  in  kurzer  Zeit  (manchmal  unter  Ab- 
scheidung von  c))  in  schöne,  rotgelbe  Kristalle.  Bei  sehr  verd.  Lsgg.  er- 
fordert die  Umwandlung  des  Nd.  in  den  kristallinischen  Zustand  oft 
mehrere  Tage.  Erfolgt  die  Umsetzung  bei  höherer  Temperatur,  so  ent- 
steht viel  normales  Salz.  Manasse.  (Analyse  a).  Entsteht  auch  aus 
gleichen  Aequivalenten  von  K20,2V205  und  BaClg,  die  bei  mäßiger  Ver- 
dünnung mit  einem  sehr  großen  Ueberschuß  von  Essigsäure  (D.  1.065) 
versetzt  werden,  nach  ein  bis  zwei  Tagen  in  prachtvoll  roten,  prismatischen 
Kristallen  von  mehreren  cm  Länge,  die  leicht  spalten.  Manasse.  (Ana- 
lyse b).  Kleine,  gelbe,  kurz  prismatische  Kristalle.  Versetzt  man,  statt  wie 
oben  zu  verfahren,  die  gemischte  Lsg.  mit  A.  bis  zur  bleibenden  Trübung,  so  setzen  sich 
schnell  glänzende,  zitronengelbe  Schuppen  [eines  anderen  Salzes?]  ab.  Beezelius.  — 
Durch  wochenlanges  Stehen  unter  der  Mutterlauge  bilden  sich  große, 
glänzende,  rotgelbe  Kristalle,    v.  Hauee.     Triklin.    a  :  b :  c  =  0.7805  : 1 :  0.9528. 
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«  =  116«53^;  /?=:  122013' j  7  =  7P9'.  Beobachtete  Formen:  a[100],  b[010],  c[001],  m[110}, 
q[Oil},  t[02l},  r[l01],  s[201],  o[lIl}.  Langprismatisch  nach  der  c-Achse.  Von  Endflächen 
c  stets  vorherrschend.  (100) :  (010)  =  *96«13' :  (100) :  (001)  =  *69032' ;  (010) :  (001)  =  62040' ; 
(100) :  (110)  =  *4r'56';  (010) :  (011)  =  '^6SH2'';  (001) :  (110)  =  o6'>3i'.  Fock  {Z.  Kryst  17, 
(1890)  1).    Ferner  Grailich  {Krystallogr.-opt  Unters.  1858,  197).    Vgl.  auch  die  Angaben  von 

Fock  {Ami.  210,  (1887)  30).  Vgl.  S.  175  unter  b).  Das  Pulver  hat  die  Farbe  des  KgCrgO,. 
V.  Hauee.  Verliert  beim  monatelang-en  Stehen  neben  konz.  H2SO4  13.17,  (nach 
12-tägigem  Stehen  11%  Wasser,  Manasse),  im  Vakuum  15.07,  bei  wochen- 
langem Erhitzen  auf  100^  16.747o  ^'  (18.75%,  Manasse),  was  13,  15  und  16  Mol. 
H2O  entspricht,  Norblad,  beim  Glühen  das  W.  vollständig.  Wird  beim  Er- 
hitzen zuerst  ziegelrot,  dann  rostbraun  und  schmilzt  bei  beginnendem 
Glühen  zur  dunkelroten  FL,  die  nach  dem  Erstarren  dunkelrot,  lebhaft 
glänzend  und  amorph  (kolophoniumartig,  Manasse)  ist.  —  1  Teil  löst  sich 
langsam  in  5200  T.  W.  von  20  bis  25^  in  heißem  weit  reichlicher.  Sieden- 
des W.  zersetzt,  anscheinend  indem  Ba(VO;3)2  ausgezogen  wird.  Der  Eück- 
stand  ist  baryumärmer  als  das  Salz.  Kochendes  oxalsäurehaltiges  W.  löst  in 
dem  Maße,  als  V2O5  zu  VO2  reduziert  wird.  v.  Hauee.  Läßt  sich  aus 
verd.  Essigsäure  Umkristallisieren.    Manasse. 

V.  Hauer.     Noeblad.  Manasse. 

Mittel  Mittel         a)  Mittel      b)  Mittel 

3BaO  459  26.77  26.39  26.86  26.87  26.84 

5V2O5  913  53.27  53.76  53.26  53.22  53.2 

I9H2O  342  19.96  19.94  20.08  19.98  20.16 

3BaO,5V205,19H20  1714  100.00  100.09  100  20  100.07  100.20 

C.  Baryumpervanadat.  Ba(V04)^.  —  Versetzt  man  eine  gesättigte 
Lsg.  von  käufl.  NH^VO.,  in  R^SO^-freiem  H2O2  (30  bis  33  Vol.-^/o)  mit  einer 
Lsg.  von  BaCl2,  so  fällt  Ba(V04)2  als  schöner,  schwerer,  amorpher,  gelber 
Nd.  aus.  Er  wird  mit  einer  H.,S04 -freien  H^Oo-Lsg.  gewaschen  und  über 
CaCla  getrocknet.    A.  Scheuer  (Z.  anorg.  Chem^iS,  (1898)  288).     (Vgl.  S.  92.) 

Berechnet  Gefunden 

für  Ba(V04)2  Scheuer. 

Ba  37.32  37.16  37.19  37.23 

V  27.79  27.52  27.20  27.67 

0  8.71  8.66  8.38  8.48 

D.  Baryumsulfovanadat.  —  Läßt  sich  kristallinisch  erhalten,  ist  ein  wenig  in  W.  1., 
und  läßt  sich  daher  nur  aus  konz.  FU.  fällen.     Berzelius. 

E.  Baryumvanadinfluorid.  BaFl2,V0.^Fl.  —  Gießt  man  eine  Lsg.  von 
2KF1,V02F1  oder  3KF1,2V02F1  in  überschüssiges  BaCl2,  so  fällt  sofort  ein 
hellgelber,  flockiger  Nd.  aus,  der  beim  Kochen  pulverig  wird  und  die  Zus. 
BaFl2,  VO2FI  besitzt  (gef.  V:  18.63  u.  18.28%;  ber.  18.47%).  F.  Ephraim 
{Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  79). 

F.  Baryumhrom-  und  -jodvanadate,  [Baryiimvanadinite,  Baryicmvanadin- 
apatite].  —  a)  BaBr2,3[Ba3(V04)2]  entsteht  wie  das  entsprechende  Ca-Salz.  — 
Hexagonale.  durchsichtige,  grauweiße  Tafeln.  Ditte  (Compf.  rend.  96,  (1883) 
846;  Ber.  16,  (1883)  1097).  —  ß)  BaJ2,3[Ba3(VOj2].  —  Analog  der  Ca- Ver- 
bin düng.  (Vgl.  S.  174).  Hexagonale,  schwere,  durchsichtige,  etwas  bräun- 
liche Prismen.    Ditte. 

G.  Barijumvanadmmoxalat.  3BaO,V20r„4C203,15H20.  —  Eine  mäßig 
konz.  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  3(NH4)ob,V2 05,40.203,402  0  (s.  S.  130)  wird 
mit  der  äquivalenten  Menge  BaCL  umgesetzt.  —  Gelbe,  zu  kugeligen 
Aggregaten  vereinigte  Nadeln.  In  k.  W.  schwer  löslich.  H.  Itzig  {Z.  anorg. 
Chem.  21,  (1899)  15). 

Berechnet  für  Gefunden 

3BaO,V20-„4C203,15H<,0  H.  Itzig. 

BaO                      38.28             "  38.37              37.52 

V2O5                     15.18  15.27              15.27 

C2O3                      24.02  24.16              23.72 
H2O                      22.52 


SrO 

103.5 

V2O., 

182.6 

4H2O 

72 
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Vanadin  und  Strontium. 

A.  Strontmmvanadate.  a)  SSrO^VaOg.  (Strontiumorthovanadaf).  —  Man 
erhitzt  V2O5  mit  NaJ  und  SrJ^.  —  Durchscheinende,  schwachgelb  gefärbte 
Blättcheni:    Ditte  {Compt  rend.  96,  (1883)  1048;  J.  B.  1883,  418). 

b)  SrO,V2  05,4H2  0.  (Normales  Strontiumvanadat,  Strontmmmetavanadat) 
[Sr(V03).2,4H20].  —  Das  (heiße,  Norblad)  Gemisch  von  SrCL  und  NH^VOs 
gibt  keinen  Nd.,  allmählich  scheidet  sich  eine  weiße  Rinde  ab,  Berzelius, 
aus  mikroskopischen,  farblosen,  kurzen  Prismen  bestehend,  mit  Zeichen  von 
Zwillingsbildung,  daher  monoklin.  Noeblad.  Versetzt  man  normales 
Kalium vanadat  mit  SrCl.2,  so  bleibt  die  Lsg.  anfangs  klar,  allmählich 
bilden  sich  an  den  Eändern  winzig  kleine  Kristalle  und  am  Boden  des 
Gefäßes  ein  pulvriger  Nd.  von  schwach  gelblicher  Farbe.  Manasse.  Bildet 
sich  auch,  wie  das  entsprechende  Ba-Salz  bei  der  Zersetzung  saurer 
Strontiumvanadate,  um  so  reichlicher,  je  konzentrierter  die  Lsg.  und  je 
höher  die  Temp.  war.  Manasse  (Ann.  240,  (1887)  33).  —  Luftbeständig. 
Verliert  neben  konz.  H2SO4  9.20%  (2H2O  =  10.06  «/o),  im  Vakuum  15.67% 
(3H2O  =  15.09  7o),  bei  280^  das  W.  vollständig.  Schmilzt  bei  schwacher 
Glühhitze  zum  dunkelbraunen  Glase.  —  Schwer  in  k.  W.  löslich.  Noeblad. 
Sr(0H)2  gibt  einen  zuerst  gelben,  dann  weißen  Nd.  [von  Strontiumpyrovanadat  ?].    Berzelius. 

NoRBLAD.  Manasse. 

(Mittel) 
28.9  29.39  28.80  29.01 

51.0  50.67  50.82  50.83 

20.1 20^38 2055 20.4 

Sr(V0y)2,4H20         358.1  100.0  100.44  100.17  100.24 

c)  3SrO,4V2  0,^,14H2  0.  (^j^- fachsaures  Strontiumvanadat).  —  Wurde  nur 
einmal  erhalten,  als  eine  warme  verd.  Lsg.  von  Kaliumdivanadat  mit  über- 
schüssigem SrCL  und  etwas  A.  versetzt  und  der  Verdunstung  überlassen 
wurde.  —  Schöne,  rotbraune  Kristalle.  Bei  100^  verloren  sie  17.16  ^%,  bei 
200^  17.9  %  und  durch  Glühen  20.13  %  W.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrte 
das  Salz  zu  einem  braungelben,  glänzenden  Glase.  Manasse  (Ann.  240, 
(1887)  33). 

Manasse  (Mittel). 
3SrO  310.5  24.02  2345 

4V2O,  729.6  56.45  56.54 

I4H2Ö 252 19.50 20.04 

3SrO,4V205,14H20  1292.1  99.97  100.03 

d)  4SrO,7Vo05,30H20.  ('^i^-f achsaures  Strontiumvanadat).  —  Nach  der 
Darstellungsweise  von  e)  erhielt  Noeblad  orangegelbe,  monokline  Tafeln 
dieser  Verbindung,  die  im  Vakuum  15.30%,  bei  250^  alles  W.  verliert. 
Setzt  man  zu  der  verd.  Lsg.  gleicher  Aequivalente  Kaliumdivanadat  und 
SrClg  wenig  A.  in  der  Wärme,  so  daß  die  Fl.  noch  klar  bleibt,  so  scheiden 
sich  allmählich  glänzende,  rötliche  Blättchen  ab,  die  bei  100^  16  bis  16.5  7o> 
bei  200^  18.47o  W.  verlieren.     Manasse  (Ann.  240,  (1887)  34). 

NoRBLAD.  Manasse. 

(Mittel) 

4SrO  414        18.55        18.51        18.54        18.65        414  18.57        18.62 

7V2O5  1278        57.26        57.40        57.29        57.39      1275.4       57.21        56.84 

3OH2Q  540        24.19        24.43        24.34        24.46        540  24.22        24.8 

4SrO,7Vo05,3üH20  2232      100.00      1U0.34      lüO.17      100.50      2229.4     lOO.OÖ      100.26 

e)  SrO,2V2  05,9H20.  {Strontiumdivanadat).  —  Wie  Salz  3BaO,5V2  05,19H2  0 
darzustellen.  Bekzelius.  Man  vermischt  h.  Lsgg.  von  Na20,2V205  und  SrClg. 
V.  Hauee  {Sits.'Ber.  Äkad.  Wien,  math.-nattv.  Gl.  21,  (1856)  349;  89,  (1860) 
451).  Von  A.  Scheuee  {Z.  anorg.  aiem.  16,  (1898)  303)  bei  der  Darst.  des 
Strontiumpervanadates   (s.  unten)    aus    dem  Filtrate   des  Sr(V0j2-Nieder- 
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Schlages  auf  Zusatz  von  A.  in  Form  orangegelber,  schöner,  rhombischer 
Blättchen  erhalten.  —  Goldgelbe,  glänzende  Kristalle,  löslicher  als  das 
Baryumsalz.     Berzelius.     Kote   Kristalle   von    der   Form    des   Natrium- 

divanadatS.  V.  Hauer.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.842  : 1 : 1.045 ;  ß  =  98014'.  Beobachtete 
Formen:  a[100],  b  [010],  c[001],  oflll],  o'[lll].  Bipyramidale  Kristalle;  Ecken  von  den 
Pinakoiden  wenig  abgestumpft.  (111) :  (ITl)  =  62^36' ;  (ill) :  (ill)  =  70"0' ;  (100) :  (001)  = 
*8P46';    (001)  :  (111)  =  *53044'.      (Stellung  nach  Eammelsberg  (Äanc^&wc/i    I,    538,    1880.) 

Grailich  {Krystallogr.-opt.  Unters.  1858,  196).  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie 
das  Baryumsalz.  —  Viel  löslicher  als  dieses;  bedarf  jedoch,  einmal  ab- 
geschieden, ziemlich  viel  W.  zur  Lsg.  Längeres  Behandeln  mit  k.  oder 
h.  W.  zersetzt  allmählich  unter  Abscheidung  eines  gelben,  unl.  Rück- 
standes.   V.  Hauer. 

V.  Hauer. 
SrO  103.5  16.41  16.09  17.26 

2V2O5  365.2  57.90 

9H2O 162 25^69 2167 25.00 

SrO,2V<,05,9H20  630.7  100.00 

Scheuer  fand  13.35  bis  13.75  »/o  Sr  und  32.59  bis  32.62%  V,  während  sich  für  e)  13.89% 
Sr  und  32.40%  V  berechnen. 

f)  2(SrO,3V205),27H20.  {Strontiumtrivanadat).  —  Man  versetzt  eine 
schwach  essigsaure  Lsg.  von  Strontiumdivanadat  mit  SrClg  und  erhitzt 
nahe  zum  Sieden,  titriert  von  dem  sich  bildenden  strohgelben,  manchmal 
amorphen,  häufig  auch  kristallinischen  Nd.  (vielleicht  von  basischem [?]  Salz), 
konzentriert  das  tiefrote  Filtrat  in  gelinder  Wärme,  besser  neben  konz. 
H2SO4,  und  kristallisiert  die  Kristalle  einigemal  aus  stark  essigsaurer  Lsg.  um. 
V.  Hauer.  Norblad  erhielt  so  nur  d).  —  Große,  luftbeständige,  rote  Kristalle, 
die  im  reflektierten  Lichte  goldgelben  Flächenglanz  zeigen,  v.  Hauer. 
Vierseitige  Tafeln  des  triklinen  Systems,  die  Winkel  kommen  denen  mono- 
kliner  Kristalle  ziemlich  nahe.  Beobachtete  Formen:  c{001]  vorherrschend,  r[101], 
s[10i},  q{0ll|,  q'[01l},  m[110].  (011) :  (Oll)  =  52028';  (001) :  (Oll)  =  62012';  (001) :  (lOl)  = 
63054' ;  (101) :  (101)  =  43^35' ;  (001) :  (110)  =  95«6'.     Handl  ( Wien.  Akacl.  Ber.  37,  (1859)  391 ; 

J.  B.  1859,  178).  Verliert  bei  100'*  nahezu  17  Mol.  H2O  und  wird  gelb. 
Schmilzt  bei  schwachem  Glühen  zur  dunkelroten  FL,  die  in  isolierten 
Kristallen  erstarrt.  —  Die  wss.  Lsg.  verträgt  andauernd  nur  gelindes  Er- 
hitzen, sonst  tritt  Zersetzung  ein.  Leicht  in  heißem  essigsaurem  W.  1.,  da- 
raus unverändert  kristallisierend,  v.  Hauer  (J.  praM.  Chem.  76,  (1859)  156). 
Manasse  konnte  die  Angaben  v.  Hauer's  nicht  betätigen,  dagegen  die  von  Norblad  {Ann. 
240,  (1887)  41). 

V.  Hauer.  v.  Hauer. 

2SrO  207  11.57  11.52  11.59  11.57 

6V2O5  1095.6  61.25  6095 

27H2O 486 27.18 26.76  26.78 

2(SrO,3V205),27H20      1788.6  100.00  99.23 

g)  SrO,4Vo05,llHoO.  (Strontiunitetravanadat).  —  Man  löst  d)  in  h.  W., 
wobei  sich  Sr('VÖ3)o  abscheidet,  und  fällt  das  Filtrat  mit  A.:  4SrO,7Y<,05  = 
3(SrO,V205)  +  SrO,4V265.  -  Gelbrotes  Pulver,  das  bei  100^  16.42  7,,,  bei"  200^ 
18.89  %  H2O  verliert.  Nach  dem  Glühen  erstarrt  es  zu  einem  dunkel- 
braunen, glänzenden  Glase.     Manasse  (Ann.  240,  (1887)  34). 

Manasse. 
SrO  103.5  10.04  9.85 

4V2O5  729.6  70.76  70.49 

IIH2Q 198 19^20 19^54 

SrO,4V205,llH20  1031.1  100.00  99.88 

B.  Strontiumliolmmvanadate.     a)  K2O,3SrO,7V2O5,20H.2O.     {^j^-fach  saures 

StrontiumJialiumvanadat  a).  —  Erhalten  aus  konz.  Lsg.  gleicher  Aequivalente 

von  Kaliumdivanadat  und  SrCl.2   (ca.  7.5  g  Kaliumsalz  auf  ca.  3.6  g  SrCL, 

in  je  100  ccm  h.  W.).    Nach  kurzer  Zeit  schieden  sich  prachtvolle,  rotgelbe. 
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mehrere  cm  lange  Kristalle  aus,  die  in  großen  Büscheln  verwachsen  waren. 
Ausbeute  90  7o-  —  Anscheinend  rhombische,  nach  dem  optischen  Verhalten 
wahrscheinlich  asymmetrische  Kristalle.  A.  Fock.  Verlieren  bei  100^ 
14.38  (14.34)  7o.  t)ei  200«^  17.74  (17.77)  %  H,0.  Manasse  (Ann.  240,  (1887)  36). 

Mänasse. 
KoO  94  4.61  4.66 

SSrO  310.5  15.24  14.63 

7V2O-,  1275.4  62.44  62.64 

2OH2Q 360 17^70 17.74 

"K2O,3SrO,7V2O5,20H2O  2039.9  99.99  99.67 

ß)  K2O,3SrO,7V2O5,30H2O.  C^j^-fach  saures  StrontiumJcaliumvanadat  /?).  — 
Entstand^  aus  etwas  verdünnterer  Lsg.  als  «).  —  Kleine,  glänzende,  gelb  bis 
dunkelrot    gefärbte    Kristalle    von    eigentümlich    seidenartigem    Glänze. 

Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.4729  : 1 : 1.3744 ;  ß  =  96«15'.  Beobachtete  Formen :  a  [100] ,  c  [001], 
m[110],  s[101],  r[l01],  o[ll2].  Prismatisch  nach  der  c-Achse,  hierbei  meist  nach  einer 
Prismenfläche  tafelig.  (HO) :  (110)  =  *111020' ;  (100) :  (001)  =  *83«45' ;  (100) :  (101)  =  *50O25' ; 
(001):  (112)  =  41or.  Deutliche  Spaltbarkeit  nach  m.  Ebene  der  opt.  Axen  b.  A.  FoCK 
(Z.  Kryst.  17,  (1890)  1).  Läßt  sich  ohne  Veränderung  bei  vorsichtigem 
Arbeiten  mit  oder  ohne  Essigsäure  aus  ziemlich  konz.  Lsg.  Umkristalli- 
sieren. Die  Mutterlauge  gibt  2K^O,5V205,12H20  (vgl.  S.  137  k).  Manasse 
{Ann.  240,  (1897)  37). 

Manasse. 


1. 

2. 

K20 

94 

4.23 

4.10 

3SrO 

310.5 

13.99 

13.96 

14.09 

7V2O5 

1275.4 

57.45 

57.06 

57.05 

3OH2O 

540 

24.32 

24.77 

24.83 

K20,3SrO,7V205,30H20  2219.9  99.99  99.89 

Präparat  (2)  war  umkristallisiert.     Manasse. 

y)  2K2  0,2SrO,7V2  05,18H20.  {'^j^-f ach  saures  StrontiumJcaliumvanadat  y). — 
Wurde  erhalten  aus  dem  konz.  Lösungsgemisch  von  gleichen  Aeq.  Kalium- 
divanadat  und  SrCl2  unter  Zusatz  von  Essigsäure  (ca.  7  g  Kaliumsalz  und 
ca.  3.6  g  SrCl2  in  je  80  bis  90  ccm  W.).  Es  schieden  sich  nach  etwa 
zwölf  Stunden  große,  dunkelrote,  treppenförmige  Kristallaggregate  aus,  die 
von  geringen  Mengen  feiner,  rötlicher  Nadeln  und  kleiner,  schiefer  Prismen 
mechanisch  getrennt,  in  möglichst  wenig  heißem  W.  gelöst  und  mit  A. 
ausgefällt  wurden.     Manasse  (Ann.  240,  (1887)  40). 

Manasse. 
2K2O  188  9.47 

2SrO  207  10.86  10.04 

7V2O5  1275.4  63.93  63.73 

I8H2O ^_J^ _1^2A___  16.73 

2K2Ö,2SrO,7V205,18H20  1994.4  100.00 

C.  Strontiumpervanadat.  Sr(V04)2.  —  Analog  dem  Baryumpervanadat 
dargestellt.  In  einer  gesättigten  Lsg.  von  NH4VO4  fällt  SrCl2,  jedoch  erst 
nach  einigem  Stehen,  das  Strontiumpervanadat  in  Form  eines  gelben, 
flockigen  Nd.  aus,  der  mit  H^O^-Lsg.  gewaschen  und  über  CaCL  getrocknet 
wird.     Scheuer  {Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  296). 

Berechnet  für  Gefunden. 

Sr(V04)2  Scheuer. 

Sr  27.58  27.39  27.44  27.37 

V  32.12  31.43  31.80  31.88 

0  10.07  9.76  9.62  10 

D.  Strontiumbrom-  und  -jodvanadate.  a)  SrBr.2,3[Sr3(V04)2].  {Sb'ontiumhromvanadinit). 
—  Entsteht  wie  das  analoge  Calcmmsalz.  (Vgl.  S.  174).  —  Hexagonale  Tafeln  und  kleine 
durchsichtige,  grauweiße  Prismen.    Ditte  [Compt.  rend.  98,  (1883)  846). 

b)  SrJ2,3[Sr3(V04)2].   [Strontiumjodvanadinit).  —  Entsteht  wie  a).     Ditte. 

E.  Strontmmsulfovanadat?  —  Wie  das  Baryumsala.    Berzelius. 
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Vanadin  und  Calcium. 

A.    Calciumvanadate.     a)    2CaO,V205.     (Calciumpyrovanadat).    CagVaO,. 
a)  Mit  2^1^  Mol  Eß.  —  Na^VgO,  gibt  mit  CaCLj  einen  weißen,  amorphen  Nd. 
—  Der  aus  Na3V04  und  CaCla  entstehende  weiße  Nd.  reagiert  alkalisch,  zieht  CO2  aus  der  i 
Luft  an  und  ist  daher  ein  Gemenge  von   Calciumpyrovanadat   und    Ca^OH)«.     ROSCOE 
{Ann.  Suppl  H,  (1872)  107). 


Bei  1000 

RoscoE. 

4Ca 

160 

23.56 

23.33 

4V 

205.2 

30.21 

140 

224 

32  98 

5H2O 

90 

13.25 

2(Ca2V20,).5H20 

679.2 

100.00 

ß)  Mit  2  Mol  Hß. 

—  Ueberschüssiges  CaCla 

ruft 

keine 

NH^VO.j-Lsg.  hervor;  auf  Zusatz  von  NH3  bildet  sich  jedoch  ein  weißer, 
voluminöser  Nd.,  der  sich  beim  Kochen  auf  dem  Boden  des  Gefäßes  an- 
sammelt, aus  kleinen,  durchsichtigen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  be- 
steht und  die  Zusammensetzung  Ca2V20,,2H2  0  besitzt.  LI.  in  verd.  SS.; 
verliert  sein  W.  ohne  zu  schmelzen  und  färbt  sich  dabei  gelb.  Ditte 
{Compt.  rend.  104,  (1887)  1705;  J,  B.  1887,  566). 

b)  CaO,V2  05.   {Normales  Calciumvanadate  Calciummetavanadat.)  Ca(y03)2.  i 
a)  Mit  3  Mol  Hß.  —  Dargestellt  durch  Versetzen  von  NH^VOs-Lsg,  mit' 
CaCl2  und  Ausfällen  mit  Alkohol.  —  Hellgelbe  Nadeln.    Scheuer  {Z.  anorg. 
CJiem.  16,  (1898)  304). 

Berechnet  für  Gefunden 

Ca(V03)2,3H20  Scheuer. 

Ca  13.69  13.67  13.58 

V  34.93  34.45  34.63 

ß)  Mit  4  Mol  H>0.  —  Wie  das  Strontiumsalz.  —  Weiße  oder  gelb- 
liche Rinden.  Berzelius.  Gelbweiße  Warzen.  Norblad.  Durch  Wechsel- 
zersetzung von  K20,V205  und  CaClg.  Da  die  Verbindung  11.  ist,  dauert 
es  mehrere  Tage,  bis  die  Abscheidung  gelblichweißer,  warzenartiger  Kri- 
stalle beginnt.  Manasse  {Ann.  240,  (1887)  44).  —  Luftbeständig.  Verliert 
neben  konz.  H2SO,  11.39%  H2O  (2 Mol.  =  11.590/0),  bei  180*^  das  W.  vollständig. 
Schmilzt  beim  Glühen  und  erstarrt  kristallinisch,  gleich  VoOr,.  Norblad. 
—  Noch  (weit,  Norblad)  leichter  löslich  als  das  Strontium  salz,  kann  aus 
der  verd.  wss.  Lsg.  nicht  durch  A.  gefällt  werden.    Kalkwasser  fällt  aus  der 


inen  zuerst  gelben, 

dann  weißen  Nd 

(von  a?). 

Berzelius. 

Norblad. 

(Mittel) 

Manasse. 

CaO 

56 

18.03 

18.62 

17.96 

V2O5 

182.6 

58.79 

59.59 

58.65 

4H2O 

72 

23.18 

23.33 

23.56 

Ca(VO,3)2,4H20  310.6  100.00  101.54  100.17 

c)  3CaO,4Vo05,15H2  0.  {^j^-fach  saures  Calciumvanadat.)  —  Wurde  nur 
einmal  erhalten,  als  gleiche  Aeq.  von  Kaliumdivanadat  und  CaCl2  mit 
überschüssiger  Essigsäure  versetzt  und  sehr  stark  eingedampft  wurden. 
Das  Filtrat  von  dem  infolge  von  Zersetzung  ausgeschiedenen  braunen  Nd. 
lieferte  ein  schön  rotes  Salz  in  kleinen  Tafeln.    Manasse. 

Manasse. 
3CaO  168  14.39  14.21  (Diff.) 

4V2O5  728.8  62.46  62.32 

15H.,0 270 23.15  23.47 

3CaÖ,4V7C)5,15H2Ö  1166.8  100.00  100.00^ 

d)  CaO,2V2  05.  {Calciumdivanadat.)  a)  Mit  6  Mol.  Hß.  —  Beim  frei- 
willigen Verdunsten   von   gleichen  Aeq.  Kaliumdivanadat   und  CaCL,   in 
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ziemlich  konz.  Lsg.  erhalten.  —  Schön  rote  Kristallkruste.    Manasse  (Ann. 
240,  (1887)  44).  ^ 

Manasse. 
CaO  56  10.58  10  49 

2V,05     .  364.8  69  68".77  (Diff.) 

6H2Q 108^ 2042 20.74 

CaO,2V20,,6H20  528.8  100.00  iÜOÜÖ 

ß)  Mit  9  H^O.  —  Wie  das  Baryumsalz.  Beezelius.  Aus  CaCU  und 
Ammoniumdivanadat.  v.  Hauer  (SiU.-Ber.  AJcad.  Wien,  maih.-natw.  Cl  39, 
(1860)  452).  NoRBLAD  erwähnt  lediglich  die  Existenz  mehrerer  Salze  mit  verschiedenem 
Wassergehalt.  —  Große,  pomeranzeurote,  nicht  verwitternde  Kristalle,  Ber- 
zELius,  von  g-oldgelbem  Flächenschimmer.  Anscheinend  von  der  Form  des 
Natrium-  und  Baryumsalzes.  —  Schmilzt  leicht  und  ist  nach  dem  Schmelzen 
fast  unl.  in  Wasser,  v.  Hauer,  sonst  leicht  löslich.  Berzelius.  v.  Hauer. 
^  ^  V.  Hauer. 

CaO  56  9.60  8.77  9  34 

2V2O5  365.2  62.62 

. 9H2O 162        27.78  27.87  27.00  27  46 

CaO,2V20,,9H20  583.2  10000 

e)  3CaO,7V205,7H20  (?).  —  Beim  Umkristallisieren  des  Salzes  f)  schied  sich  beim 
Losen  m  h.  W.  anf  freier  Flamme  ein  braunrotes,  amorphes  Pulver  aus  das  in  W  sehr 
wenig  1.  war.  Es  wurde  mit  W.  gewaschen,  zwischen  Fließpapier  gepreßt  und  überCaCL 
getrocknet.  -  Tief  scharlachrotes  Pulver,  vielleicht  nur  ein  zufälliges  Gemenge.   Manasse 

„^  „                         .  Manasse. 

3CaO                        168  10.69  10  46 

7V2O5  1276.8  81.29  8125 

7H2O  126  8.02  826 


3CaO,7V20,,7H,0  löTÖS  iÜÖÖÖ  99:97 

f)  3CaO,8V205,26H.2  0.  (%-/«^cA  saures  Calciumvanadat).  —  Gleiche  Aeq 
Kaliumdivanadat  und  CaCl^  wurden  in  warmem  W.  gelöst,  mit  etwas 
Essig-Säure  versetzt  und  bei  möglichst  niederer  Temp.  auf  dem  Wasserbade 
eingeengt.  Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  schöne,  rote,  glänzende  Kristalle 
ab,  die  aus  heißem  W.  (siehe  oben  e)  vorsichtig  umkristallisiert,  mit  sehr 
7erd.  A.  und  mit  Ae.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  wurden  — 
y-erliert  bei  100^  17.77  7,  H^O,  bei  180*^  die  Gesamtmenge.  Abs.  A.  zersetzt 
lie  Kristalle  unter  Wasserverlust.    Manasse. 

or.  /^  .^^  Manasse. 

3Ca0  168  8.02  8.00 

8V2O5  1459.2  69.64  69.47  (Diff) 

26H,0  468  22.34  22  53  ^       ^^ 

^  n  n  Q?7^Ä^S^-^^^^^        ^^^^^  lÖÖÖO  iÖO  00 

•orTvrn  ^  Ii  "  ''•  ^Sx  i^^^^^^^^^J^^'-^vanadat).  -  Mischt  man  überschüssiges  NH4VO3  mit 
Ä'^'^  T  wenig  HNO,,  so  erhält  man  eine  rote  Lsg.,  aus  der  beim  tangsamen  Ver- 
^nsten  rote    goldgianzende  Kristalle   von  CaO,3V20,.12H.,0  sich  abscheiden.    Sehr  11    in 

Loi',  miTim-,!  B^^^  ^^"^'^  '"^  ''''  ^'^^''  ^''^^''-    ^-  ^'^'^^  ^^^'''^*'  '^'''^' 

B  CakimnMiumvanadat  CaO,4K,O,10V.O5,22H.,O.  [CalciumMiumdi^ 
mnadat]  -  Wurde  erhalten,  als  die  Mutterlauge  von  Ä,f)  mit  etwas  Essig- 
saure stark  eingedampft  wurde.  —  Kleine,  goldbraune  Kristallschuppen. 
\iANASSE  [Ann.  240,  (1887)  46). 

ri  r^                          ^r.  Manasse. 

CaO                          56  211  2  Iß 

4K,0                        376  1418 

IOV2O5                     1824  68.78  69.18 

^^M 396^  14.93  14.83 

CaO,4K20,10V20,,22HoO         2652  lOÖW 


L      ^-  ^^f^^^i^^^^«^^«^«^-    Ca(V0j2.  —  Man  versetzt  eine  gesättigte  Lsg. 
on  JNH^VO.   in  angesäuertem.  Wasserstolfperoxydwasser  mit  CaClg   und 
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einer  genügenden   Menge   von    Alkohol.   —   Gelber,   mikrokristallinischer 
Niederschlag.     Scheuer  {Z.  anorg.  CJiem.  16,  (1898)  298). 

Berechnet  für 

Ca(V04)2  Scheuer. 

Ca  14.81  14,58  14.65  14.66 

V  37.77  37.22  37.53  36.30 

0  11.83  11.48  11.40  11.38 

D.  Calciumhalogenovanadate.  —  a)  Cglciumvanadat  mit  Calciumchlorid.  [Cal- 
ciumvanadinivagnerit].  CaCl2,Ca3(V04)2.  —  Man  schmilzt  bei  mäßiger  Hitze 
V2O5  mit  einem  Ueberschuß  von  CaCl2  zusammen  und  zieht  aus  der  erkalteten 
Schmelze  das  nicht  verbundene  CaCla  mit  W.  aus,  wobei  weiße,  diamant- 
glänzende, rhombische  Kristalle  von  D,  a  zurückbleiben,  deren  AVinkel  mit 
denen  des  monoklinen  Wagnerits  (s.  Bd.  II,  2)  nahezu  übereinstimmen. 
Neigung  der  Flächen  zweier  Zonen  =  90^  (110)  :  (liO)  ^  82034';  (110)  :  (100)  =  4lo.l7'. 
Spez.  Gew.  4.01.     Hautefeuille  {Compt.  rend.  77,  (1873)  896). 

Hautefeuille. 
CaCls  111  24.05  23.75 

3CaO  168  36.39  36.66 

V2O5 me 39^56 39^07 

CaCl2,Ca3(V04)2  461.6  100.00  99.48 

Es  gelang  nicht,  mit  CaFlg  einen  solchen  Wagnerit  darzustellen.    Hautefeuille. 

b)  CaBr2,Ca3(V04)2.  — Entsteht  analog  der  vorigen  Verb.;  dünne,  glänzende  Blättchen. 
Ditte. 

c)  CaBr2,3[Ca3(V04)2].  [Calciumvanadmapatit.]  —  Entsteht  bei  kurzem  Zusammen- 
schmelzen von  V2O5  und  viel  überschüssigem  NaBr  und  CaErg  (10  T.  NaBr  -j-  1  T.  CaBra). 
—  Weiße,  seidenglänzende  Kristalle.  Ditte  {Compt  rend.  94,  (1882)  1592 ;  96,  (1883)  575, 
846,  1226;  Ber.  16,  (1883)  1097). 

d)  CaJ2,3[Ca3(V04)2].    —   Analog  dem  Vorigen.  —  Hexagonale,  farblose,  durchsichtige 
Nadeln.    Ditte. 

E.  Calciumsulfovanadat?  —  Wie  bei  Baryum  und  Strontium. 

Vanadin  und   Magnesium. 

A.  Magnesiumvanadate.  —  a)  MgOjVg 0,5,61120.  (Magnesiummetavanadat.) 
Mg(V03)2,6H.20.  —  Man  kocht  Magnesia  alba  mit  V2O5  und  W.  Beim  Ver- 
dunsten des  farblosen  Filtrats  an  der  Luft  hinterbleibt  ein  Sirup,  der  all- 
mählich konzentrisch  strahlig  erstarrt.  Berzelius.  Versetzt  man  das  konz. 
Filtrat  mit  A.,  so  bildet  sich  neben  einem  milchweißen,  in  der  Fl.  suspen- 
dierten Pulver  ein  gelber  Sirup,  der  nach  mehreren  Tagen  zum  größeren 
Teil  zu  ganz  kleinen,  farblosen,  prismatischen  Kristallen  erstarrt,  die  in 
Eosetten  strahlenförmig  vereint  sind.  Ma nasse  {Ann.  240,  (1887)  48).  — 
Sehr  leicht  in  W.  1.  Berzelius.  Verliert  beim  Erhitzen  sein  Kristall- 
wasser, wird  zitronengelb  und  schmilzt  bei  höherer  Temp.  Ditte  (Compt. 
rend,  104,  (1887)  1705;  J.  B.  1887,  565).  —  Nach  Sugiura  u.  Baker  (J.  Chem. 
Soc.  35,  (1879)  713)  entsteht  beim  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  kein  einheit- 
liches Produkt. 

Manasse. 
MgO  40  12.10 

V2O5  182.4  55.21  54.87 

6H2O 108 32.69 33.27 

Mg(V0a)2,6H20  330.4  lOD.OO 

b)    2(2MgO,3V205),19H20.      (l'^j^-fach    saures    Magnesiumvanadat).    — 

1.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  heißen  Lsg.  von  Kalium divanadat  mit 
einem  kleinen  Ueberschuß  von  MgSO^  in  Gestalt  einer  fein  kristallinischen 
Kruste  fast  quantitativ  aus,  da  es  in  k.  W.  schwer  1.  ist.  —  Gelblichrote,  sehr 
kleine,  unvollkommen  ausgebildete  Kristalle.    Verliert  bei  200^  alles  W.  — 

2.  Bildet  sich  auch  bei  Zusatz  von  Essigsäure,  doch  sind  die  so  erhaltenen 
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Kristalle  weit  regelmäßiger  ausgebildet  und  zeigen  eine  schön  rote  Farbe. 

asymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  0.7928  :  1  :  0.9506.  «  =  114«28';  ß  =--  lOS^lS';  /  =  74"17'.  Be- 
obachtete Formen:  aflOO],  b  [010},  c[001],  m[110],  q[Oil],  o  111].  c  und  a  vorherrschend; 
manchmal  tafelig  nach  a.  (100) :  (OlO)  =  *80037' ;  (100) :  (001)  =  *76H1' ;  (OlO) :  (001)  =  *68«54' ; 
(100) :  (110)  =  *43019' ;  (Oll) :  (OlO)  =  *58«14'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a  und  c.  A.  FoCK 
\Z,  Krystallogr.  17,  (1890)  1).  Manasse  {Ann.  240,  (1887)  49).  Das  Salz 
enthielt  Spuren  von  Kalium.    Manasse. 

Manasse. 
4MgO  160  10.02  9.76 

6V2O6  1094.4  68.55  68.46 

I9H2Q 342 21.42 21.42 

2(2MgO,3V205),19H20         1596.4  99.99  99.64 

A.  FocK  findet  zwischen  diesem  Salze,  dem  auf  Seite  167  beschriebenen  Baryumsalze  f) 
und  den  später  zu  behandelnden  vanadinsauren  Salzen :  KMnV50i4,8H>0,  KCoV50i4,8H20, 
KZnV50H.8H20  eine  ausgesprochene  Isomorphie.  Wahrscheinlich  gehören  auch  die  nicht 
genügend  untersuchten  Calcium-  und  Strontiumverbindungen  hierher.  Um  diese  kristallo- 
graphische  Analogie  mit  der  Konstitution  in  Einklang  zu  bringen,  betrachtet  er  alle  diese 
Verbindungen  als  Salze  der  normalen  Säure  HVO3.  Ein  Teil  des  Wassers  wird  dann  Kon- 
stitutionswasser, und  der  restierende  Wassergehalt  ungefähr  gleich.  Es  handelt  sich  dem- 
nach um  „isomorphe  Mischungen  nach  rationalem  Verhältnis  eines  normalen  Vanadats  des 
Baryums,  Zinks  etc.  mit  der  normalen  freien  Säure  bzw.  dem  Kaliumsalz".  Damit  ist  auch 
der  Widerspruch,  daß  Doppelsalze  (z.  B.  dasK-Co-Salz)  mit  der  einfachen  Verbindung,  (z.  B.dem 
Ba-Salz)  isomorph  sind,  behoben.  Näheres  darüber  A.  Fock  {Einleitung  in  die  cliemische 
Krystallographie,  Leipzig  1889,  S.  70). 

c)  3MgO,5V2  05,28H2  0.  {^j^-fach  saures  Magnesiumvanadat).  —  Man  kocht 
Magnesia  alba  mit  W.  und  amorphem  VgOr,  und  versetzt  die  farblose  Lsg.  mit 
Essigsäure  im  Ueberschuß.  Die  tief  braunrote  Lsg.  scheidet  bei  freiwilligem 
Verdunsten  zwei  Arten  von  Kristallen  ab:  dunkelbraune,  fast  schwarze 
und  glänzend  rote  (dem  K2Cr207  ähnlich).  Beide  besitzen  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung. —  «)  Braune,  kurz  prismatische  Kristalle.  Triklin;  a  :  b  .- c 
=  1.000  :  1.003  :  1.012.  «  =  89^'24' ;  ß  =  104^20' ;  /  =  82^22'.  Beobachtete  Formen :  a  [100}, 
b[010],  c[001],  m[110],  n[210],  n' [210],  q  [012],  q' [012],  o[lli],  r[10I].  Prismatisch  nach 
der  c- Achse.  (lOOj  :  (010)  =  98o2';  (001)  :  (100)  =  75"27';  (001)  :  (010)  =  92^35';  (100)  :  (HO) 
=  47(^52';  (100)  :  (101)  =^  51^9';  (HO)  :  (111)  =  40O28'.  Spez.  Gew.  bei  18*^:  2.199. 
SuGiuEA  u.  Baker  {J.  Cliem.  Soc.  85,  (1879)  715;  J".  B,  1879,  288).  —  ß)  Rote, 
prismatische  Kristalle.  Beobachtete  Formen:  c[001],  b  [010],  a[100],  m[ll0],  r[10I], 
o[lll],  o'[lli].  (100):(001)  =  76«50';  (100) :  (010)  =  71o56' ;  (100) :  (1I0)  =  44018';  (001) :  (111)^ 
=  40"2';  (liO) :  (llL)  =  43o2'.  Triklin;  a  :  b  :  c  =  1.000  : 1.261 :  0.8525.  «  =  93^35' ;  /^  =  10P30';~ 
y  =  166055'.  Spez.  Gew.  bei  18^  2.167.  Sugiijra  u.  Baker.  Manasse  (Ann.  240, 
(1887)  51). 

Manasse.  Sugiüra  u.  Baker 

Eote  Kristalle    Braune  Kristalle    Eote  Kristalle 
Mittel 
3MgO  120  7.81  7.90 

5V2O5  912  59.38  59.3  59.66  59.97 

28H2O  504  32.81  32.85  32.86  32.51 


3MgO,5V205,28H20      1536  100.00 

d)  MgO,2V205.  (Magnesiumdivanadat).  a)  Mit  8  Mol  H^O.  —  1.  Die 
wss.  Lsg.  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  gelbe  Blätter,  bei  Zusatz 
von  A.,  der  nicht  alles  fällt,  ein  gelbes  Pulver.  Berzelius.  —  2.  Man  fällt 
Ammoniumdivanadat  mit  MgSO^  und  kristallisiert  aus  heißem  W.  um. 
Hierbei  ist  besondere  Vorsicht  nötig,  weil  sich  das  Salz  in  h.  Lsg.  noch 
leichter  als  andere  Divanadate  zersetzt.  Die  Mutterlauge  gibt  schließlich  ein  viel 
löslicheres  und  wasserreicheres  Salz,  wie  es  scheint,  Magnesiumtrivanadat.  V.  Hauer. 
[Vgl.  hiermit  die  Angaben  Manasse's  unter  b)].  —  Schwer  in  W.  1.,  Berzelius,  daher 

kaum  in  größeren  Kristallen  zu  erhalten,  jedoch  weit  leichter  1.  als  das 
JBaryumsalz.    v.  Hauer. 
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V.  Hauer. 
MgO  40  7.29  6.25  7.22 

'^?0  f4f  feil  25.70  25.42  26.71 

^f)  kiio'Moi  H2O.  -  Durch  Versetzen  einer  heißgesättigten  Lsg.  von  NH4VO3  mit 

überschüssigem  MgCl^  und  Essigsäure ;  glänzende,  durchsichtige,  rote  Kristalle.   Ditte  (Compt 

reml  104,  (1887)  1705;  J.  ß.  1887,  565).  —  Ein  Ammoniummagnesmmvanadat  konnte  Ditte 

(Compt.  rend.  104,  (1887)  1844)  nicht  erhalten.  .  ,  ^^  ^    A-^.^r.  -r^    q    ir^9 

B.  Magnesiumvanadichlond.  —  Wegen  Existenz  eines  solchen  vgl.  diesen  Bd.  b.  lö-d 

unter  B. 

Vanadin  und  Beryllium. 

Berylliumvanadat.  -  Sowohl   das  Meta-  wie    das  Divanadat   sind   gelbe  Pulver,   in 
W.  mit  gelber  Farbe  schwer  löslich.    Berzelius. 

Vanadin  und  Aluminium. 

4  AUmmiumvanadin.  —  Eine  schmiedbare  Aluminiumlegierung  mit 
ca.  2.5«/o  V  entstellt  beim  Eintragen  einer  Mischung  von  V^  und  Alu- 
miniumfeile in  geschmolzenes  Aluminium.  Moissan  {Compt  rend.  liJ, 
(1896)  1297;  Z.  anorg  Chem.  14,  (1897)  174).  Keduziert  man  V,0,  mit  AI 
nach  Goldschmidt  und  behandelt  das  Eeaktionsprod.  mit  yerd  HU,  so 
bleiben  glänzende  Blättchen  von  kristallisiertem  AIV  zurück  Matignon 
TmZIbt  (Compt  rend.  IM,  (1902)  542;  C.-B.  1902  I  800)  erhielten 
nach  dem  GoLDSCHMiDT'schen  Verfahren  kristallisiertes  AIV  m  glanzenden 
Blättchen,    welches  beim  Behandeln    des  Reduktionsproduktes    mit  verd. 

HCl  zurückbleibt. 

Matignon  u.  Monnet. 

V  51.2  65.39  67.87 

AI  27.1 84.61  32.81 

VAi  70:3  lÖÖOÖ  10068"         "^^ 

B.   Aluminiumvanadate.  -  Verhalten  sich  wie  die  Berylliumsalze,   sind   nur   noch 

Schwieriger  löslich.     Beezelius.  ,        ,  .  ^  tt   c     ««+£.1.   Vnr 

Ueber  den  Gehalt  von  natürlichen  Thonerdeverbmdungen  an  V  s.  unter  Vor- 
kommen S.  59,  60. 

Vanadin  und  Titan. 
lieber  das  Vorkommen  von  V  im  Kutil  s.  S.  59. 

Vanadin  und  Silicium. 

\  SiUciumvanadin.  Vanadinsilicide.  —  Setzt  man  V2O5  im  Kohlentiegel  dem 
heftigst'en  Gebläsefeuer  aus,  so  entsteht  eine  anscheinend  metallische,  wie  Bi/^ötlichweiße 
^enulvert  o-raue  Masse.  Sie  ist  schwierig  zu  pulvern,  spröde,  nicht  magnetisch  und  leitet 
fe'Elektd^^^^^^  gut.  JOHNSTOK  (A-  ^i^- /,  o/' ^-  %  il831)  166  3  8)^  Wahrscheinlich 
SiUciumvanadin.     Roscoe  (Ann.  Suppl  7,  (1870)  81).    S.  auch  III.  2,  117.  ^         ^ 

a)  V  Si.  —  1.  Ein  Gemisch  von  120  g  YA  i^nd  14  g  Si  wird  im 
elektrischen  Ofen  durch  einen  Strom  von  1000  Amp.  und  50  Volt  erhitzt, 
das  zerkleinerte,  weiße  Metallkorn  zwei  Stunden  lang  mit  konz.  h  H  f  ^^ 
Ibehandelt,  pulverisiert,  mit  10  %  iger  Kalilauge  ausgekocht  und  schließlicü 
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mechanisch  (durch  CHBrJ  von  einigen  Graphitkristallen  befreit.  Bei 
Verwendung  von  V^Og  muß  von  diesem  das  Zehnfache  der  Theorie: 
2V2O5  +  7Si  =  2V2Si  4-  öSiOg  genommen  werden.  —  2.  Ein  Gemisch  von 
Y^O.^^  Si  und  Kohle,  in  dem  das  V.O«  die  theoretisch  nach:  2V2O3  +  2Si 
+  30=  2V.2Si -J-  3CO2  notwendige  Menge  um  10%  übersteigt,  wird  vier 
Minuten  lang  im  elektrischen  Ofen  durch  einen  Strom  von  500  Amp.  und 
50  Volt  erhitzt  und  das  aus  VaSi  und  VC  bestehende  Reaktionsprod.  in 
der  Hitze  nacheinander  mit  50%iger  HNO3  und  lO'Voiger  Kalilauge  be- 
handelt. —  3.  Ein  Gemisch  von  15  T.  V2O3,  7  T.  Si  und  2  T.  Cu  wird 
vier  Minuten  lang  durch  einen  Strom  von  700  Amp.  und  50  Volt  erhitzt 
und  das  Eeaktionsprod. ,  eine  Lsg.  von  V2Si  in  einem  Gemisch  von 
Kupfersilicid  und  Kupfervanadiumlegieiung  wie  bei  2.  behandelt.  —  Silber- 
weiße, metallglänzende,  spröde  Prismen,  ritzen  leicht  Glas.  D^l  5.48. 
Uni.  in  W.,  A.,  Ae.  und  Bzn.  Schmelzen  im  elektrischen  Ofen,  schwerer 
als  VSi^  (s.  unten).  Weniger  widerstandsfähig  gegen  Fl,  Gl  und  vor  allem 
gegen  Br  als  VSig;  wird  durch  HCl-Gas  unter  B.  eines  rotbraunen,  kristal- 
linischen Silicium Vanadiumdoppelchlorides  angegriffen,  durch  schm.  Si  leicht 
in  VSi.3  verwandelt.  Moissan  u.  Holt  (Compt.  rend.  135,  (1902)  493; 
CrB.  1902,  II.  1092). 

MoissAN  u.  Holt. 
1.                    2.  3. 

2V             102.4              78.46             78.52             79.12  77.60 

Si  28.4 21.54 20.90 21.51 21.83 

VgSi  13<i.8  iÖÖÖÖ  9ä42  10063  ^9:43 

(1)  enthielt  1.90,  (2)  4.22  und  (3)  280^/0  Carboriindum.  Moissan  n.  Holt. 
b)  VSi2.  —  Man  erhitzt  entweder  V2O3  mit  etwas  mehr  als  der  fünf- 
fachen Menge  kristallisierten  Si  zwei  Minuten  lang  durch  einen  Strom 
von  1000  Amp.  und  50  Volt,  oder  man  schmilzt  ein  Gemisch  von  10  g 
V2O5,  10  g  Si  und  5.5  g  Mg  nach  dem  Verfahren  von  Goldschmidt  zu- 
sammen. Durch  wiederholte  abwechselnde  Behandlung  des  Keaktions- 
produktes  mit  10  %  iger  KOH  und  konz.  HNO3  oder  HgSO^  wird  das  Vana- 
dinsilicid,  VSi2,  in  Form  metallglänzender  Prismen,  D.  4  42,  abgeschieden.  — 
Sehr  beständig,  ritzt  Glas,  schm.  und  verflüchtigt  sich  im  elektrischen  Ofen; 
ist  unl.  in  W..  Bzn.,  A.  und  Ae ;  1.  nur  in  schm  Si  und  schm.  Kupfersilicid. 
Gegen  KOH  u.  NHo.  HCl,  HNO3,  H2SO4  und  Mischungen  von  HNO3  und 
HCl  oder  H2SO4  beständig;  wird  aber  von  k.  verd.  HFl  sofort  angegriffen. 
Von  Fl  wird  es  erst  bei  Eotglut  unter  Feuererscheinung  und  Zurück- 
lassung einer  grünlich-braunen  Masse  zersetzt.  Cl  bildet  bei  Rotglut 
ohne  Glüherscheinungen  ein  Gemisch  von  VCI4  und  SiCl4,  Brom  ein  solches 
von  VBrg,  VOBrg  und  SiaBrg.  Jod,  0,  S  und  H2S  greifen  bei  der  Temp. 
des  schm.  Glases  nur  langsam  und  oberflächlich  an.  Beim  Erhitzen  mit 
HCl-Gas  bildet  sich  SiHCl.^,  VCL  undVClg;  bei  der  Behandlung  mit  schm. 
KOH  unter  Gasentwicklung  Kaliumsilikat  und  -vanadat.  NH^-Gas  wirkt 
bei  1000°  nur  obei flächlich  ein,  schmelzende  Metalle  zersetzen  das  VSig 
mehr  oder  weniger  leicht,  je  nachdem  wie  sie  sich  mit  Si  oder  V  verbinden. 
Moissan  u.  Holt  {Compt.  rend.  135,  (1902)  78;  C.-B.  1902,  IL  501). 

MOISSAN  u.  Holt. 
12  3 

V  51.2  47.80  47.98  48.25  48.30 

2Si  56.8 52  20 5175 5160 52.02 

VSi2  108.0  ICO.OO  99.73  99.85  IÖÖ32 

(1)  enthielt  0.50,  (2)  0.02  «/o  freies  Silicium.    Moissan  ii.  Holt. 

B.  Yanadyhilikat.  —  Hellgrauer  Nd.,    welcher  sich  an  der  Luft  braun,    dann  grün 
färbt  und  dabei  in  W.  unl.  wird.     Berzelius. 

C.  VanadyhiHcofluorifl.   —    1.   Die   blaue   Lsg.   des  VO2   in  HsSiFl«  hinterläßt   bei 
raschem  Verdampfen  eine  blaue  Masse,  die  bei  gelinder  Hitze  zu  einer  hellblauen  porösen 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  12 
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Masse  aufschwillt;  bei  freiwilligem  Verdunsten  färbt  «iS\di^\I^«^J^"^%^^^^^//^^^'ä^^^^ 
einen  mit  Kristallen  gemengten  Sirup  Berzelius.  -  2.  Kocht  man  V2Ü5  mit  Habii^le 
und  A  so  entsteht  llngsam  eine  blaue  Lsg.,  die  \eim  Eindampfen  hellgrün  wird  und 
dann  eine  graue  zerfließliche,  in  W.  YÖllig  1,  amorphe  Masse  hinterlaßt.    Güyard  {Bull. 

'"'-  rV— .S/£S  -ksiFl«  löst  V.O.  mit  roter  Farbe  Die  .Lsg^  hiiü^- 
läßt  nach  dem  Verdampfen  eine  pomeranzengelbe  amorphe  Masse,  welche  sich  nur  teil- 
weise mit  blaßgelber  Farbe  in  W.  löst.  Der  Rückstand  ist  voluminös,  dunkelgrün  und 
löst  sich  in  konz.  H.,SO.  unter  Entw    von  SiFl,  mit  roter  Farbe.     Berzelius 

E  Sog.  PhosphorMeselvanadtnsaure  (Berzelius).  —  1.  Entstellt  bui  ttei 
Bereitung  von  V,0,  aus  der  Taberger  Schlacke  (III  2,  82)  -  2.  Laßt 
sich  auch  erhalten,  indem  man  die  Lsg.  von  Natrmmphosphat,  -silikat  und 
-vanadat  in  HNO3  abdampft,  bis  eine  zitronengelbe,  körnige  Masse  entsteht, 
diese  mit  W.  anrührt,  die  sich  zeigenden  perlglänzenden  Schuppen  aut  dem 
Filter  sammelt,  zwei-  bis  dreimal  mit  eiskaltem  W.  wäscht  und  zwischen 
Fließpapier  auspreßt.  Die  Verbindung  verliert  beim  Erhitzen  W.  und 
wird  strohgelb.  Reduzierende  Stoffe  grünen  leicht.  Wird  durch  wss 
(NH.),CO,  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt  die  ledoch^  nocü 
etwas  V,Ö.  enthält.  Löst  sich  ziemlich  leicht  mit  gelber  Farbe  m  W. 
und  schießt  daraus  bei  freiwilligem  Verdunsten  wieder  m  Schuppen  an. 

Berzelius.  ^ 

Berzelius. 

3SiO.  180  19.21  19.5 

Iy%  365.2  38  97  39  0 

ip  0  284  30.30  30.0 

eäo  108  11.52  n,5 

Mö;mo^WAm^         937:2         iüöüö  ioü.o 

SiO,-haltige  Vanadinsäure  löst  sich  in  H,SO,  oder  HCl  ohne  Abscheidung  von  Kiesel- 

'"'"'' In^eTner' Sodamutterlauge  fand  Baüm^ahten  {Vork  des  Vanadins  ^fj^^f^^^^^^^^^^^ 
aminaen  1865-  J  B  1865  220)  rote,  Spuren  von  S,  Fe  und  AI  enthaltende  Regularoktaeder 
^on  rCporN^  in  'welche  1..2o/    V.O.  als  Vertreter  des  P.O.  eingingen. 

Diese  Kristalle  konnten  nicht  synthetisch  dargestelt  werden     Vgl   li    1    414 

Ueber  das  Vorkommen  von  Vanadin  in  natürbchen  Silikaten  (Ärdennit,  Lawrowit, 
Roscoelit  Vanadioüth)  s.  d.  B.  S.  55  bis  59.  -  Ueber  künstlich  dargestellten  Vanadinat- 
sodalith:  Thugutt  {Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  91). 

Vanadin  und  Chrom. 

A.  Chromivanadat.  -  Ueber  die  Fllg.  des  V.O.,  ^/f  Cr^^taf ''^  Chromisalze  in  essigs. 
Lsg.  s.  Carnot  {Compt  rend.  104,  (1887)  1850;  l^o,  (1887,  119).  WNTT  ^ 

CrO.  löst  gegen  60^  ziemlich  viel  V.O,  auf.  Die  rote  Lsg.  gibt  im  Vakuum 
verdampftf  kleine  Kristalle  von  2(NHJ,0  V  0,,2CrO„7H,0.  Dampf  man 
jedoch  die  Lsg.  in  der  Siedhitze  ein  so  bilden  sic^i  die  geben  Kiita^^^^ 
von  Ammoniumtrivanadat.  Litte  {Compt  rend  102,  (1886)  1019  1105 
J  B  1886,  461).  —  2.  Durch  Einw.  von  2  Mol.  Cr03  auf  eme  wss.  Lsg. 
von  2  Mol.  Nh'vO.,  und  2  Mol.  NH,  und  Verdunsten  der  bei  60«  konzen- 
trierten Lsg.  über  H,SO,  entstehen  rote  prismatische  Kristalle  von  B,  gemengt 
mSrau^^^^^^^^  Kristallen  von  2(NHJ,0,3V,0,,6H,0.  Glassmann 

{-Dissertation,  Bern  1904).  Glassma.^n. 

pH,),0,V,05,2Cr03,7li;ö"'61S:Ö2  lÖÖÜÖ  100.00 

Andere  Vanadiumchromate  konnten  nicht  erhalten  werden.     Glassmann. 
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Yanadin  und  Wolfram. 

A.  Yanadylwolframat.  —  Konz.  Lsgg-,  eines  Alkaliwolframates  und  eines  Vanadylsalzes 
geben  einen  braungelben  Nd.,  etwas  in  W.  L;  längere  Zeit  unter  W.  befindlich,  löst  er 
sich  in  dem  Maße,  wie  das  VO2  in  V2O5  übergeht,  völlig  mit  gelber  Farbe.    Berzeliüs. 

B.  Schwefelioolframvanadin.  —  Vanadylsulfat  gibt  mit  Dreifach-Schwefelwolfram- 
ammonium  einen  graubraunen  Nd.,  in  W.  zu  einer  gelbbraunen  Fl.  1.,  die  sich  an  der  Luft 
allmählich  trübt  und  S  absetzt.     Berzeliüs. 

C.  Vanadiumivolframate.  Allgemeines.  —  Durch  Behandeln  von  techn- 
NaVO,  mit  Essigsäure  erhielt  (1868)  Kammelsbeeg  (NHJ^O^SVaOs^WO.^öH^O 
(vgl.  IIa).  W.  GiBBS  stellte  (1883)  durch  Kochen  von  Ammoniumpara- 
wolframat  mit  NH4VO3  die  Verb.  4(NHJ20,V205,5W03,2H.20,  11  aq  her 
(vgl.  IIa,  rj)  und  Ditte  (1886)  durch  Einw.  von  V2O5  auf  Ammonium- 
wolframat  2(NH4)2O,V2O5,WO.3,10H2O  (vgl.  a,  Q.  —  Eosenheim,  welcher  die 
Einw.  von  V2O5  auf  die  Parawolframate  von  Na,  K,  NH^  und  Ba  systematisch 
näher  untersuchte  (1888),  stellte  fest,  daß  dabei  orangegelbe  Verbb.  von  der 
allgemeinen  Formel  2R2^0,V205,4W03,xH2  0  neben  in  sehr  geringer  Menge 
auftretenden  purpurrot  gefärbten  Vanadinwolframaten  gebildet  werden. 
Die  Natur  der  letzteren  konnte  von  ihm  nicht  ermittelt  werden.  Die 
Molekulargröße  der  ersteren  ist  nach  ihm  8R20,4V205,16W03,4xH20  (vgl. 
IIa,  ^;  II,  b«;  II,  ca;  II,  ea).  —  Nach  Feiedheim  (1890)  sind  jedoch  diese 
Verbb.  als  Parawolframdivanadate  6R20,3V205,12W03  =  5R20,12W03  + 
R2  0,3V205  aufzufassen;  sie  zeigen  die  Rkk.  der  Komponenten,  die  WO3 
ist  z.  B.  durch  SS.  ausfällbar.  Die  Ammoniumverb,  ist  auch  aus  den 
Ammoniumsalzen  beider  SS.  darstellbar.  —  Die  dunkelroten  bei  der  Einw. 
von  V2O5  auf  Parawolframate  (s.  0.)  entstehenden  Körper  sind  nach  der 
allgemeinen  Formel  4R20,3V205,12WOo  zusammengesetzt  und  als  Meta- 
wolframtrivanadate  3(RoO,4WÖ3)  -{-  R20,3V205  aufzufassen.  Sie  zeigen  im 
wesentlichen  die  Rkk.  der  Metawolframate,  sind  z.  B.  durch  SS.  nicht 
fällbar  und  sind  gleichfalls  aus  den  Komponenten  synthetisierbar;  vgl.  IIa,  e; 
II,  b, /i^;  II,  c,  ß;  II,  e,  ß.  —  Friedheim  untersuchte  auch  die  Einw.  von 
WO3  auf  Vanadate  und  die  Umsetzung  von  Wolframaten  mit  Vanadaten 
und  klärte  die  Natur  der  Wolframvanadate  überhaupt  auf.  —  Feiedheim 
u.  LöwY  erhielten  (1894)  aus  Natriumparawolframat  und  Natrium vanadat 
die  als  Di wolframsesqui vanadat  aufgefaßte  Verb.  5Na2  0,3V2  05,6WOo,38H20 
[3(Na20,2W03)  +  2Na2  0,3V205l  -\-  SSRfi  (vgl.  II c,  y)  und  stellten  üm- 
setzungsprodd.  desselben  dar.  —  Rothenbach  untersuchte  (1890)  die  üm- 
setzungsprodd.  von  6(NH^)20,3V2  05,12W03  mit  Ba-,  Sr-,  Ca-,  Mg-  usw.  Salzen 
und  erhielt  hierbei  sehr  kompliziert  zusammengesetzte  Körper;  vgl.  II,  e,  y 
und  II,  f  bis  i.  —  Ob  eine  freie  sog.  „Vanadin wolframsäure"  existiert,  er- 
scheint fraglich,  vgl.  I.  (Die  weiteren  bisher  bekannten  Tatsachen  ergeben  sich  ohne 
weiteres  aus  dem  Folgenden.) 

I.  Vanadinwolframsäure,  a)  4V205,16W0341H20.  —  Baryumwolframat 
und  Baryumvanadat  wurden  in  dem  Verhältnis  IV2O5  :  4\V03  gemischt, 
in  W.  suspendiert  und  mit  der  zur  Ausfällung  des  Ba  nötigen  Menge  H.^SO^ 
gekocht.  Die  rote  Lsg.  wurde  filtriert  und  im  Vakuum  über  P2O5  konzen- 
triert. —  Blättrige,  tief  violette  Masse,  in  k.  W.  schwer,  in  warmem  W.  IL; 
die  Lsg.  reagiert  stark  sauer,  treibt  aus  Alkalikarbonaten  CO2  aus  und 
wird  durch  Mineralss.  sehr  schwer  zersetzt.  —  Bei  100  bis  120^  entweichen 
24  Mol.  HgO,  so  daß  17  Mol.  Konstitutionswasser  hinterbleiben;  bei  250 
bis  300"  bleibt  noch  1  Mol.  11.0  zurück.  Rosenheim  {Ann.  251,  (1889) 
(Nach  FßiEDHEiM  (Ber.  23,  (1890)  1529)  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Metawolframsäure  und  löslichem  Vanadinpentoxydhydrat.) 

12* 
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Berechnet : 

EosENHEiM  (Mittel). 

W03 

71.67 

71.58  (Diff.) 

V205 

14  09 

14.13 

H20 

14.24 

14.29 

lOü.OO  100.00 

ß)  V2O5,10WO..22H2O.  —  Beim  Kochen  des  Glührückstandes  von 
NH4VO3  mit  Natriumparawolframat  bildet  sich  eine  grüngelbe  Lsg.,  die 
durch  Kochen  mit  HNO3  oxydiert  wird.  Die  nunmehr  orangerote  FL  schied 
beim  Stehen  eine  verhältnismäßig  große  Menge  eines  schwefelgelben, 
kristallinischen  Nd.  ab.  Sehr  wenig  1.  in  k.  W.,  etwas  mehr  in  h.  Wasser. 
GiBBS  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883-1884)  382). 

V2O5  183  6ö3\^.^^  6.62\«ßQo 

lOV^Os  2320  80.35/^^-^^  80.30/^^-^'^ 

22H2O 396  13.12 13.08 

V205,10"W03,22H20  2899  100.00 

y)  V205,18WO:.,36H,0.  —  Die  Mutterlauge  von  ß)  gab  beim  Verdunsten 
schöne  Nadeln.  —  LI.  in  W.  und  daraus  unzersetzt  umkristallisierbar.  Gibbs. 

GiBBS. 

V2O5  183  3.65  \  «7  ^K  3.51\c,7f.ß 

18V^03  4176  83.40  i^^-^^  83.55 /^'•"'' 

36H2O 648 12^95 12.90        12.97 

V205,18W03,36H20  5007  100.00 

KosENHEiM  {Ann.  251,  (1889)  197)  konnte  bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von 
Gibbs  die  Verbb.  ß)  und  y)  nicht  erhalten. 

II.  Vanadinwolframate.  a)  Ammoniiimvanadinwolframate.  a)  (NH4)20, 
3V2  05,W03,6H2  0.  —  Wurde  aus  käuflichem  Natriumvanadat  nach  Zusatz 
von  Essigs,  bis  zur  dunkelroten  Färbung  durch  freiwilliges  Verdunsten 
erhalten.  —  Sehr  schöne  braunschwarze  Würfeloktaeder.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen W.  und  NH3  ab  und  hinterläßt  einen  braunen  geschmolzenen 
Rückstand.    Rammelsberg  {Ber.  1,  (1868)  161;  J.  B.  1868,  226). 

Rammelsberg. 
(NH4)oO  52  5.54  5.76 

3V2O5"  547.8  58.29  59.75        60.18 

WO3  232  24.68  2341 

6H2O  108 11.49  11.08 

(NH4l20,3V205,W03,6H20  939.8  100.00  100.00 

ß)  3[3(NH4l20,7V20rJ,5[5(NH4)20,12V^03],58H20  (?).  —  Aus  einer  Lsg.  äquivalenter 
Mengen  von  4Na20,3V205,12W03,H8H20  (s  S.  182)  und  NH4NO3  scheiden  sich  beim  Ver- 
dunsten über  CaCl2  zuerst  braunrote,  teils  oktaedrische,  teils  würfelförmige,  stark  glänzende 
Kriställchen  ans,  deren  Zusammensetzung  nicht  ermittelt  wurde.  Teils  mit,  teils  nach 
diesem  Salz  kristallisieren  große,  orangerote  Oktaeder  von  ß)  aus  welche  durch  Mneral- 
säuren  fällbares  WO3  enthalten.    Rothenbach  {Ber.  23,  (1890)  3051). 

Berechnet:      Rothenbach.  (Mittel). 
(NH4)20  8.42  8.50 

WO3  72.75  72.73  J 

V2O5  13.37  13.39  ^ 

H2O 5^46 5^34 

3[3(NH4)20,7V205],5[5(NH4)20,12W03],58H20        100.00  99.96 

y)  7(NH4).,0,4V205,14W03,16H20.  —  Bei  einer  Wiederholung  der  Ver- 
suche nach  GiviBS  anstatt  iq),  s.  S.  181,  erhalten.  —  Aeußerlich  diesem 
ähnlich,  gibt  mit  AgNO.3  zuerst  eine  sirupöse,  dann  kristallinische  braune 
Fällung;  HgNO.,  fällt  rötlichgelb  flockig;  HCl  u.  HNO3  fällen  Wolfram- 
trioxydhydrat.     Rosenheim  {Ann.  251,  (1889)  197). 

Berechnet :  Rosenheim. 

(NH4)20  7.86  8.10 

V2O5  15.76  15.73 

WO3  70.16  70.09 

H2Q 6^22 6.08 

7(NH4)20,4V205,14W03,16H20    100.00  100.00 
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ö)  2(NH,).20,V205,4WO,.  1.  Mit  3  V4  Mol.  H^O.  —  Kocht  man  saures 
Ammoniumwolfraraat  mit  Vanadinpentoxydhydrat,  so  entsteht  eine  tiefrote 
Lösung",  aus  welcher  geringe  Mengen  von  kleinen  granatroten  Kriställchen 
(vgl.«),  daneben  orangerote,  nicht  sehr  gut  ausgebildete  Kristalle  von  ^1) 
auskristallisieren;  verwittern  sehr  leicht  und  verlieren  schon  bei  100^  NH3. 
Verhält  sich  ge^en  Reagentien  wie  die  K-  und  Na- Verbindung  (s.  S.  182). 
RoöENHEiM  (Ann.  251,  (1889)  197). 

Berechnet :  E-osenheim. 

(NH4)20  8.17  8.43 

V2O5  14.33  14.68 

WO3  72.90  71.78 

H2O 4^60 5.11 

2(NH4)20,V205,4W03,3V4H20      100.00  100  00 

2.  Mit  4  Mol.  H2O.  —  Läßt  man  auf  1  Mol.  Ammoniumparawolframat 
14  Mol.  NH4VO3  in  h.  wss.  Lsg.  in  der  Siedhitze  einwirken,  so  gehen  die 
beiden  sehr  schwer  1.  Verbindungen  sehr  bald  unter  intensiver  Rotfärbung' 
und  unter  Entweichen  von  NH3  in  Lsg.  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  scheidet 
sich  zunächst  NH^VO.  ab,  worauf  aus  der  verbleibenden  Mutterlauge  nach 
sehr  starker  Konzentration  orangerote,  rhomboedrische  Kristalle  von  d2) 
erhalten  werden.  —  Arbeitet  man  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  so 
scheidet  sich  nach  dem  NH.VOo  zunächst  2(NHJ.20,5Vo05,9H2  0  (vgl.  d.  Bd. 
S.  95)  und  sodann  ^2)  aus.  Friedheim  u.  Löwy  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  24). 

Friedheim  u.  Löwy. 
8.01 

5.84 


2(NHJ20 

104 

8.08 

8.15 

V2O5 

182.4 

14.18 

14.12 

4WO3 

928 

72.14 

72.03 

4H,0 

72 

5.60 

5.70 

2(NH4)20,V205,4W03,4H20     1286.4  100.00  100.00 

Nach  Friedheim  {Ber.  23,  (1890)  15 19  sind  ^1)  und  2)  verschiedene  Hydrate  von  6(NH4)20, 
3V205,12V^03  d.  h.  von  Ammoniumparawolframtrivanadat  [5(NH 020,1 2V^03],[(NH4)20,3V205], 
während  nach  Rosenheim  die  vervierfachte  Formel  die  wahre  Molekulargröße  darstellt. 
(Vgl.  Allgemeines  und  bei  der  entsprechenden  Natriumverbindung  c, «.) 

s)  4(NH4)2O,3V2O5,12WO3,30H2O.  —  Entsteht  nach  Friedheim  (a.  a.  0.  S.  1519)  neben  ^1) 
und  Ammoniumraetawolframat  bei  der  Einwirkung  von  Vanadinpentoxyd  auf  wss.  Ammonium- 
parawolframat in  der  Siedhitze  oder  (a.  a.  0.  S.  1516)  aus  Ammoniummetawolframat,  saurem 
Ammoniumvanadat  und  Essigsäure.  Granatrote  Oktaeder,  welche  die  Reaktionen  der 
Natriumverbindung  II,  c,;?  zeigen.     Friedheim. 

0  2(NH4).20,V20,,5WOo,10H.,0.  —  Glänzende,  dunkelrote  Oktaeder,  die 
durch  Einwirkung  von  V2O5  auf  Ammoniumwolframat  entstehen.  Ditte 
{Compt  rencl  102,  (1886)  1019;  J.  B.  1886,  462).  Nach  Friedheim  (a.  a.  0.  S.  1519) 
identisch  mit  e). 

rj)  4(NH^)2  0,V205,5W03,13H2  0.  —  Wenn  man  Ammoniumparawolframat 
mit  einer  Lsg.  von  NH^VO^  kocht,  so  erhält  man  eine  gelbrote  FL,  die 
beim  Verdunsten  orangegelbe,  kristallinische  Krusten  abscheidet.  —  Nicht 
sehr  1.  in  k.,  11.  in  h.  W.  und  daraus  umkristallisierbar.  Die  Lsg.  gibt 
Ndd.  mit  AgN03,  HgNOg  und  mit  überschüssigem  KBr.  Gibbs  {Am.  Chem.  J. 
9,  (1883 — 1884)  380).  —  ist  nach  Rosenheim  wahrscheinlich  identisch  mit  /).  — 

4(NH4)20  208  11.65  11.57 

V2O5  183  10.26  11.09 

5WO3  1160  64.99 

I3H2O 234 13.10 13.04 

4(NH4)20,V205,5WO,,13H20  1785  100.00 

b)  Kalmmvanadinwolframate.  a)  ^Kfi^fi-^^^y^O.ß^jJlcfi.  —  Aus 
3X20,7  WO3  und  V2O5- Hydrat  bildet  sich  ^  bei  anhaltendem  Kochen 
eine  tiefrote  Lsg.,  welche  nach  Verdampfen  zur  Sirupskonsistenz  tiefrote 
Kristalle  (vgl.  bei  b,  ß)  und  solche  von  a)  ergibt.  —  In  W.  IL,  zeigt  die 
Reaktionen  der  entsprechenden  Natriumverbindung  (s.  S.  182).    Rosenheim 
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{Ann.  251,  (1889)  197).  —  1  bis  10  mm  große,  gelblichrote  bis  rot- 
braune Kristalle,  die  äußerst  leicht  verwittern;  tafelförmig,  seltener  pris- 
matisch. Asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0.6993  : 1 :  0  6696  a  =  95«38' ;  ß  =  93«58' ;  y  =  dOH'. 
Beobachtete  Formen :  b  [010],  m  [110}  vorherrschend,  n  [HO],  q  [Oll],  1  [Oll],  r  [lOlj.  (010) :  (110) 
=  5404O';  (OlO)  :  (110)  =  5546^;  (010)  :  (011)  =  52«24';  (UlO)  :  (OU)  =  60013';  (HO)  :  (011) 
=  66<'38'.    Deutliche  Spaltbarkeit  nach  m.     FüCK  {Ann.  251,  (1889)  197). 

Berechnet  für: 

2K20,V205,4W03,8V4H20      Eosenhedi. 

K2O  12.99  13.34 

V2O5  12.61  12.61 

WO3  64.14  63.89 

H2O 10.26 10.17 

100.00  100.01 

Bis  120»  entweichen  24  Mol.  H2O,  zwischen  120»  und  300»  ca.  8  Mol.  H^O;  1  Mol.  ist 
sehr  fest  gebunden,  weswegen  ihm  Eosenheim  die  Formel :  8K20,4V205,16W03,9H,,0,24aq  gibt. 
Enthält  aber  nach  Fkiedheim  (a.  a.  0.  S.  1518)  nur  8  Mol.  "W.  und  ist  Kaliumparawolfram- 
trivanadat  4K2O,3V2Or„12WO3,30H2O  (vgl.  bei  a  §)  S.  181). 

/5)  4K2O,3V2O5,12WO3,30H2O.  —  Entsteht  neben  «)  und  Kaliummetawolframat  bei  der 
Darstellung  des  erstgenannten  (s.  unter  «)).   Oktaedrische,  granatrote,  kleine,  sU.  Kristalle. 

c)  Natriumvanadimvolframate.  a)  2Na.20,V205,4W03,14^/4H20.  —  Eine 
wss.  Lsg.  von  3Na20,7WOo,xH20  wird  mit  einem  Ueberschuß  von  Vanadin- 
pentoxydhydrat  anhaltend  gekocht,  die  tieforangerote  Lsg.  filtriert  und  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  über  HgSO^  schieden  sich  beträchtliche  Mengen  prachtvoller, 
großer,  orangeroter  Kristalle  aus.  Auch  ein  zweiter  Anschluß  ergab 
diese  Verb.,  der  dritte  neben  derselben  noch  eine  geringe  Menge  tiefroter 

Kriställchen  von  ß).  —  Triklin ;  a  :  b  :  c  =  0.5184  :  l :  1.0812 ;  «  =  106«40' ;  ß  =  90^44' ; 
/  =  85027'.  Beobachtete  Formen:  b[010],  c[001].  m[110],  n[llO],  l[Oll].  Prismatisch: 
z.  T.  auch  tafelig  nachm.  (010) :  (110)  =  65"8';  (OlO) :  (llO)  =  5807';  (010) :  (001)  =  73«20'; 
(OlO): (Oll)  =  50020';  (001) : (110)  =  82026'.  FocK  {Ann.  251,  (1889)  197).  Ver- 
wittert sehr  schnell  und  verliert  seinen  Glanz.  In  W.  mit  neutraler 
Rk.  IL,  gibt  mit  Mineralsäuren  sofort  eine  Abscheidung  von  WO3,  mit 
Mercuro-  und  Ferrosalzen  amorphe  Ndd.,  mit  AgNO..  in  verd.  Lsg.  keine 
FUg.,  in  konz.  Lsg.  einen  tiefroten,  kristallinischen  Nd.  Rosenheim  {Ann. 
251,  (1889)  197).  —  Nach  Feiedheim  {Ber.  23,  (1890)  1508)  enthält  der 
Körper  nur  14  Mol.  H^O  und  hat  nicht,  wie  Rosenheim  annimmt,  die  Formel 
8Na.20,4V205,16WOo,57H20  (von  den  57  Mol.  W.  sind  nach  Rosenheim  9  Mol. 
Konstitutions Wasser,  und  von  diesen  9  Mol.  scheint  eines  besonders  fest 
gebunden  zu  sein.),  sondern  6Na,0,3V2  05,12W03,42H20.  Es  ist  Natrium- 
parawolframtrivanadat  und  bildet  sich  bei  der  Darstellung  nach  Rosen- 
heim gemäß  der  Gleichung:  3(5Na20,12W03)  +  ßV^O.,  =  2(6Na.,0,3V205, 
I2WO3)  +  3(Na20,4W03).  —  Gibt  eine  Schmelze,  welche  beim  Auslaugen 
mit  W.  Tetrawolframat  zurückläßt.  —  Läßt  sich  aus  Natriumparawolframat 
und  -trivanadat  synthetisieren.    Feiedheim. 


Rosenheim 

Friedheim. 

(Mittel). 

2Na20 

124 

8.34 

8.38 

8.35 

8.41          8.16 

V2O5 

182.4 

12.27 

12.25 

12.30 

12.19        12.21 

4WO3 

928 

62.43 

62.48 

62.50 

62.47        61.84 

I4H2O 

252 

16.95 

17.00 

17.04 

16.98        17.32 

2Na20,V205,4W03,14H20    1486.4       100.00  100.11       100.19      100.05        99.53 

ß)  4Na2  0,3V2Ö5,12W03,38H20.  —  Entsteht  bei  der  Darst.  von  a)  neben 
diesem.  —  Dunkelrote  Oktaeder.  Sehr  11.  Läßt  sich  dadurch  erhalten,, 
daß  man  einen  Ueberschuß  von  Natriummetawolframat  mit  einer  essigsaurem 
Lsg.  von  2Na20,3V205  bis  zur  Sirupskonsistenz  verdampft,  worauf  zunächsti 
Natriumacetat,    dann  ß)    auskristallisiert.    Zeigt    die  Reaktion    der  Meta- 
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wolfrauiate  und  kann  als  3[Na20,4W03],  [NaoO,3Y205]  betrachtet  werden. 
Friedheim  (Ber.  23,  (1890)  1505).    Rothenbach  (Ber.  28,  (1890)  3050). 


Berechnet  für 

EOTHENBACH. 

4Na20,3V205,l  2W03,38H20 

(Mittel) 

JMaoU 

5.82 

6.11 

V.Or, 

12.86 

12.54 

WO, 

65.28 

65.35 

H2O 

16.04 

16.02 

100.00  100.02 

7)  5Na.20,3V205,6WO.„38H20.  —  135  g  Natriumparawolframat  und 
83  g  NaVO^^  wurden  in  h.  W.  gelöst,  die  rotgelbe  Lsg.  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft  und  über  HoSO^  fraktioniert  kristallisiert.  —  Rhomboe- 
drische  Kristalle  von  der  Farbe  des  K^CraO,,  schichtenförmig  angeordnet 
oder  (beim  Umkristallisieren)  gut  ausgebildete,  bis  1  cm  lange  Individuen. 
—  Gibt  beim  Glühen  alles  W.  ab  und  schmilzt  zu  einem  braungelben,  in 
W.  nicht  mehr  vollständig  1.  Glase.  Es  hält  bei  120^  noch  4  Mol.  "W. 
fester  gebunden,  löst  sich  bei  13.8'^  in  der  1.25-fachen  Menge  W.  —  Ist  als 
Diwolframsesquivanadat  3(Na20,2W05),(2Na20,3V205)  aufzufassen.  —  Die 
Lsg.  wird  durch  KCl  nicht,  durch  BaClg  und  AgNO;^  sofort,  durch  CaClg 
allmählich  gefällt  (vgl.  S.  185  bei  g).  Feiedheim  u.  Löwy  {Z.  anorg.  Chem. 
6,  (1894)  13).  Friedheim  n.  Löwy. 

(Mittel). 
5Na20  310  10.56  10.52 

3V2O5  547.2  18.65  18.66 

6WO3  1392  47.45  47.47 

38H2O        684  23.34  23.38 

oNa20,3V205,6W03,38H20      2933.2  100.00  100.03 

ö)  7Na20,V205,12W03,29H20.  —  Entsteht  aus  der  Mutterlauge  des 
Vorigen.  —  Perlmutterglänzende,  weiße  Kristallschuppen;  in  W.  mit  schwach 
gelber  Farbe  11.  Geht  beim  Umkristallisieren  in  ein  V-ärmeres  Salz  (s. 
unten  e)  über.     Friedheim  u.  Löwy  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  15). 

Friedheim  u.  Löwy. 
7Na,0  434  11.06  11.27  11.48 

V2Ö5  182.4  4.65  4.69  4.83 

I2WO3  2784  70.91  70.66  70.54 

29H2O 522 13^38 13.49  13.24 

7Na20,V205.i2W03.29H20      3922.4  100.00  100.11  100.09 

e)  8Na20,V205,14W03,  mit  60  oder  GöH^O.  —  Entstellt  durch  einmaliges  Umkristalli- 
sieren von  cV,  dem  es  im  Aeußeren  gleicht.    Friedheim  11.  Löwy. 

Friedheim 
u.  Löwy. 
9.91     9.99 
3.64    3.55,  3.45 
64.88    65.07 

21.57    21.51 

8Na2Ö,V2O5,14WO3,60H2O  5006.4  100.00  100.12  Dass.  m.  66  Mol.  H2O  5114.4  100.00    100.00 

d)  NatrmmJcalntmvanadimvolframate.  —  Durch  Versetzen  der  Lsg.  von 
5Na20,3V205,6W03,38H20  mit  KCl  und  Einengen  der  Mischung  über  konz. 
H^SÖ^  erhält  man  die  folgenden  Mischungen: 

«)  5(5Na20,3V20„6W03,24H20).(5K20,3V205,6W03,24H20).  —  Pracht- 
voll kristallisierendes  Salz  von  der  Farbe  des  K^^Crc^O,.  Feiedheim  u.  Löwy 
(Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  21). 

25Na20 
5K2O 

I8V2O5 

36WO3 

__  I44H2O  

5(5Na,0,3V205,6W03,24H20),(5K20,3V20o,6W03,24H20)  16447.2  99:99  99.93 


8Na20 

496 

V2O5 

182.4 

I4WO3 

3248 

6OH2O 

1080 

Friedheim 

u.  Löwy. 

8Na20 

496 

9.67        9.42 

V2O5 

182.4 

3.56        3.54 

I4WO3 

3248 

63.57      63.94 

66H2O 

1188 

23.20      23.10 

Friedheim 

u.  Löwy. 

1750 

10.67                      9.81 

470 

2.84                      3.15 

3283.2 

19.96      20.33      20.40 

8352 

50.77      51.06      50.86 

2592 

15.75                    15.71 

13.65 

13.92 

— 

2.25 

2.47 



19.86 

19.45 



50.52 

50  62 

50.43 

13.72 

13.44 

13.31 
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/5)(5Na20,3V205,6W03,21H20),4(5K20,3V205,6W03,21H20).— Prächtige, 
feine,  etwas  heller  als  a)  gefärbte  Nadeln.    Friedheim  u.  Löwy. 

Friedheim  ii.  Löwy. 
4K2O                                    376 
NagO                                    62 
3V2O5                                   547.2 
6WO3                                 1392 
21*H2Ö 378 

(5Na20,3V205,6W03,21H20),4(5K20,3V205,6W03,21H20)  2755.2  lOO.üO        99.90 

*)  Im  Original  ist  irrtümlich  22H2O  ang-egeben.     Pr. 

y)  4(5Na20,:^V20,,6W03,24H20),3^5K20,3VoO,,6W03,24H20).  —  Durch 
Umsetzung  des  Reaktionsproduktes  zwischen  Kaliumparawolfraraat  und 
normalem  Vanadat  mit  NaCl  erhalten.  —  Große,  rhomboedrische  Kristalle. 
Feiedheim  u.  Löwy  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  23). 

20Na2O 
I5K2O 
2IV2O5 
42WO3 
I68H2O 


Friedheim  11. 

Löwy. 

1240 

6.45 

6.61 

1410 

7.35 

7.37 

3830.4 

19.90 

19.83 

19.81 

9744 

50.59 

50.56 

3024 

15.71 

15.'i0 

15.74 

4(5Na20,3V205,6W03,24H20),3(5K20,3V205,6W03,24H20)  19248.4       100.00      100.07 

e)  Baryumvanadimvolframate.  a)  2BaO,V20.5,4W03  mit  11  ^/^  oder  ISR^O. 
—  1.  Eine  gewogene  Menge  sauren  Natriumwolframates  wurde  mit  Vanadin- 
pentoxydhydrat  gekocht  (s.  oben  c,  a)  und  die  erhaltene  Lsg.  mit  einer 
genau  berechneten  Menge  BaCl2-Lsg.  gekocht,  die  gerade  hinreichte,  das 
angewandte  3Na2  0,7W03  in  das  Ba-Salz  zu  verwandeln.  Hierbei  nahm  die 
tiefrote  FL  eine  hellere  Färbung  an  und  lieferte  beim  Verdunsten  über 
H2SO4  schön  ausgebildete,  durchsichtige,  orangefarbige  Kristalle,  meist  in 
zusammenhängenden  Krusten.  Rosenheim  {Ann.  251,  (1889)  218).  Vgl. 
auch  Feiedheim  {Ber.  23,  (1890)  1520).  —  2.  Durch  Einwirkung  von  V2O5 
auf  Baryumparawolframat  in  der  Siedehitze.  —  3.  Aus  1  Mol.  BaCOg,  3 
Mol.  V2O5  und  1  Mol.  5BaO,12W03  (oder  aus  6  Mol.  BaCOg,  12  Mol.  WO,, 
und  3  Mol.  V2O5  etc.)  durch  langes  Sieden  mit  Wasser  oder,  noch  besser, 
unter  Druck.  ^  Feiedheim  (a.  a.  0.,  S.  1521,  1523).  —  4.  Durch  Versetzen 
der  Lsg.  von  5Na20,3V20.„6W03,38H20  (vgl.  S.  183)  mit  BaCL^  entsteht 
ein  gelber  Nd.,  der  vielleicht  ein  Gemenge  von  2(BaO,W03)  und  3(BaO, 
V2O5)  ist.  Das  gelbe  Filtrat  davon  gibt  beim  Konzentrieren  über  HgSO^ 
schöne  gelblich-rote,  rhombische  Kristalle.  Feiedheim  u.  Löwy  {Z.  anorg. 
Chem.  6,  (1894)  18).  —  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.8332  :  1  :  1.4264.  Beobachtete  Formen: 
a [100],  c {001},  q[Oll},  r[101],  p[lll],  o[211].  Tafelförmig  nach  c.  (Oll)  :  (Oll)  =  70"4'; 
(100):(111)  =  45«30'.  Optische  Achsenebene  [010].  FoCK  {Ann.  251,  (1889)  197). 
Verwittert  ziemlich  schnell  und  ist  nicht  11.  —  Die  Rkk.  der  Lsg. 
sind  die  der  analogen  Alkalisalze.  —  Bei  100  bis  120^  bleiben  noch  etwa 
9  Mol.  H2O,  bei  250  bis  300«  noch  etwa  1  Mol.  H2O  gebunden,  so  daß  die 
Formel  geschrieben  werden  kann:  8BaO,4V2  05,16W03,9H20,44a(i.  Rosen- 
heim. —  Enthält  jedoch  nach  Feiedheim  (a.  a.  0.  S.  1520) "nur  13  Mol.  HgO, 
nach  Feiedheim  u.  Löwy  11 7^  Mol.  H.,0  und  ist  Baryumparawolfram- 
trivanadat  6BaO,3V205,12W03,  mit  39  oder  34  Mol.  H2O. 

Berechnet  für         "  Rosenheim.  Friedheim  u. 

8BaO,4V20.^,16W03,53HoO    (Mittel)  Löwy. 

BaO  18.49  "        18.56  6BaO  918       18.88    18.74 

V2O5         11.02  11.14  3V2O5  729.6     11.26     11.36  11.50 

WO3         56.08  56.05  I2WO3  2784       57.28    57.27 

H2O  14.41  14.42 34HoQ 612        12.59     12.60 

KjO.OO  100.17    6BaO,3V205,12W03,34H20  5043.6  100.01     99.97 

Bei  der  Zersetzung  von  BaW04  und  BaV20c  mit  der  zur  Fällung  des  Ba  ungenügenden 
Menge  H2SO4  erhielt  Eosenheim  (a.  a.  0.  S.  224)  neben  ß)  auch  ein  Hydrat  mit  49H2O 
(berechnet  BaO  18.65o/o,  H2O  13.61%.    Gef.  BaO  18.39%,  H2O  13.79  ^/o). 
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ß)  4BaO,3V2O5,12WO3,30H2O.  —  Entsteht  neben  a)  bei  der  Darstel- 
lung desselben  nach  (1)  in  kleinen,  wohlausgebildeten,  granatroten  Oktaedern. 
KosENHEiM,  besonders  wenn  man  nicht  zu  verd.  Lsgg.  der  Alkaliverbin- 
dungen mit  BaClg  umsetzt.  —  Bildet  sich  auch  neben  a)  nach  Methode  (2), 
ferner  aus  den  entsprechenden  Alkali verbb.  mit  BaCl.2,  schließlich  durch 
Versetzen  einer  überschüss.  Lsg.  von  Baryummetawolframat  mit  einer 
stark  durch  Essigsäure  angesäuerten  Lsg.  eines  sauren  Kalium vanadates. 
Fkiedheim  (a.  a.  0.,  S.  1521).  Derselbe  gibt  obige  Formel  und  betrachtet  die  Verb, 
als  Baryummetawolfranitrivanadat  3[BaO,4W03],[BaO,3V20:s],  da  die  wss.  Lsg.  im  Gegen- 
satz zu  derjenigen  der  Verb.  «)  durch  HCl  und  durch  AgNO^  nicht  gefällt  wird.  Rosek- 
HEiM  analysierte  sehr  geringe  Substanzmengen  und  gab  die  Formel  BaOjVaOsjSWOsjlOV'^HoO 
oder  4BaO,4V205,12Vy'^03,41H20,  doch  ist  nach  Friedheim  die  von  ihm  ermittelte  Zu- 
sammensetzung die  richtige,  — 

Auch  weitere  purpurrot  gefärbte  Baryumwolframvanadate  dürften  nach  Friedheim 
mit  der  obigen  Verb  identisch  sein;  so  bildet  sich  nach  Rosenheim  durch  Zersetzen  einer 
Suspension  von  4  Mol.  BaW04  und  1  Mol.  BaV20o  in  koch.  W.  mit  soviel  verd.  H2SO4, 
daß  nicht  die  Gesamtmenge  des  Ba  an  SO4  gebunden  wird,  eine  tiefrote  Lsg.,  aus  welcher 
sich  nach  starker  Konzentration  rubinrote  Kristalle  ausscheiden,  welche  nach  Fock  voll- 
ständig dem  Baryummetawolframat  kristallographisch  gleichen  und  als  x  (BaO,4W03)  -f- 
y(BaO,4V205)  aufgefaßt  werden,  s.  bei  Rosenheim,  {Ann.  251,  (1889)  223).  —  Derselbe  hat 
auch  (a.  a.  0.,  S.  206)  durch  Kochen  von  Baryumparawolframat  mit  NH4VO3  eine  tiefrote 
Lsg.  erhalten,  aus  welcher  sich  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern  ausschied,  deren  einer  sich 
wie  Baryummetawolframat  verhielt.  —  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  18,  (1882 — 1883)  232)  will 
durch  Kochen  von  BaW04  mit  NH4VO3  tief  rote,  quadratische  Täf  eichen,  ebenso  aus  ISH4VO3 
mit  WO3  und  Fällen  mit  BaCla  oktaedrische  Kristalle  erhalten  haben,  welche  Angaben 
von  Rosenheim  nicht  bestätigt  werden  konnten, 

y)  2(2BaO,5V205),3(5BaO,12W03),94H,0.  —  Verd.  Lsgg.  von  äquivalenten  Mengen 
Natriumparawolframtrivanadat  (s.  S,  182)  und  BaCla  scheiden  neben  hellgelben  bis  orange- 
gelben, amorphen  Massen  hellorange,  sehr  schwer  1,  Kristalle  aus.  Rothenbach  {Ber.  23, 
(1890)  3052).  Berechnet:  Rothenbach. 

BaO  19.67  19.15 

V2O5  12.37  12.48 

WO3  56.51  56.88 

H2O 1145 11.45 

2(2BaO,5V205),3,5BaO,12W03),94H20   100.00  99.96 

Die  Kristalle  enthielten  0.21%  NagO.    Rothenbach. 

f)  Strontiumvanadiniüolframat.  2(2SrO,5V205),3(5SrO,12W03),122H20.  —  Analog  wie 
die  Baryumverbindung  ;-')  dargestellt.  —  Orangerote  Würfel.  Rothenbach  [Ber.  23. 
(1890)  3053).  Berechnet:      Rothenbach.  (Mittel). 

SrO  13,77  13,53 

V2O5  12.74  12.55 

WO.3  58.19  58.54 

H2O 15.30 15^45 

2(2Sr0,5V205),3(5Sr0,12WO3),122H20    100.00  10007 

g)  Calciumvanaclinwolframat.  2CaO,V20r„2W03,12H20.  —  Durch  Einw.  von  CaCla  auf 
die  Lsg,  von  5Na20,3V205,6WO,,38H2  0  (s.  S.  183)  erhalten,  —  Seidenglänzender,  blättriger, 
gelber  Körper,     Friedheim  u,  Löwy  [Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  20). 

Fkiedheim  u.  Löwy. 
(Mittel). 
2CaO  112  11.48  11.49 

VaOr,  182.4  18.72  18.69 

2WO3  464  47.62  47,59 

I2H2O 216 22,17 22,16 

2CaO,V205,2V^03,12H20  974.4  99.99  99.93 

h)  Magnesiumnatriumvanadinwolframat.  (Na20,MgO,3V20r,),(5Na20,12W03),42H20,  — 
Durch  Umsetzung  von  Natriumparawolframvanadat  mit  MgS04  erhalten.  —  Hellorangegelbe, 
prismatische  Kristalle.    Rothenbach  {Ber.  23,  (1890)  3054). 

Berechnet:        Rothenbach.  (Mittel). 
NaaO  8.27  8.38 

MgO  0.89  0.74 

V2O5  12.19  12.27 

WO3  61.86  61.66 

H2O  16.80_ 16^98 

(N^;ö;Mgü,3V205),(5Na20,12W03),42H20        lÖOÖl  100.03 
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i)  Aluminimnnatriumvanadinwolframat.  4(Al2O3,9V2O5),3(9Na2O,Al2O3,48WO3),504H2O ? 
—  Dunkelgranatrote  Würfel.    Eothenbach  {Ber.  23,  (1890)  3055). 

Berechnet:        Eothenbach.  (Mittel). 
NagO  3.24  3.12 

AI2O3  1.78  1.68 

V2O5  12.74  12.53 

WO3  64.68  65.24 

H2O  17.56  17.63 


4(Al2O3,9V2O5),3(9Na2O,Al2O3,48WO3),504H2O       100.00  100.20 

Ueber  die  Konstitution  der  Vanadinwolfram ate  s.  auch  Fkiedheim  (Z.  anorq.  Chem. 
6,  (1894)  287). 

D.  Vanadylvanadinwolframate.  a)  6(NH4)20,3V02.2V205,12W03,12H20(?).  {Ammo- 
niumvanadylvanadiumiüolframat.)  —  Ammoniumparawolframat  ( (NH4)20  :  WO3  =  5  :  12) 
wurde  mit  einem  Ueberschuß  von  käuflichem  V2O5,  das  wahrscheinlich  V2O.1  enthielt,  gekocht. 
Die  tief  orangegelbe  Lsg.  schied  beim  Abkühlen  prachtvoll  orangefarbene  Kristalle  aus,  die 
von  gleichzeitig  auftretenden  dunkler  rot  gefärbten  Oktaedern  mechanisch  getrennt  wurden. 
—  Die  Lsg.  des  Salzes  gibt  mit  AgNOs  einen  prachtvoll  scharlachroten,  mit  Strychninsalzen 
einen  gelben  Nd.     Gibbs  [Am.  Chem.  J.  5,  (1883—1884)  406). 

6(NH4)20  312  7.94  8.07 

3VO2  249  ]  \ 

2V20r,  366  )      86.55  86.41  (Diff.) 

I2WO3  2784  j  j 

I2H2O  216  5.51  5.52 


6(NH4)20,3V02,2V205,12W03,12H20  3927       100.00         100.00 

b)  Kaliumvanadylvanadiumwolframat.  —  Ein  solches  wurde  durch  Auflösen  von  VO«- 
haltigem  V2O5  in  saurem  Kaliumwolframat  in  grünlich-orangefarbenen  Kristallen  erhalten. 
Gibbs. 

c)  6Na20,3V02,2V205,12W03,43H20  (?).  Natriumvanadylvanadiumwolframat.  —  Dar- 
stellung analog  derjenigen  der  Ammoniumverb.  —  Orangerote,  anscheinend  trikline 
Kristalle.  In  W.  sehr  11.  und  daraus  zweimal  umkristallisiert.  —  Die  tief  orangerote, 
grünlich  schimmernde  Lsg.  wird  durch  Bromwasser  zu  Natrium  van  adiumwolframat 
oxydiert.  Schwermetallsalze  geben  mit  der  Lsg.  des  Salzes  flockige  Ndd.,  AgNOs  eine 
dunkelrote,  kristallinische  Fllg.     Gibbs. 

Gibbs. 

6Na20  372  8.18  8.05 

3VO2  249 )  ) 

2V2O5  366  )     74.79     \     74.96 

I2WO3  2784  j  j 

43H2O  774        17.03  16.99  17.07 


6Na20,3V02,2V20,,12W03,43H20     4545      100.00         100.00 

Wahrscheinlich  waren  die  Körper  a),  b)  und  c)  nichts  anderes  als  Parawolframtri- 
vanadate  (vgl.  S.  179).  Sie  zeigen  dasselbe  Verhältnis  von  Basis :  WO3  =  1:2,  wie  jene 
und  sind  gelb  gefärbt,  was  bei  einem  Gehalt  von  VO2  ausgeschlossen  erscheint. 

E.  Ammoniumphosphorvanadvwolframate.  a)  (NH4)20,P205,Vo03,W03,xHoO.  —  Soll 
nach  Edgar  F.  Smith  u.  F.  F.  Exner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  573;  C.-B.  1902, 
II,  425)  bei  der  Verarbeitung  von  Wolframit  auf  Ammoniumparawolframat  in  glänzend 
schwarzen,  langen  Oktaedern  entstehen.  Gefunden:  (NH4)20  5.40,  H2O  11.85.  WO3  75.94, 
P2O5  0.99,  V2O3  4.03,  Fe203  1.19,  MnO  0.04%.  (Es  ist  aber  nach  der  Darst.  sehr  unwahr- 
scheinlich, daß  die  Kristalle  dreiwertiges  V  enthalten.) 

b)  15(NH4)2O,2P2O5,6V2O3,44WO3,106H2O[?]  {Phosphorvanadicoivolframsaures  Ammo- 
nium). —  lg  Ammoniumphosphat,  15  g  Ammoniumwolframat,  1.1  g  V2O3,  25  ccm  NE», 
und  700  ccm  W.  werden  sechs  Stdn.  lang  gekocht,  die  Lsg.  auf  D.  1  030  eingedampft  und 
stehen  gelassen.  —  Schivarze  Oktaeder  oder  Würfel,  1.  in  W.,  unl.  in  A.  Ae,  Bzl. :  verd. 
HNOo  und  HCl  bewirken  beim  Kochen  geringe  Farbänderung,  konz.  HCl  fällt  beim  Kochen 
-  -  .-  -'       ~       "    (1903)  298;   C.-5. 


gelben  Nd.   ohne  Entw.   von  Chlor. 

A. 

KOGERS 

(J. 

Am. 

Chem.  Soc.  25,  (19 

1903,  I.  953). 

Berechnet. 

EOGERS. 

(NH4)20 

5.53 

5.32  bis    5.44 

P2O5 

2.02 

1.84     „      2.03 

V2O3 

6.39 

6.06     „      6.34 

WO3 

72.50 

72.23     „    72.55 

H2O 

13.56 

13.43     ,.    13.69 

15(NH4)2O,2P2O5,6V2O3,44WO3,106H2O     100.00 
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c)  14(NH4)20,2P203,7V20ß,31WO,,78H20[?]  (Phosphoricovanadicoivolf7-amsaures  Ämmo- 
7iium).  —  1.5  g  Ammoniumphosphit,  1  g  V2O3,  20  g  Ammonium wolframat,  25  ccm  NHj 
und  700  ccm  W.  werden  fünf  Stdn.  lang  gekocht  und  dann  auf  V.-s  des  ursprüngl.  Volumens 
eingedampft.  —  Schwarze  Oktaeder.  A.  Rogers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  298;  C.-B. 
1903,  I,  953). 

Berechnet:  Rogers. 

(NHAO  6.85  6.75  bis    6.86 

P2O3  2.07  1.94     ,.      2.03 

V2O3  9.89  9.38     ,;    10.21 

WO3  67.98  66.77     „    68.11 

H2O _13.21 12.45    „    13.74 

14(NH4)20,2P203,"7V203,31W03,78H20       100.00 

F.  Fhosphorvanadiumwolframate.  a)  Ammonmmphosphorvanadiumivolfra- 
mate.  —  «)  13(NH4)20,2P205,8V205,34W03,86H20(?)  —lg  Ammoniumphosphat,  15  g 
Ammonium  wolframat,  3  g  NH4VO3,  20  ccm  NH3  und  700  ccm  W.  werden  sechs  Stdn.  lang 
gekocht.  Das  Filtrat  wird  auf  D.  1.115  eingedampft  und  stehen  gelassen.  —  Dunkelrote 
Oktaeder  und  Würfel,  sll.  in  k.  und  h.  W.,  unl.  in  A.,  Ae.,  CSg,  Bzl.,  Nitrobzl.  Wird  von 
verd.  HNO3  und  HCl  nicht  angegriffen,  konz.  HCl  gibt  beim  Kochen  einen  gelben  Nd.  unter 
Entw.  von  Cl,  konz.  HNO3  gibt  einen  gelben,  in  W.  1.  Nd.,  KOH  oder  Soda  einen  gelben  Nd. 
Hg(N03)2  fällt  einen  gelben,  beim  Trocknen  roten  Nd.,  unl.  in  h.  W.,  1.  in  HNOs-haltigem  W. 
Durch  vorsichtige  Zers.  der  Lsg.  des  analog  dargestellten  Ag-Salzes  mittels  HCl  wird  die 
freie  S.  in  dunkelroten,  oktaedrischen  Kristallen  erhalten.  Die  wss.  Lsg.  des  NH4-Salzes  gibt 
mit  Lsgg.  der  Schwermetallsalze,  z.  T.  nur  in  ammoniakalischer  Lsg.,  verschieden  gefärbte 
Ndd.     A.  Rogers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  298;  C.-B.  1903,  I.  953). 

Berechnet :  Rogers. 

(NH4)20  5.71  5.57  bis    5.89 

P2O5  2.39  2.25     „      2.60 

V2O5  12.28  11.68    „    12.50 

WO3  66.55  66.32     „    66.44 

HaO 13^07 12.78    „    13.77 

13(NH4)20,2P205,8V205,34W03,86H20  100.00 

ß)  10(NHj2O,3P2O„V2O,,60WO3,60H2O.  —  Wenn  das  weiße  unl.  Phos- 
phor wolframat  (mit  P2O5  :  WOo  =  i  :  24  oder  1  :  22)  in  NH3 -Wasser  gelöst 
und  mit  NH^VO.^-Lsg.  versetzt  wird,  bildet  sich  keinNd.;  setzt  man  aber 
zur  kochenden  Fl.  einen  kleinen  Ueberschuß  von  HCl.  so  erhält  man  augen- 
blicklich einen  zitronengelben,  kristallinischen  Nd.,  der  mit  einer  kalten, 
verd.  Lsg.  von  NH4NO3  ausgewaschen  wird.  Der  getrocknete  Nd.  gleicht 
im  Aussehen  dem  WO3.  —  Unl.  in  k.,  schwer  1.  in  h.  W.  Auf  Zusatz  von 
viel  Ammoniumphosphat  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe;  11.  in  NH3  und  in 
(NHJ0CO3  (unter  Entw.  von  CO^).    Gibbs  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883-1884)  395). 

10(NH4)2  0  520                  3.23                               3.31* 

3P2O5  426  2.64  )                    2.71          2.77 ) 

V2O5  183                  1.15  ]  90.08                1.16         }  90.00 

6OWO3  13920  86.29  j                           86.10         J 

6OH2O  1080  6.69                               6.69 


10(NH4)20,3P205,V205,60W03,60H20    16129  100.00 

y)  5(NH4)20,P205,3V205,16W03.37H20.  -  Eine  kochende  Lsg.  von 
NH4VO3  löst  das  unl.  weiße  Ammoniumphosphor  wolframat  leicht  zu  einer 
tief  orangeroten  FL,  die  nach  mehrtägigem  Stehen  orange  oder  granatrote 
Kristalle  ausscheidet.  —  Anscheinend  Oktaeder;  verlieren  an  der  Luft 
ihren  Glanz.  LI.  in  W.  und  daraus  unverändert  umkristallisierbar.  Gibbs 
{Am.  Chem.  J.  5,  (1883—1884)  396). 

5(NH4)2  0  260                  4.88  4.80' 

P2O5  142                   2.67)  2.64) 

3V2O5  548  10.28}  82.62  10.08}  82.41 

I6WO3  3712  69.67  j  69.69) 

37H2O  666  12.50  12.79 


5(NH4)20,P205,3V205,16W03,37H20       5328  100.00  ~         100.00 
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b)  KaUumpJiosphorvanadiumtüolframate.  a)  8K20,3P205,4V2  05,18W0.:{, 
32H.2O.  —  Man  löst  das  Natriumphosphorwolframat  2Na.,0,P2Ö5,24W'03,4H2Ö, 
23aq.  in  einer  kochenden  Lsg.  von  NH4VO3  und  versetzt  die  tieforangerote 
Fl.  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  KBr.  —  Orangeroter,  kristallinischer 
Nd.  In  h.  W.  unter  Zersetzung  1.  (s.  unten).  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  5, 
(1883-1884)  400).  (.,3,3. 

8K2O                                   752  11.29                                11.14 

3P2O5                                  426  6.39^                                6.48  I 

4V2O5                                  732  10.99  }  80.06                    10.91    80.03 

I8WO3                                4176  62.68  j                              62.64  1 

32H2O 576  8.65 a83 

8K20,3P205,4V205,18W03,32H2O           6662  100.00 

ß)  3K20,P205,V205,7W03,11H20.  —  Die  Lsg-,  des  vorigen  Salzes  in  heißem  W.  scheidet 

nach  einiger  Zeit  orangebraune,  körnige  Kristalle  aus.     Gibbs.            Cibb«? 

3K2O  282  11.61  11.26 

P2O5  142  5.84  "j  6  06^ 

V2O,  183  7.53  }  80.23  7  93  }  80.76 

7WO3  1624  66.86  j  66.77  j 

IIH2O 198 ai6^ 7^98 

3K2Ö,P20,,V205,7W03,11H20    2429  100.00  100.00 

c)  Baryumphosphorvanadmmwolframat.  1 8  BaO,  3  Pg  O5 , 2  V2  0^ ,  60  WO.. , 
I44H2O.  —  Man  kocht  Baryumphosphorwolframat  (BaO :  P2O5 :  WO3  =  6 : 1 :  20) 
mit  V0(0H)3 ;  die  orangerote  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  morgenrote 
Oktaeder  aus.  —  In  h.  W.  unter  Zersetzung  1.  —  Die  Mutterlauge  der  morgen- 
roten Kristalle  liefert  beim  Verdunsten  dunkelrote  Kristalle,  deren  Zusammensetzung  sich 
nicht  durch  eine  Formel  wiedergeben  läßt.    GiBBS  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883  -  1884)  398). 

Gibbs  (Mittel). 
18BaO  2754  13.73  13.68 

3P2O5  426  2.14  ^  2.22^ 

2V20^.  366  I.82W3.35  1.90}    73.35 

6OWO3  13920  69.39  J  69.23  J 

I44H2O 2592 12^92 12^97 

18Baü,3P2O5,2V2O5,60WO3,144H2O       20058  lUO.OO  100.00 

G.  Ammoniumphosphorvanadivmiadiumiüolframat.  14  (NH4)20, 2  P2O5, 3  V2O3, 7  V2O5, 
27W03,66H20.  —  Man  kocht  1  g  Ammoniumphosphat,  1  g  NH4VO3,  1  g  V2O3,  16  g  Ammonium- 
wolframat,  30  ccm  NH3  und  700  ccm  W.  fünf  Stdn.  lang  und  konzentriert  die  Fl.  auf  die 
Hälfte  ihres  Volumens.  —  Grünschwarze  Oktaeder,  wl,  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.  —  Durch 
verd.  HCl  oder  HNO3  wird  die  Lsg.  rot,  mit  konz.  HCl  entwickelt  sie  Cl,  mit  konz.  HNO3 
NO2.    HgNOo   fällt  gelb,  BaCl2   grünlich  grau.     A.  Rogers  (.7.  Am.  Giern.  Soc.  25.  (1903) 


L/.-J3t.    1»U«>,    1.    VO^). 

Berechnet : 

EOGERS. 

(NH4)20 

7.14 

7.23  bis    7.34 

P205 

2.78 

2.57     „     2.74 

V205 

12.50 

12.62     „    12.68 

V203 

4.41 

4.17     „     4.36 

W03 

61.48 

61.15     „    61.40 

H20 

11.69 

11.55     „    11.80 

14(NH4)20,2P205,3V203,7V205,27W03,66H20  100.00 

I{.Baryumphosphorvanadylvanadiumiüolframaf.  18BaO,3P2O5,VO2,V2O5,60WO3.150H2O. 
—  Man  erhitzt  NH4VO3  bis  zur  Vertreibung  des  NH3  und  setzt  den  Rkstd.  allmählich  zu 
einer  sd.  Lsg.  von  6BaO,P205,20W03.  Aus  der  grünen  Fl.  kristallisieren  beim  Verdunsten 
tiefgrüne  Oktaeder  nebst  einem  weißen  Pulver,  das  durch  Schlämmen  oder  Waschen  mit 
k.  W.  entfernt  wird.  —  In  k.  W.  wl.,  in  h.  W.  11.;  wird  in  der  Kälte  von  J  und  KMnO^ 
nicht,  in  der  Hitze  von  Br,  KMn04  und  HNO3  zu  einer  tieforangeroten  Lsg.  oxydiert.  Gibbs 
(Am:  Chem,  J.  5,  (1883—1884)  409).  ^^^^^^ 

18BaO                          2754  13.72  13.72 

3P2O5                           426  2.12                   2.15 

V2O5                           183  0  92                   1.09        0.76 

VO2                              83  0.42                   0.46 

6OWO3                        13920  69.37  69.32 

I5OH2Q 2700 13.45 13.40      13.44 

18BaO,3P205,V02,V205,60W03,150H20  20066  100.00  100.14 
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J.  Silicovanadinwolframate.  —  Bilden  sich  (in  schlechter  Ausbeute), 
wenn  man  Gemenge  von  Wolfram aten  und  Vanadaten  oder  Wolfram vanadate 
mit  HgSiFlft  behandelt,  ferner  (in  großer  Menge),  wenn  man  Silicowolframate 
auf  Vanadate  einwirken  läßt.  Feiedheim  u.  Hendeeson  {Ber.  35,  (1902) 
3243);  Hendeeson  (Dissertation,  Bern  1902). 

a)    Ammoniiimsilicovanadiiimivolframate.      a)    3(NH4)2  0,Si02,V205,9W03 

mit  23  oder  24  Mol.  H^O.     \Hexaammoniummonosiliciumdivanadinnonowolfra- 

mat].  —  Eine  Lsg.  von  67  g  Ammoniumsilicowolframat  ((NH4)20  :  SiO^ :  WO3 

=  4:1:  9.6)  in  300  ccm  W.  wird  auf  dem  sd.  Wasserbade  mit  6.6  g  festem 

NH4VO3  versetzt  und  die  so  erhaltene  gelbrote  Lsg.  auf  ungefähr  die  Hälfte 

konzentriert.     Sie  gibt  nach  zwölf  stündigem  Stehen  große,  oktaedrische, 

dunkelbraunrote  Kristalle  (vgl.  I),  die  durch  gestörtes  Umkristallisieren  in 

ein  feines  Kristallpulver  verwandelt  werden,  während  etwas  Ammonium- 

parawolframat  zurückbleibt.   —  D20  3.396.    Verliert  bei  50*>  9.43  7o  H2O, 

bei  80^  H2O  und  NH«.  —  In  W.  ziemlich  IL  mit  dunkelbraunroter  Farbe. 

Kann   aus   W.  (bis   auf   den    Wassergehalt)    unverändert   umkristallisiert 

werden  (II).    Feiedheim  u.  Hendeeson. 

Feiedheim 

n.  Hendeeson. 

I 

3(NH4)20        5.34  5.30  BCNH^aO 

SiOa  2.05  2.02  SiOa 

V.O5  6.25  6  33  V2O5 

9WO3  71.59  71.86  (Diff.)  9WO3 

24H2O  14.80 14;-38 23H2O 

100.03  99.89 

ß)  3(NH4 )2 0,Si02,V2 O5 ,1 0 WO3 ,21H2 0.  '[Hexaammoniummonosiliciumdi- 
vanadindeicawolframat].  —  Wird  die  in  oben  angegebener  Weise  durch  Um- 
setzung von  Ammoniumsilicowolframat  und  Ammoniumvanadat  erhaltene 
Lsg.  auf  dem  Wasserbade  vollständig  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rkstd.  sodann  mit  möglichst  wenig  W.  behandelt,  so  bleibt  die  Gesamt- 
menge des  Parawolfraraates  ungelöst  zurück  und  aus  der  konz.  Lsg.  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  dunkelbraunrote  Kristalle  von  ß)  aus.  —  D20  3.428. 
In  W.  ziemlich  leicht,  mit  bräunlichroter  Farbe  1.  und  daraus  unverändert 
umkristallisierbar.  1  ccm  der  gesättigten  Lsg.  enthält  bei  17.5^  0.6652  g 
wasserhaltigen  Salzes ;  D.  dieser  Lsg.  =  1.4505.    Feiedheim  u.  Hendeeson. 

Feiedheim  u.  Hendeeson. 


Feiedheim 

u.  Hendeeson. 

II 

5.38 

5  28 

2.07 

2.02 

6.29 

6.99 

72.00 

72.01 

14.29 

13.95  (Diff.) 

100.03 

100.25 

I 

II 

III 

3(NH4)20 

5.03 

5.00 

5.05 

4.85 

SiOa 

1.93 

2.04 

1.91 

1.91 

V2O5 

5.88 

5.97 

5.92 

5.81 

IOWO3 

74.95 

75.00 

75.04 

74.07 

2IH2O 

12.21 

12.48  (Diff.) 

12.25  (Diff.) 

13.36  (Diff.) 

3(NH4)2O,Si02,V2O5,10WO3,21H2O    100.00  100.49  100.17  100.00 

I  erster  Anschuß,  II  zweiter  Anschuß,  III  umkristaUisiert. 

b)  Kaliumsilicovanadimvolframate.  a)  7K2  0,2Si02,3V205,18W03,42H20.  — 
150  g  Kaliumsilicowolframat  und  30  g  KVO^  werden  in  h.  wss.  Lsg.  mit 
einander  umgesetzt  und  die  entstehende  hellgelbe  Lsg.  mit  Essigsäure  bis  zur 
intensiven  Rotfärbung  versetzt.  Beim  Verdunsten  der  roten  Lsg.  scheidet 
sich  zuerst  ein  gelbliches  Pulver  aus,  von  dem  abfiltriert  wird,  dann  bilden 
sich  schön  karminrote  Kristalle  von  der  Farbe  der  sauren  Vanadate.  — 
Monoklin  oder  triklin.  D20  3.537.  In  W.  mit  hellgelblichroter  Farbe  schwer  1. 
1  ccm  der  bei  17.5^  gesättigten  Lsg.  enthält  0.0677  g  des  wasserhaltigen 
Salzes.  D.  der  kaltgesättigten  Lsg.  1.0503.  —  Geht  beim  Umkristallisieren 
in  b,  ß)  über.    Feiedheim  u.  Hendeeson. 
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Feiedheim  u.  Henderson. 

7K20 

10.51 

10.73 

2Si02 

192 

1.94 

SYA 

8.73 

8.51 

I8WO3 

66.79 

67.14 

42H,0 

12.05 

12.38 

7K20,2Si02,3V205,18W03,42H20        lOOOO  100.70 

ß)  6K20.2SiO.,,3Vo05,18W03,31H20.  —  Entsteht  beim  Umkristallisieren 
von  a).  —  Kleinere  etwas  lichter  gefärbte  Kristalle.  Feiedheim  u.  Henderson. 

FßiEDHEiM  u.  Henderson. 

6K2O  9.44  9  41 

2Si02  2.01  2.04 

3V2O5  9.15  8.89 

I8WO3  70.02  70.78 

3IH2O 9.38 9.45 

6K20,2Si02,3V205,18W03,31H20        100.00  100.57 

y)  3K20,Si6o,Vo05,10W03,22H2  0.  -  Aus  der  bei  der  Darstellung  von  a) 
verbleibenden  Mutterlauge.  —  Große,  braunrote,  oktaedrische  Kristalle,  dem 
entsprechenden  NH^-Salz  sehr  ähnlich.  D.,o  3.664.  —  Verliert  bei  60*^  8.17, 
bei  100«  9.88,  bei  140«  10.36,  beim  Glühen  11.87  «/o  Wasser. 

Friedheim  u,  Henderson. 

3K2O  8.70  8.85 

Si02  1.85  1.81 

V2O5  5.62  5.62 

IOWO3  71.60  72.14 

22H2O 12.23 1X87 

3K2O,SiO2,V2O5,10WO3,22H2O        100.00  100.29 

c)  Kaliumammoniumsüicovanadiniüolframat.  SC^jf-CNK^^O,  ^/(jK20).vSi02, 
V2O5,10WO„23H2O.  —  40  g  der  Verbindung  3(NHJoO,SiÖ2,V2  05,lÖW03, 
2IH2O  werden  in  der  Kälte  in  80  ccm  W.  gelöst  und  mit  80  ccm  einer 
gesättigten  KCl-Lsg.  versetzt.  Die  nach  zwölfstündigem  Stehen  ausge- 
schiedenen Kristalle  werden  aus  lauwarmem  W.  umkristallisiert.  —  Kristalle 
von  der  Farbe  und  Form  der  NH4-Verb.,  verwittern  jedoch  leichter. 
D20  3.740.  1  ccm  der  bei  17.5«  gesättigten  wss.  Lsg.  enthält  0.5072  g  des 
Salzes;  D  dieser  Lsg.  1.3462.  —  Aus  W.  unverändert  umkristallisierbar. 
FßIEDHEIM  u.  Henderson. 

Berechnet:        Friedheim  u.  Henderson. 

0.5(NH4)20  0.«0  0.82 

2.ÖK2O  7  26  7.26 

SiOa  1.85  1.88 

V2O5  5.64  6.07 

IOWO3  71.67  71.45 

23H2O 12.78 12  79 

3(Ve(NH4)2O,^/6K2O),SiO2,V2O5,10WO3,23H2O     10000  100.27 

d)  Natriumsilicovanadimvolframat.  3Na2O,SiO2,V2O5,10WO3,29H^O.  — 
Aus  80  g  Ammoniumsilico Wolfram at  und  400  ccm  NaVO^-Lsg.  (1  ccm 
==  0.068  g  NaVOa)  analog  dem  NH^-Salz  a,  ß)  dargestellt  und  wiederholt 
umkristaliisiert.  —  Große  dunkelbraune,  oktaedrische  Kristalle.  D20  3.344. 
In  W.  ziemlich  leicht,  mit  dunkelbraunroter  Farbe  1.  Verliert  bei  60«  10.80, 
bei  100«  11.96,  bei  140«  12.45,  beim  Glühen  15.61  «/o  H2O.  Friedheim  u. 
Henderson. 

Berechnet:  Friedheim  u,  Henderson. 

3Na20                         5.69  5.91 

SiOa                           1-83  1.80 

V2O5                          5.57  6.16 

IOWO3                        70  94  69.81 

29H2O 15.97 15.61 

3Na2O,SiO2,V2O5,10WO3,29H2O        100.00  99.29 
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e)  Baryumsilicovanadmwolframate.  a)  7BaO,2Si0.2,3Vg05,18W03,83H20.  — 
Entsteht  aus  der  entsprechenden  K-Verb.  durch  Umsetzen  mit  BaClg 
und  Umkristallisieren  des  fein  kristallinischen  Nd.  —  Kleine,  rotbraune 
Oktaeder.  D20  3.000.  In  AV.  ziemlich  schwer  1.  Verliert  bei  60^  16.61, 
bei  100^  18.45,  bei  140«  18.90,  beim  Glühen  20.16^0  H^O. 

Berechnet:        Friedheim  u.  Henderson. 

7BaO  14.41  13.91 

2Si02  1.62  1.62 

3V2O5  7.39  7.05 

I8WO3  56  60  57.17 

83H2O 19.98 20.16 

7BaO,2Si02,3V205,18W03,83H20         100.00  99.91 

ß)  6BaO,2Si02,BVoO.„18W03,50HoO.  —  Durch  Umsetzung  der  analogen 
K-Verb.  mit  BaCl.2  und  Umkristallisieren  erhalten.  —  Oktaedrische  Kristalle, 
etwas  tiefer  wie  die  vorigen  gefärbt.    Friedheim  u.  Hendeeson. 

Berechnet:        Friedheim  u.  Hendeeson. 

6BaO  13.85  13.43 

2Si02  1.80  1.78 

3V2O5  8.20  8.25 

I8WO3  62.74  62.21 

5OH2O J3.41 13.38  

6BaO,2SiO2,3V2Ö5,18WO3,50H2O        100.00  99.05 

y)  3BaO,SiO2,V2O5,10WO3,28H2O.  —  40  g  der  entsprechenden  NH^-Verb. 
werden  in  80  ccm  W.  gelöst  und  mit  24  ccm  einer  konz.  BaCl.^-Lsg.  ver- 
setzt. Die  nach  zwölfstündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Kristalle  werden 
durch  Umkristallisieren  bei  gewöhnlicher  Temp.  gereinigt.  —  Im  äußeren 
Habitus  dem  entspr.  NH^-Salz  ähnlich,  aber  tiefer  rot  gefärbt.  D20  3.660. 
1  ccm  der  bei  17.5^  gesättigten  wss.  Lsg.  enthält  0.0384  g  wasserhaltiges 
Salz;  D  dieser  Lsg.  1.0306.  —  Verliert  bei  60"  8.28,  bei  100"  11.39,  bei 
140'*  12.78,  beim  Glühen  14.39 '%  R^O.    Feiedheim  u.  Henderson. 

Berechnet:        Friedheim  u.  Henderson. 

3BaO  13.02  12.98 

SiOa  1.70  1.70 

V2O5  5.17  5.22 

IOWO3  65.82  65.52 

28HoQ 14.29 14.39 

3BaO,Si02,V205,lOW03,28H20       100.00  99.81 

f)  Ämmoniumkaliumharyumsüicovanadimvolframat  (NH^)2  0^2  0,BaO,Si02, 
V2 05,10 WO;}, 25H2O.  —  Entsteht  beim  Verdunsten  der  gemischten  Lsgg. 
der  einzelnen  Salze.  —  Prachtvoll  rote  Kristalle,  Kombinationen  des 
Oktaeders  mit  den  anderen  holoedrischen  regulären  Formen.  —  In  W. 
ziemlich  schwer  1.    Feiedheim  u.  Hendeeson. 


Berechnet : 

Friedheim  u.  Henderson. 

(NH,)20 

1.57 

1.40 

K2O 

2,84 

2.90 

BaO 

4.62 

5.26 

Si02 

1.81 

1.82 

V2O5 

5.51 

5.94 

IOWO3 

70.07 

69.60 

25H2O 

13.59 

13.31 

(NH4)2O,K2O,BaO,SiO2,V2O5,10WO3,25H2O     100.01  100.23 


Vanadin  und  Molybdän. 

Vanadylsulfat  bildet  mit  Ammoniummolybdat  ein  dunkelpurpurrotes  klares  Gemisch, 
welches  an  der  Luft  ohne  Fällung  blau,  dann  gelb  wird,  —  Molybdänoxydsalze  geben  mit 
NH4VO3  eine  gelbe  Flüssigkeit.    Berzelius. 
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A.  Vanadiummolyhdate.  Allgemeines.  —  Gibbs  erhielt  (1883)  durch  Ein- 
tragen von  M0O3  in  eine  sd.  wss.  Lsg.  von  NHjVOä  die  Verb.  2(NH4)20,V205, 
6MoO:i,5HoO  (vgl.  b,  ^)  und  bei  längerer  Einw.  des  M0O.5  den"^  Körper 
8(NHJoO,Vo05,18MoO„15H20  (vgl.  b,  jt).  Nach  Milch  (1890)  bildet  sich  bei 
dieser  ArbeitsAveise  3(NH4>,0,2VoO„4MoO,,7H,0,  (I)  (vgl.  b/t)  nach  Fjüed- 
HEiM  und  LiEBEET  (1891)  5(NHj2Ö,2V2  05;i2Mo03,10HoO  (II)  (vgl.  b,  ?).  — 
Letztere  erkannten,  daß  die  Natur  der  entstehenden  Verbb.  von  den  be- 
nutzten Versuchsbedingungen  abhängt.  Beim  Absättigen  des  Vanadats  auf 
dem  sd.  Wasserbade  entsteht  I)  neben  saurem  Vanadat,  bei  andauerndem 
Kochen  dagegen  II).  In  analoger  Weise  entsteht  aus  KVO3  und  Molybdän- 
trioxyd  5KoO,2VoO,,12Mo03,12HoO  (vgl.  c,  t).  Die  Verbb.  5^20,2 V205,12M03 
können  als  K, 0^2^20, -|- 4(R,0,3Mo03),  diejenigen  3Il20,2V205,4MoO,  als 
R20,2V205  +  2(R2Ö,2MoO.^)  aufgefaßt  werden.  Sie  sind  „Kondensations- 
produkte von  sauren  Salzen  verschiedenartiger  Metallsäuren"  und  nicht 
notwendigerweise  „Salze  von  (nicht  isolierbaren  s.  u.)  komplexen  Vanadin- 
molybdänsäuren". Der  Körper  I)  kann  durch  M0O3  in  II),  umgekehrt  II) 
durch  NH3  in  I)  verwandelt  werden,  was  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht 
spricht.  —  Gibbs  hat  auch  gezeigt,  daß  aus  Ammoniumparamolybdat  und 
V2O5  ein  Vanadinmolybdat  gebildet  wird.  Er  erhielt  durch  Umsetzung  der 
hierbei  entstehenden  roten  Lsg.  5BaO,2VoOr„16Mo03,29HoO  (vgl.h,«),  während 
Milch  aus  derselben  10(NHj2O,3V2O5,24MoO,,10H,O  (vgl.  b,  0)  isolierte.  — 
Friedheim  u.  Liebert  suchten  auch  diese  Verhältnisse  klarzustellen:  sie 
erhielten  aus  5R.O,12Mo03(R  =  K  oder  NH4)  die  Verbb.  2K20,V205,6Mo03, 
6H2O  (vgl.  c,  ö)  und  (2NHj2  0,V205,6Mo03,6H20  (vgl.  b,  §,  2),  neben  letzterem 
auch  3(NHj20,2V205,4Mo03,7H20  (s.  oben),  welche  Verb,  auch  schon  von 
DiTTE  (1886)  auf  gleichem  Wege  erhalten  worden  war  (vgl.  b.  ^).  —  Aus 
K.MoO^  und  V^O^  wurde  von  ihnen  5K.O,2V205,12Mo03,12HoO  (vgl.  c,  C). 
3K20,2V205,4Mo03,8H20  (vgl.  c,  a)  neben  Kfi;^\fir,,^Rfi  erhalten.  — 

V.  Euler-Chelpin  hat  (1895)  sodann  die  Einw.  von  M0O3  auf  normale 
Vanadate  genau  untersucht.  Folgende  Tabellen  geben  die  von  ihm  er- 
haltenen Resultate  wieder: 

Sog.  Alkalivanadinmolybdate :  a)  Aus  Paramolybdaten  und  normalen  Vanadaten. 


Eeaktionsprodukte 

Eeagierende 
Körper 

Vanadate 

3ß.O,              2E2O, 
V3Ö5,6Mo03     V205,4Mo03 

2E2O, 
V205,3Mo03 

2KV03  +  1(3K,0, 
7M0O3) 

3K2O, 

V205,6Mo03, 
5H2O 

2NH4,V03 
-j-  l[3(NH4i20, 

7M0O3] 

2(NH4)20, 
lV205,4Mo03, 
8H2O 

2(NH4)20, 
V0O5.3M0O3, 
6aq 

4NH4,V03 

+  1[3(NH4).0, 
7M0O3] 

saures 
Vanadat 

1  2(NH4)20, 
j  V2O5.3M0O3, 
6aq 

2NaV03  +  1  Mol.  (SNagO, 
7M0O3 

umgesetzt  mit 

NH4CI 
KCl 

(  5(NHAO,2V20,,12Mo03,5aq 
gibt:  {  /  5K20,2Vo05.12Mo03,12aq 

i  \  4K20,Na20,2V205,12Mo03,15aq 

Vanadinmolybdate. 
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Vanadinmolybdate. 
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Ammoniumvanadinmolybdate.  195 

Die  Alkalivanadiummolybdate  sind  gelb,  schwer-  oder  unl.  in  W.,  die 
Alkalivanadinmolybdate  schwach  gefärbt  oder  weiß  und  ungemein  11.  in  W., 
gehen  durch  Zusatz  von  Säure  sofort  in  die  gelben  Verbb.  über  und  lösen 
sich  in  W.  zwar  in  der  Kälte  mit  schwach  gelber  Farbe  auf,  die  aber  beim 
Kochen  intensiv  rot  wird.    (Weiteres  s.  im  Anhang.)  — 

Weitere  Ammoniumvanadinmolybdate  sind  von  Friedheim  u.  Castendyck  (1900)  ge- 
legentlich der  Darst.  der  Silieovanadinmolybdate  (vgl.  S.  213)  als  Nebenprodd.  erhalten 
worden  (vgl.  b,«)  bis  y),  «)  und  i).  Auch  von  Toggenbürg  (1902)  wurde  ein  solches  dar- 
gestellt (vgl.  b,  r]).  —  Ob  „Vanadinmolybdänsäuren"  existieren,  erscheint  sehr  fraglich  (vgl  a), 
da  sämtliche  Versuche,  dieselben  zu  erhalten,  fehl  schlugen.  —  In  der  vorhergehenden  Uebersicht 
wurden  nur  die  wichtigsten  Verbindungsformen  der  Vanadium olybdate  hervorgehoben, 
während  in  der  folgenden  Zusammenstellung  sämtliche  bislang  beschriebene  Körper 
aufgeführt  werden.  —  In  jeder  Gruppe :  Ammonium-,  Kalium-  usw.  Verbb.  sind  die  einzelnen 
Glieder  nach  steigendem  Verhältnis  V2O5 :  M0O3  und  bei  gleichem  saurem  Gesamtkomplex 
nach  steigendem  Gehalt  an  Basis  geordnet,  um  die  Uebersicht  zu  erleichtern! 

a)  V205,8Mo03,5H20.  Vanadinmolybdänsäure.  —  Kocht  man  ein  Ammoniumvanadyl- 
molybdat  mit  Königswasser,  das  einen  Ueberschuß  von  HNO3  enthält,  so  bildet  sich  zunächst 
ein  amorpher  rötlicher  Nd.,  welcher  sich,  mit  einer  großen  Menge  HNO3  gekocht,  nach  und 
nach  in  feine  durchsichtige  orangerote  Nadeln  von  V205,8Mo03,5H20  verwandelt.  —  In 
kochender  HNO3  nur  wenig  1.,  noch  weniger  in  Wasser.  Ditte  [Compt.  rend.  102,  (1886) 
757;  J.  B.  1886,  459). 

b)  Ammoniumvanadinmolybdate.  a)  4(NH4)20,12V2  0.,,5Mo03,24H20.  — 
Entsteht  neben  ß,  y,  s  und  x)  bei  der  fraktionierten  Kristallisation  einer 
Lsg.  von  800  g  Ammoniumsilikomolybdat  und  180  g  NH4VO3.  —  Braunrote 
verfilzte  Nadeln,  in  W.  so  gut  wie  unl.  Friedheim  u.  Castendyck  {Ber. 
38,  (1900)  II,  1615). 


Friedheim  u.  Castendyck. 

4(NHA0                         208.56 
I2V2O5                            2188.8 

5M0O3                              720.0 
24H2O                                432.36 

5.88                        5.82 
61.68                      61.80 
20  28                      20.42 
12.16 

4(NHAO,12V205,5Mo03,24H20          3549.72 

100.00 

ß)  (NH,)20,2V205,2Mo03,8H20.  —  Entsteht  neben  b,  «).  —  Rotbraune, 
verfilzte  Nadeln,  in  W.  fast  unl.    Friedheim  u.  Castendyck. 

Friedheim  u.  Kastendyck. 

(NH4)20                          52.14 
2V2O5                             364.8 
2M0O3                            288.0 
8H2O                               144.12 

6.12                        6.18 
42.97                       43.10 
33.96                      33.67 
16.95 

(NH4)20,2V205,2Mo03,8H20  849.06  100.00 

y)  2(NHj20,3V05,4Mo03,llH20.  —  Bildung  wie  bei  a)  und  ß).  — 
Hellbraune,  mikrokristallinische  Krusten;  in  W.  fast  unl.  Friedheim  u. 
Castendyck. 


2(NH4)20 
3V2O5 
4M0O3 
IIH2O 

104.28 
547.2 
576.0 
198.17 

7.29 
3839 
40.42 
13.90 

Friedheim  u.  Castendyck. 

7.34 

38.51 

40.81 

2(NH4)20,3V205,4Mo03,llH20  1425.65  100.00 

ö)  5(NHj20,4V205,6Mo03,  mit  12  oder  14  Mol.  H^O.  —  Entsteht  bei 
der  Einw.  von  10.3  g  M0O3  auf  40  g  NH^V03  (1  Mol.  M0O3 :  4  Mol.  NH, VO3) 
oder  von  96  g  M0O3  (1  Mol.)  auf  156.3  g  NH^V03  (2  Mol.).  —  Weiße,  in 
k.  W.  11.  Nadeln,    v.  Euler-Chelpin  (Dissertation,  Berlin  1895). 

13^:= 
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5(NH4)20 

260.7 

12.56 

V.   EüLER 

12.80 

-Chelpin. 
12.70 

4V2O5 

729.6 

35.25 

34.92 

35.09 

6M0O3 

864.0 

41.75 

41.60 

41.51 

I2H2O 

216.2 

10.44 

10.67 

10.70 

5(NH,)2 

0,4V205,6M03,12H20 

2070.5 

100.00 

99.99 

100.00 

V.  Eulee-Chelpin. 

5(NH4)20 

260.7 

12.35 

12.46  bis 

12.71 

4V2O5 

729.6 

34.65 

34.40    „ 

34  97 

6M0O3 

864.0 

41.03 

40.74 

41.08 

I4H2O 

252.2 

11.97 

5(NH4\0,4V205,6Mo03,14H20      2106.5 


100.00 


e)  (NH4)2  0,V205,2Mo03,4H20.  —  Bildung  s.  unter  a,  ß  und  y).  —  Gelb- 
grüne,  mikrokristallinische  Krusten;  in  W.  fast  unl.  Fbiedheim  u.  Castendyck. 

Friedheim  u.  Castendyck. 
(NH4)20  52.1  8.74  8.51 

V2O5  182.4  30.69  30.99 

2M0O3  288.0  48.46  48.73 

4H2O  72.0  12.11 


(NH4)20,V205,2Mo03,4H20      594.5 


100.00 


Q  3(NH4)20,2V205,4Mo03  mit  7.9  oder  11  Mol.  H^O.  —  Entsteht  bei 
der  Einw.  von  M0O3  auf  eine  wss.  Lsg.  von  NH4VO3  bei  ca.  70^;  die  konz. 
Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  oder  über  HgSO^  kleine,  gelbe,  seidenglänzende 
Kristalle  aus.  Milch  {Dissertation,  Berlin  1887).  Liebert  {Dissertation^ 
Halle-Wittenherg  1891).  —  Nach  v.  Euler-Chelpin  {Dissertation,  Berlin  1895) 
erhält  man  die  Verbindung  am  leichtesten,  wenn  man  auf  1  Mol.  NH4VO3 
ungefähr  ^/^  Mol.  M0O3  einwirken  läßt.  —  In  W.  ziemlich  11.  und  daraus 
unverändert  umkristallisierbar.  Milch  ;  v.  Euler-Chelpin.  —  Mit  SS.  und 
Alkalien  zersetzt  es  sich  und  wird  durch  die  Salze  der  alkalischen  Erden, 
des  Pb,  Ag,  Hg  usw.,  nicht  aber  durch  die  der  Alkalien,  des  Cu,  Zn,  Mn, 
Co,  Ni  gefällt.    Milch. 


Milch. 

V.  Euler-Chelpin. 

3(NH4)20 

156.4 

12.76 

12.27 

12.82 

12.85 

2V2O5 

364.8 

29.79 

29.60 

30.00 

30.11 

4M0O3 

576.0 

47.14 

47.52 

46.85 

46.90 

7H2O 

126.1 

10.31 

3(NH4)20,2V205,4Mo03,7H20 

1223.3 

100.00 

Liebert. 

V.  Eüler-Chelpin. 

3(NH4)20 

156.4 

12.05 

12.1 

12.18 

12.09 

2V2O5 

364.8 

28.18 

28.2 

28.30 

28.25 

4M0O3 

576.0 

44.48 

44.6 

44.33 

44.40 

IIH2O 

198.1 

15.29 

15.1 

15.19 

15.26 

3(NH4)20,2V20,,4Mo03,llH20     1295.3  100.00  100.0  100.00  100.00 

DiTTE  {Compt  rend.  102,  (1886)  1019;  J.  B.  1886,  462)  wiU  aus  der  heißen  Lsg.  von 
V2O5  in  Ammoniummolybdat  die  Verb.  3(NH4)20,2V205,4Mo03,9H20  in  weißen,  seideglänzen- 
den Nadeln  erhalten  haben. 

rf)  5(NHJ.,0,3y205,7Mo03  mit  13  oder  16  Mol.  H^O.  —  1.  35.1  g  NH4VO3 
und  50.4  g  M0O3  werden  unter  Erwärmen  in  möglichst  wenig  W.  gelöst,  die 
Lsg.  mit  32.1  ccm  NH«  vom  spez.  Gew.  0.956  versetzt,  konzentriert  und 
filtriert.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  rj)  in  großer  Menge  aus.  —  2.  Man 
versetzt  die  verd.  Lsg.  der  Verb.  6(NHj20,P.,0,,6Vo05,12Mo03,41H20 
(s.  S.  208)  mit  20  Mol.  NH3  und  konzentriert  die  Mischung  auf  dem  Wasser- 
bade. -  Gelbe  Nadeln;  aus  W.  anscheinend  unzersetzt  umkristallisierbar. 
Die  wss.  Lsg.  ist  k.  hellgelb,  beim  Kochen  intensiv  dunkelgelb;  sie  wird 
durch  KCl  nicht,  durch  BaClg  weiß  gefällt,  NH3  entfärbt  sie  unter  B.  von 
Ammoniummolybdat  und  -vanadat.   F.  Toggenbueg  {Dissertation,  Bern  1902). 
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TOGGENBÜKG. 

Toggenburg 

I.       (Mittel) 

II.      (Mittel) 

5(NH,)20 

260 

12.69      12.48 

öfNHJ^O 

260 

12.36      1223 

3V2O5 

547 

26.69      26.44 

3V2O5 

547 

26.01      25.36 

7M0O3 

1008 

49.20      49.49 

7M0O3 

1008 

47.94      49.27 

I3H2O 

234 

11.42      11.59 

I6H2O 

288 

13.69      13.14 

5(NH4)20,3V205,7MoO.„13H20  2049  100.00    100.00  Dass.  mit  I6H2O  2103  100.00    100.00 
I  wurde  nach  (2),  II  nach  (1)  erhalten. 

S)  2(NHj20,2V2  05,5Mo03.  —  Bei  der  Einw.  von  1  V2  Mol.  M0O3  auf 
1  Mol.  NH4VO3  erhalten.  —  Gelber,  mikrokristallinischer,  in  k.  W.  fast 
unl.  Körper,    v.  Eulee-Chelpin  (Dissertation,  Berlin  1895,  S.  31). 

i)    2(NHj20,2V205,5Mo03,8H20.  —  Bildung   wie    bei  a).   —   Gelbe, 
mikrokristallinische   Krusten,   in  W.   sehr  wenig   1 
Castendyck  (Ber.  3B,  (1900)  II,  1615). 

i    V.  Euler-Chelpin 
2(NH4)20  104.3      8.76      8.71  bis  8.90      2(NH4)20 

2V2O5  364.8    30.68    30.48   „30.61      2V2O6 

5M0O3 720.0    60.56    60.82   „60.92      öMoOs 

2(NH4)20,2V205,5Mo03   1189.1  lOÖCO  8H2O 


slich. 

FßlEDHEIM    U. 

Friedheim  u. 

n     Castendyck 

104.3 

7.80        7.94 

364.8 

27.37      27.19 

720.0 

54.02      53.80 

144.1 

10.81 

2(NH4)20,2V205,5MoO,,8H20    1333.2  100.00 
x)  3(NHj20,2V205,5Mo03,8V2H20.  —  Eine  Lsg.  von  normalem   Am- 
moniummolybdat  wurde  mit   überschüssigem  VgOs   gekocht,   filtriert  und 
über  H.2SO4  konzentriert.  —  Gelbliches  kristallinisches  Pulver,  in  W.  sehr  11. 
M.  LiEBERT  (Dissertation,  Halle-Wittenberg  1891,  S.  32). 

Liebert. 
3(NH4)20  11.1  11.0 

2V2O5  26.2  26.4 

5M0O3  51.7  51.9 

8V2H2O 109 10.7 

3(NH4)20,2V205,5Mo03,8V2H20         99.9  100.0 

A)  (NH  J20,V2  05,3Mo03,17H2  0.  —  Bei  der  Einw.  von  192  g  M0O3  (1  Mol.) 
auf  die  h.  Lsg.  von  156.3  g  NH4VO3  (1  Mol.)  entsteht  eine  tief  rotgelbe 
FL,  aus  welcher  sich  ein  heller  gelb  gefärbtes  kristallinisches  Pulver  in 
Krusten  an  den  Glaswänden  festsetzt,  v.  Euler-Chelpin  (Dissertation^ 
Berlin  1895,  S.  32). 

V.  Eüler-Chelpin. 

(NH4)20  52.1  5.35  5.48  5.40 

V2O5  182.4  18.76  18.68  18.58 

3M0O3  432.0  44.42  44.01  44.04 

I7H2O 306^2 31.47 31.64 

(NH4)20,V205,3Mo03,17H20        972.7  100.00 

iw)  2(NH4).0,V205,3Mo03,6H2  0.  —  1.  Kristallisiert  aus  der  Mutterlauge 
der  Verb.  2(NHj20,V205,4Mo03,8K20  in  weißen  nadeiförmigen  Kristallen.  — 
2.  Bildet  sich  bei  der  Wechselwirkung  von  4  Mol.  NH4VO3  und  1  Mol. 
Ammoniumparamolybdat.  —  Feine  weiße  Nadeln,    v.  Euler-Chelpin, 

V.  Euler-Chelpin. 

1.  2. 

2(NH4).0  104.3  12.59  12.63  12.76 

V2O5  182;4  22.07  22.19  22.27  22.26 

3M0O3  432.0  52.27  5197  51.80  52.04 

6H2O mi 13.07 13.25 

2(NH4)20,V205,3Mo03,6H20  826.8  100.00' 

1.  erhalten  nach  (1),  2.  nach  (2). 

v)  2(NHj20,V.205,4Mo03  init  7  oder  8  Mol  R^O..  —  1.  Bildet  sich  bei 
der  Einw.  von  1  Mol.  Ammoniumparamolybdat  (3(NHj20,7Mo03,4K20)  auf 
2  Mol.  NH4VO3  in  heißer  wss.  Lsg.  Beim  Stehen  der  Mischung  über  H2SO4 
entsteht  eine  reichliche  Abscheidung  sehr  schwach  gelblicher,  derber 
Nadeln,  welche  größtenteils  in  Gruppen  angeordnet  sind.    v.  Euler-Chelpin. 
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—  2.  Aus  der  konz.  Mutterlauge  der  Verb.  2(NHJ.30,V2  05,6Mo03,6H20 
schieden  sich  in  geringer  Menge  schöne,  schneeweiße,  glänzende  is^adeln 
aus.    M.  LiEBERT  {Dissertation,  Halle-Wittenberg  1891,  S.  31). 


V.    EULBR   U. 

I      LiEBERT. 

II. 

Chelpin. 

2NH4),0 

104.3 

10.55     10.4     2(NH4)20 

104.3 

10.34 

10.11  bis  10.72 

V2O5 

182.4 

18.45     18.4       V,Or, 

182.4 

18.12 

18.09  „  18.43 

4MoOa 

576.0 

58.25     58.3     4M0O3 

576.0 

57.23 

56.92  „  57.06 

7H2O 

126.1 

12.75     12.9      8H2O 

144.1 

14.31 

14.40 

2(NH4)20,V205,4Mo03,7H20    988.8   100.00   100.0  1006  8    100.00 

^)  2(NHj20,V205,6Mo03.  1.  Mü  5  Mol  H,0.  —  Eine  Lsg.  von  NH.VOg 
löst  beim  Kochen  leicht  M0O3  auf;  die  tief  orangegelbe  Lsg.  scheidet  beim 
Stehen  sehr  schön  zitronengelbe  Oktaeder  ab,  die  in  k.  W.  ziemlich  schwer 
ohne  merkliche  Zersetzung  1.  sind  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lsg.  wieder  auskristallisieren.    Gibbs  {Am,  Cliem.  J.  5,  (1883 — 1884)  374). 

2(NH4)20  104  8.39  8.57      8.57 

V2O5  183  14.74  14.73 

6M0O3  864  69.62 

5H2O 90  7.25  7.34      7.52 

2(NH4)20,V20.„6Mo03,5H20       1241  100.00 

Mit  I)  identisch  ist  vielleicht  ein  auf  gleiche  Weise  erhaltenes  Produkt,  dem  Liebbbt 
(Dissertation,  Holle- Wittenberg  1891,  S.  22)  die  Formel  5(NH4)2O,2V2O5,12MoO3,10H2O  zu- 
schreibt (gef.  (NH4)20  =  10.0%;  V2O5  =  14.4%;  M0O3  =  68.45%;  H2O  =  7.15%). 

2.  Mit  6  Mol.  H^O.  —  In  eine  kochende  Lsg.  von  3(NH4)2  0,7Mo03,4H20 
wurde  V2O5  allmählich  so  lange  eingetragen,  bis  sich  nichts  mehr  löste. 
Die  filtrierte,  tiefgelbe  Lsg.  schied  über  H2SO4  nach  wenigen  Tagen  schön 
gelbe,  weizenkornartige  Kristalle  ab,  die  bei  gelinder  Wärme  aus  W.  um- 
kristallisiert werden  können.  —  In  W.  ziemlich  schwer,  in  SS.  11.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen  Masse  zusammen.  —  Die  kalte 
wss.  Lsg.  gibt  mit  verd.  BaClg  nach  zwei  bis  drei  Stunden  eine  Aus- 
scheidung schöner  Kristalle,  wälirend  in  warmer  Lsg.  sofort  ein  anfangs 
amorpher,  später  kristallinisch  werdender  Nd.  entsteht.  M.  Liebert 
{Dissertation,  Halle-Wittenberg  1891,  S.  29). 

TjTKBKRT 

2(NH4)oO  104.3  8.28  8.7 

V2O5  "  182.4  14  49  14.5 

6M0O3  864.0  68.64  68.5 

6H2O 108  J; a59 83 

2{NH4)20,V205,6Mo03,6H20         1258  8  100.00  100.0 

0)  10(NHj2O,3V2O5,24MoO3,10H2O.  —  Man  sättigt  eine  heiße  Lsg.  von 
Ammoniummolybdat  mit  Vanadinpentoxydhydrat  und  konzentriert  die 
filtrierte  Fl.  auf  dem  Wasserbade ;  es  scheiden  sich  sehr  kleine,  dicht 
aneinander  gelagerte  Kristalle  aus,  die  durch  Umkristallisieren  gereinigt 
werden.  —  Feines,  gelbes  Pulver.   L.  Milch  {Dissertation,  Berlin  1887,  S.  27). 

Milch. 
10(NH4)20  521.4  11.08  11.12 

3V2O5  547.2  11.63  11.51 

24M0O3  3456.0  73.46  73.47 

IOH2O 1801 3^83 

10(NH4)2O,3V2O5,24MoO3,10H2O         4704.7  100.00 

7c)  8(NHj20,V205,18Mo03,15H20.  —  Man  fügt  zu  einer  kochenden  Lsg. 
von  NH4VO3  so  lange  MoOo,  als  dieses  noch  leicht  aufgelöst  wird;  die 
olivengrüne  Fl.  scheidet  nach  24  Stdn.  harte  tafelförmige  gelblichgrüne 
Kristalle  ab,  die  sich  nicht  Umkristallisieren  lassen,  sondern  durch  kochen- 
des W.  zersetzt  werden  unter  B.  von  schön  gelben  Nadeln.  Gibbs  {Am. 
Chem.  J.  5,  (1883—1884)  377). 
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8(NH4)20 

416 

12.02 

V2O5 

183 

5.29 

I8M0O3 

2592 

74.89 

I5H2O 

270 

7.80 

GiBBS. 

11.99      12.18 

5.12 

75.22 

7.58 


8(NH4)20,V205,18Mo05,15H20         3461  100.00 

c)  Kaliumvanadinmolybdate.  a)  3K>0,2V205,4Mo03  mit  7,  8  oder  9  Mol. 
H2O.  —  1.  Aus  der  Mutterlauge  von  5K20,2V205,12Mo03,12H20  (s.  bei  p 
schieden  sich  bei  weiterem  Einengen  weiße,  seidenglänzende,  büschelförmig 
zusammengewachsene  Nadeln  aus,  die  auch  in  k.  W.  sehr  11.  sind.  Liebert 
(Dissertation,  Halle-Wittenberg  1891,  S.  39).  —  2.  Man  versetzt  die  kalt 
gesättigten  Lsgg.  von  5(NHj20,4V205,6Mo03  oder  3(NHj20,2V205,4Mo03 
mit  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  KCl  und  läßt  die  Fl.  über  konz.  HgSO^ 
verdunsten.  —  8.  Man  läßt  auf  1  Mol.  KVO3  V2  ^ol.  MoO^  einwirken.  — 
Beim  Verdunsten  der  rotgelben  Fl.  scheidet  sich  zuerst  Kaliumdivanadat 
aus,  dann  bei  weiterem  Einengen  über  P2O5  schwach  gelbliche  Nadeln 
von  c,  «),  die  in  k.  W.  11.  sind.  v.  Euler-Chelpin  (Dissertation,  Berlin 
1895,  S.  50,  51,  58).  —  4.  Wird  erhalten  beim  Umkristallisieren  von  2K2O, 


(NHj20,2y205,4Mo03,5H20.    v.  Euler-Chelpin. 


3K2O 
2V2O5 
4M0O3 
7H2O 


282.9 
364.8 
576.0 
126.1 


V.  Eüler-Chelpin. 

I 

20.91  20.50 

27.05  26.93 

42.70  42:49 
9.34 


3K20,2V205,4Mo03,7H20 
I  wurde  erhalten  nach  (2). 

3KoO                    282.9 
2V;05                   364.8 
4M0O3                  576.0 
8H2O                    144.1 

1349.8 

LlEBERT. 
II 

20.68    21.1 
26.67    26.7 
42.11    41.8 
10.54    10.4 

100.00 

3K2O 
2V2O5 
4M0O3 
9H2O 

282.9 
364.8 
576.0 
162.1 

V.  Eülbk-Chelpin. 

III        IV 
20.37      20.63    20.65 
26.34      26.42    26.48 
41.59      41.38    41.33 

3K20,2V205,4Mo03,8H20   1367.8 

100  00 

11.70      11.93 

3K20,2V205,4Mo03,9H20    1385.8    100.00    100.36 
II  \viirde  erhalten  nach  (1),  III  nach  (3),  IV  nach  (4). 

ß)  2K2O,2V2O5,5MoO3,10H2O.  —  Wird  erhalten,  wenn  man  auf  1  Mol. 
KVO3  IV2  Mol.  M0O3  in  h.  wss.  Lsg.  einwirken  läßt.  Die  olivengrünen, 
mikrokristallinischen  Massen  von  ß)  sind  anfangs  gemengt  mit  gelben  zwei- 
achsigen, anscheinend  monoklinen  Kristallen  von  5K20,2V2  05,12Mo03,12H20; 
später  scheidet  sich  ß)  rein  aus.  In  k.  W.  fast  unl.,  in  h.  W.  sehr  schwer  1. 
V.  Eüler-Chelpin  (a.  a.  0.  S.  30). 

V.  Euler-Chelpin. 
2K2O  188.6  12.94  13.10  13.19 

2V2O5  364.8  25.11  24.98  24.89 

5M0O3  7200  49.56  49.80  49.68 

lOHoO 1801 12.39  

2KsÖ,2V2O5,5MoO3,10H2O      1453.5 


100.00 


y)  K20,V205,3Mo03,15H.20.  —  Trägt  man  in  die  wss.  Lsg.  von  1  Mol. 
KVO3  1  Mol.  M0O3  ein,  so  wird  letzteres  gelöst  und  aus  der  verd.  Lsg. 
scheidet  sich  bald  ein  Gemenge  eines  gelben  Pulvers  und  schichtenförmig 
angeordneter  gelber  Kristalle  aus.  Letztere  bringt  man  durch  Zusatz 
von  W.  und  langsames  Anwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  Lsg.  und  wäscht 
das  gelbe  Pulver  mit  k.  W.  aus,  worin  es  fast  unl.  ist.  v.  Euler-Chelpin 
(a.  a.  0.  S.  34). 
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K20 

V205 

3M003 
15H20 

94.3 

182.4 
432.0 
270.2 

9.61 
18.64 
44.15 
27.60 

V.  Euler-Chelpik. 

9.90 

18.73 

43.79 

27.29 

K20,V206,3Mo03,15H20         978.9  100.00  99.71 

ö)  2K20,V205,6Mo03,6H20.  —  1.  Man  sättigt  eine  heiße  Lsg.  von 
Kaliumparamolybdat  (3K2  0,7Mo03,4HjjO)  mit  Vanadinpentoxydhydrat.  Aus 
der  filtrierten  Lsg.  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  schöne,  zitronen- 
gelbe, weizenkornartige  Kristalle  ab.  Liebert  {Dissertation,  Halle-Wittenberg 
1891,  S.  41).  —  2.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  1  Mol.  M0O3  in  1  MoL 
NH4VO3  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  KCl, 
so  bleibt  die  Fl.  zunächst  klar,  trübt  sich  aber  bald  unter  Abscheidung 
eines  gelben  kristallinischen  Pulvers,  das  schnell  abgesaugt  und  mit  k.  W. 
gewaschen  wird.  v.  Euler-Chelpin.  —  In  k.  W.  sehr  schwer,  in  h.  W.  IL 
und  daraus  ohne  Zersetzung  umkristallisierbar.  Liebert.  —  Bildet  sich  auch 
bei  der  Umsetzung  des  Ammoniumphosphorvanadinmolybdates  6(NH4)20,P205,6V205,12MoOs 
(vgl.  S.  209)  mit  NH3.    H.  Jacoby  {Dissertation,  Bern  1900). 

Liebert.  v.  Euler  u,  Chblpin. 

2K2O                188.6                 14.01                 14.4  13.71 

V2O5               182.4                 13.59                 13.65  13.76 

6M0O3               864.0                 64.36                 64.24  64.16 

6H2O mi 8^04 7^75 7^68 

2K20,V2  05,6Mo03,6H20     1343.1               100.00               100.04  99.31 
Das  Präparat  v.  Eüler-Chelpin's  enthielt  0.59  o/^  (NH4)20. 

e)  3K20,V205,6Mo03,5H20.  —  Erwärmt  man  1  Mol.  Kaliumparamolybdat 
(3K20,7Mo03,4H20)  mit  W.  und  einer  Lsg.  von  2  Mol.  KVO3,  so  wird  die 
anfangs  trübe  Fl.  unter  Gelbfärbung  allmählich  klar  und  es  kristallisieren 
daraus  rötlich  gelbe  prismatische  Kristalle,    v.  Euler-Chelpin. 


V.  Euler-Chelpin. 

3K20 

282.9 

19.90 

19.58 

V20, 

182.4 

12.86 

13.55 

6M003 

864.0 

60.90 

60.96 

5H20 

90.1 

6.34 

6.04 

3K20,V205,6Mo03,5H20      1419.4  100.00  100.13 

0  5K20,2V205,12Mo03,12H20.  —  1.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  nor- 
malem Kaliummolybdat  mit  Vanadinpentoxydhydrat.  Die  filtrierte,  rötlich- 
gelbe Fl.  scheidet  schön  gelbe,  oktaedrische,  gut  ausgebildete  Kristalle 
oder  (aus  konz.  Lsg.)  dicht  aneinandergewachsene  warzenförmige  Kristall- 
bündel aus.  In  k.  W.  schwer,  in  h.  W.  leicht  und  ohne  Zersetzung  1. 
Verd.  SS.  lösen  das  Salz  nur  beim  Erhitzen,  konz.  dagegen  leicht.  M.  Liebert 
{Dissertation,  Halle-Wittenberg  1891,  S.  37).  —  2.  Eine  Lsg.,  die  2  Mol.  NaVOg 
und  1  Mol.  Natriumparamolybdat  enthielt,  wurde  mit  KCl  umgesetzt 
V.  Euler-Chelpin  {Dissertation,  Berlin  1895,  S.  62). 


5K20 

2V20, 
12M003 
12H20 

471.5 

364.8 

1728.0 

216.2 

16.91 
13.13 
62.19 

1.11 

Liebert. 
17.1 
13.1 
61.7 

8.1 

V.  Euler-Chelpin. 
17.22 
13.43 
61.97 

5K20,2V205,12Mo03,12H20      2780.5  100.00  100.0 

7])  3K20,V205,12Mo03,15H20.  —  Bei  dem  Versuche  3K20,Y20.„24Mo03 
durch  Kochen  der  berechneten  Mengen  Mo03,V205  und  K2CO3  mit  W.  dar- 
zustellen, schieden  sich  aus  der  filtrierten,  konz.  Fl.  nach  einigen  Tagen 
körnige  Kristalle  von  ri)  aus.    M.  Liebert. 
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. 

Lieber  T. 

3K20 

282.9 

11.5 

11.5 

V205 

182.4 

7.5 

7.7 

12M003 

1728.0 

70.1 

69.9 

15H20 

270.2 

10.9 

10.9 

3K20,V205,12Mo03,loH20       2463.5  100.0  100.0 

d)    KaliumarnmoniumvanadinmolyMate.      a)    3K9  0,(NH4).20.3V2  05,5Mo08, 

9H2O.  —  Schied  sich  aus  der  Mutterlauge  von  2K2Ö,(NHJ''2Ö,2V205,4Mo08 

(s.  unten  bei  /)  aus.  —  Gelbliche  prismatische  Kristalle,    v.  Euler-Chelpin. 


V.  Euler-Chelpin. 

3K20 

282.9 

15.99 

16.24 

(NH,)20 

52.1 

2.95 

3.05 

3V2O5 

547.2 

31.04 

30.86 

5M0O3 

720.0 

40.83 

40.63 

9H2O 

162.1 

919 

3K20,(NH4)20,3V205,5Mo03, 

9H2O 

1764.3 

100.00 

ß)  "/.,K20//o(NHJ,0,3Vo05,5MoO,,16H.20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von 
der  durch  Versetzen  des  Körpers  6('NHj20,P205.6V205a2Mo03,41H20  mit 
NH3  erhaltenen  Fllg.  durch  Umsetzen  mit  kalt  gesättigter  KCl-Lsg.  — 
Fast  weiße,  in  W.  mit  gelber  Farbe  lösliche  Nadeln.  H.  Jacoby  {Disser* 
tation,  Bern  1900.  S.  21). 

V2K2O 

3V,05 

5MoOs 

I6H2O 

72K20,V2(NHJoO,3V205,5Mo03,16H20   1910  100.00  100.00 

y)  2K.,0,  (NH,)oO,2Y,0,,4MoO.„5HoO.  —  Beim  Umsetzen  der  Lsg.  von 
2  Mol.  NH^VOg  und  1  Mol.  MoÖ.  mit  KCl.  —  Gelbliche,  prismatische 
Kristalle.  —  Geht  beim  Umkristallisieren  in  die  Verb.  3KoO,2V^05,4MoOg, 
9H2O  (s.  S.  199)  über.     v.  Euler-Chelpin. 


Jacoby. 

329 

17.23 

17.52 

26 

1.36 

1.39 

547 

28.65 

29.04 

720 

37.69 

37.20 

288 

15.07 

14.85 

Y.  Euler-Chelpin. 

2K,0 

188.6 

14.80 

14.89 

(NH4)20 

52.1 

4.02 

4.10          4.03 

2V0O5 

364.8 

28.77 

29.49        29.33 

4M0O3 

576.0 

45.33 

44.51        44.56 

5H,0 

90.1 

7.08 

7.01          7.19 

2K20,(NH4)20,2Yo05,4Mo03,5H20     1271.6  100.00 

e)  NatriumvanadinmoJyhdat.  2Na2  0,Vo05,6Mo03.16H20.  —  Aus  der 
gelbroten  Lsg.  von  1  Mol.  NaVOg  und  1  Mol.  M0O3  scheiden  sich  zuerst 
große  Mengen  von  2Na.2  0,3Vo05,16H2  0  ab;  nach  weitgehender  Konzen- 
tration der  hiervon  erhaltenen  hellgelben  Mutterlauge  über  P2O5  erhält 
man  schöne,  gelbliche,  durchsichtige,  zu  größeren  Komplexen  vereinigte 
Kristallmassen  (in  geringer  Menge),    v.  Euler-Chelpin. 


V.  Euler-Chelpin. 

2NaoO 

124.2 

8.50 

8.75 

V2O, 

182.4 

12.51 

12.21 

6M0O3 

864.0 

59.24 

59.70 

I6H2O 

288.2 

19.75 

2Na20,V205,6Mo03,16H20       1458.8  100.00 

f)  JSIatriumammonmmvanadinmolyhdat.  —  Na20.  (NH4)oO,2V^05,6Mo08, 
I2H2O.  —  Die  bei  der  Einw.  von  1  Mol.  M0O3  "auf  1  Mol.  NH^VO.  er- 
haltene Lsg.  wird  mit  NaCl  versetzt  und  über  P0O5  zur  Kristallisation 
gebracht.  —  Gelbes,  körniges  Kristallpulver,  v.  Eulee-Chelpin  (Disser- 
tation, Berlin,  1895.  S.  38). 


202  Na-K-,  Ba-vanadinmolybdate. 


V.  Euler-Chelpin. 

Na^O 

62.1 

3.98 

4.00 

(NH4)20 

52.1 

3.34 

3.43 

2V2O5 

364  8 

23.40 

23.55 

6M0O3 

864.0 

55.43 

55.22 

I2H2O 

216.2 

13.85 

Na20,(NH4)20,2V205,6Mo03,12H20      1559.2  100.00 

g)  NatriumkaliumvanadinmolyMat.  4Na20,KoO,2V.205,  I2M0O3,  IBH2O. 
Aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  5K20,2V205,12Mo03,12H20  (s.  S.  200). 
Schöne  hellgelbe  Kristalle,    v.  Euler-Chelpin. 

V.  Euler-Chelpin. 


4Na20 

248.4 

8.99 

8.82 

K2O 

94.3 

3.41 

3.69 

2V2O5 

364.8 

13.22 

13.54 

I2M0O3 

1728.0 

62.64 

62.36 

I8H2O 

324.3 

11.74 

4Na20,K20,2V205,12Mo03,18H20      2759.8  100.00 

h)  Baryumvanadinmolyhdate.  a)  BaO,V205,Mo03,7H20.  —  Kristalli- 
siert aus  der  Mutterlauge  der  Verb.  5BaO,4V205,6Mo03,28H,0  (s.  unten) 
beim  Einmengen  über  P2O5  als  eigelbes,  kristallinisches  Pulver  (in  sehr 
geringer  Menge),    v.  Eulee-Chelpin. 

V.  Euler-Chelpin. 


BaO 

153.4 

25.27 

25.51  (Diff.) 

V2O5 

182.4 

30.13 

30.00        29.92 

M0O3 

144.0 

23.79 

23.91        23.86 

7H2O 

126.1 

20.81 

20.58        20.71 

BaO,V205,Mo03,7H20         605.9  100.00 

ß)  5BaO,4V205,6Mo03,28H20.  —  Fügt  man  zu  der  gelbroten  Lsg.  von 
2  Mol.  NH^VOg  und  1  Mol.  M0O3  eine  lO'Voi^e  Lsg.  von  BaCl,,  so  bildet 
sich  sofort  eine  Fällung,  die  sich  aber  zunächst  wieder  auflöst,  um  erst 
bei  weiterem  Zusatz  bleibend  zu  werden.  Der  so  entstehende  dichte  gelbe 
Nd.  wird  sofort  abfiltriert,  mit  k.  W.  gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet.  — 
Blaßgelbes  kristallinisches  Pulver,  in  h.  W.  löslich,  v.  Eulek-Chelpin 
{Dissertation,  Berlin  1895,  S.  51).    Vgl.  oben  unter  a). 


5BaO 
4V2O5 
6M0O3 
28H2O 

767.1 
729.6 
864.0 
504.4 

26.72 
25.49 
30.18 
17.61 

V.  Euler-Chelpin. 
26.55 
25.42 
30.38 

5BaO,4V205,6Mo03,28H20      2865.1  100.00 

y)  3BaO,2V205,6Mo03,8H20.  —  Entsteht  beim  Umkristallisieren  von  (NH4)20.BaO,V205, 
3Mo03,6HoO  (s.  ds.  Bd.  S.  203),  dem  es  auch  im  Aussehen  gleicht,  t.  Euler-Chelpin  (a. 
a.  0.,  S.  39). 


3BaO 
2V2O5 
6M0O3 
8H2O 

460.3 
364.8 
864.0 
144.1 

25.06 

19.92 

47.16 

7.86 

V.  Euler-Chelpin. 

25.22 

20.23 

46.89 

3BaO,2V205,6Mo03,8H20    1833.2  100.00 

d)  7BaO,8V20,,18Mo03  mit  36  oder  48  Mol  H.O  —  1.  Versetzt  mau 
eine  Lsg.  von  5K2Ö,2V205,12Mo03,12H20  (s.S.  200)  "oder  2K20,V205,6Mo08, 
6H2O  (s.  S.  200)  in  der  Kälte  mit  BaClg,  so  bleibt  sie  zuerst  völlig  klar, 
nach  einigen  Stunden  aber  schießen  schön  ausgebildete  Kristalle  in  dichten 
Massen  an.  Liebert  {Dissertation^  Halle-Wittenberg  1891,  S.  47).  —  2.  Wurde 
aus  dem  Filtrat  von  (NHj20,BaO,VoO.,,3Mo03,6HoO  (s.  S.  203)  erhalten. 
V.  Euler-Chelpin. 


Ba-NH^-vanadinmolybdate;  Vauadylvanadinmolybdate.  203 


7BaO 
3V2O5 
I8M0O3 
36H2O 


1074.0 
547.2 

2592.0 
648.5 

22.09 
11.26 
53.31 
13.34 

LlE- 

BERT. 

22 
11.3 
53.4 
13.3 

V.  EULER- 

Chelpin. 

21.75        7BaO 
11.51         3V2O5 
53.06      I8M0O3 
48H2O 

1074.0 
547.2 

2592.0 
864.7 

21.15 
10.78 
51.05 
17.02 

LlE- 

bert. 

20.9 
10.7 
51.4 

4861.7 

100.00 

100.0 

17.0 

7BaO,3V205,18Mo03,36H20 

7BaO,3V205,18Mo03,48H20    5077.9    100.00    100.0 

e)  5BaO,2V205,16Mo03,29H.20.  —  Man  setzt  zu  einer  kochenden  Lsg. 
von  saurem  Ammoniumraolybdat  etwas  VgO^ ;  auf  Zusatz  von  BaCl2  zu  der 
verdünnten,  warmen  orangegelben  Lsg.  scheidet  sich  nach  wenigen  Augen- 
blicken ein  reichlicher,  schön  gelber  Nd.  aus.  —  Gut  ausgebildete  Okta- 
eder; 1.  in  h.  W.,  das  etwas  HCl  enthält  (unter  teilweiser  Zersetzung  und 
Abscheidung  von  Baryummolybdat)  und  daraus  umkristallisierbar.  Beim 
Erhitzen  bläht  sich  das  Salz  stark  auf  und  wird  schwarz.  Die  Lsg.  in 
kaltem  W.  reagiert  stark  sauer  und  gibt  mit  AgNOg  einen  blaßgelben,  mit 
HgNOa  einen  gelben,  flockigen  Nd.    Gibbs  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883-1884)  376). 

GiBBS. 

5Ba  765  19.35  19.48  19.56 

2V2O,  364  9.21  9.56  9.12 

I6M0Ö3  2304  58.25  58.34 

29H2O  522 13.19 12.96  13.16  13.00 

5BaO,2V205,16Mo03,29H20  3955  100.00 

i)  Baryiimammonmmvanadiummolyhdate.  a)  3(NH4)20,BaO,3y205,5Mo03, 
9H2O.  ~  Setzt  man  zu  der  Lsg.  2NH^V08  ^^nd  IMoO^  nur  so  viel  BaClg, 
daß  der  anfangs  entstehende  Nd.  sich  eben  noch  auflöst  (vgl.  oben  h,  ß) 
S.  202),  so  scheiden  sich  beim  Einengen  der  Lsg.  über  H2SO4  gelbe  Kristall- 
krusten ab,  die  in  k.  W.  schwer  1.  sind,  und  durch  Waschen  von  der 
Mutterlauge  völlig  befreit  werden  können,    v.  Euler- Chelpin  (a.  a.  0.,  S.  53). 


V.  Eüler-Chelpin. 

3(NH,)20 

156  4 

8.99 

8.99 

BaO 

153.4 

8.82 

8.96 

3V2O5 

547.2 

31.47 

31.37 

5M0O3 

720.0 

41.40 

41.31 

9H2O 

162.1 

9.32 

3(NH*)20,BaO,3V205,5Mo03,9H20  1739.1  100.00 

i3)  (NH4)20,BaO,V205,3Mo03,6H20.  —  Durch  Umsetzung  der  bei  der  Einw.  von  2  Mol. 
M0O3  auf  (NH4)20,V205  erhaltenen  Lsg.  mit  BaCla  als  gelblichweißer  Nd.  erhalten,  v.  Etjler- 
Chelpin  (a.  a.  0.  S.  38).  (Gef.  (NH4)20  =  4.60%;  BaO  =  18.03%;  V2O5  =  18.14%;  MoO, 
=  49.107o).  —  Geht  beim  Umkristallisieren  aus  h.  W.  in  3BaO,2V205,6Mo03,8H20  über 
(s.  oben  S.  202). 

/)  5(NH4)20,15BaO,6V205,36Mo03.  —  Tropft  man  BaCl2  in  eine  h.  Lsg,  Ammonium- 
vanadinmolybdat  (welches,  wird  nicht  angegeben),  so  bildet  sich  anfänglich  kein  Nd.,  bei 
weiterem  Zusatz  ein  gelbes,  fein  kristallinisches  Salz.  (Gef.  BaO  25.97%;  (NH4)20  3.03%; 
V2O5  12.65%;  ber.  BaO  25.98;  (NHJ.O  2.95;  V0O5  12.36;  M0O3  58.70%).  Milch  {Disser- 
tation, Berlin  1887,  S.  30). 

B.  Vanadylvanadinmolyhdate.  a)  ll(NH4)2O,4yO2,V2O5,28MoO3,20H2O. 
(Ämmoniumvanadylvanadinmolybdat),  —  Wenn  Ammoniumdivanadat  in  einem 
offenen  Platintiegel  erhitzt  und  der  Rückstand  mit  überschüssiger  Lsg. 
von  Ammoniumparamolybdat  gekocht  wird,  entsteht  eine  grüne  Lsg.,  aus 
der  sich  nach  dem  Filtrieren  und  Verdunsten  beim  Erkalten  ein  grünlich- 
gelbes kristallinisches  Salz  abscheidet.  —  Nach  dem  Umkristallisieren 
körnige  grünlichgelbe  Kristalle.  In  kaltem  W.  mit  stark  saurer  Rk.  schwer 
1.;  1.  in  h.  W.,  ohne  merkliche  Zersetzung.  Die  gelbe  Lsg.  wird  durch 
SO2   nur   schwierig  reduziert.    Gibbs  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883—1884)  402). 


204      Baryumvanadylvanadinmolybdat;  3(NH4)20,V2 05,203 Og^eMoOg. 


GiBBS. 

11(NH4)20 

572 

10.44 

10.68        10.71 

4VO2 

334 

6.09 

6.08 

V2O5 

183 

3.34 

3.29 

28M0O3 

4032 

73.56 

73.34 

2OH2O 

360 

6.57 

6.60 

ll(NH4)20,4V02,V205,28Mo03,20H20  5481  100.00 

b)  14BaO,3VO.,,2V2O5,30MoO3,48H2O.  (Barytimvanadylvanadinmolyhdat). 
—  BaCla  gibt  mit  der  Mutterlauge  von  a)  einen  anscheinend  einheitlichen, 
blaßgelben,  sehr  feinkörnigen  kristallinischen  Nd.  —  Sehr  schwer  1.  in  k. 
W. ;  unter  Zersetzung  und  B.  von  Baryummolybdat  in  h.  W.  Beim  Kochen 
mit  HgNOg  bzw.  AgNOg  erhält  man  gelbe  bzw.  orangegelbe  kristallinische 
Stoffe.     GiBBS  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883—1884)  404). 

GiBBS. 


14BaO 

2142 

26.97 

26.70           26.80 

3VO2 

249 

3.13 

3.22 

2V2O5 

366 

4.62 

4.73 

3OM0O, 

4320 

54.40 

54.40  (Diff.) 

48H2O 

864 

10.88 

10.90 

14BaO,3VO2,2V2O5,30MoO3,48H2O  7941  100.00 

C.  Ammoniumoxalovanadiummolyhdate.  Allgemeines.  —  Während  Oxal- 
säure und  saure  Oxalate  V2O5  reduzieren,  erhält  man  aus  neutralen 
Alkalioxalaten  und  letzterem  bei  Siedetemperatur  gelbe  Lsgg.,  aus  denen 

die  sog.  Oxalvanadate  von  der  Konstitution  ö^fononooT^^  auskristalli- 
sieren, welche  von  Rosenhetm  (vgl.  S.  130, 149, 165)  dargestellt  und  untersucht 
worden  sind.  Rosenheim  nimmt  an  (vgl.  bei  Molybdän),  daß  auch  die  gelben 
Lsgg.,  welche  bei  der  Einw.  von  V2O5  auf  Molybdänoxalate  entstehen,  auf  die 
B.  dieser  Vanadinoxalate  zurückzuführen  seien.  Nach  Kerkhoven  (1902) 
entstehen  jedoch  bei  dieser  Rk.  außer  dem  Ammoniumoxalmolybdat  (NH4)20, 
C203,Mo03,H2  0,  neben  NH^VO^,  Ammoniumparamol}' bdat,  Ammonium- 
vanadinmolybdat  und  Ammoniumoxalovanadinmolybdat.  Arbeitet  man  in  der 
Siedehitze  und  kristallisiert  die  Lsg.  gestört,  so  entsteht  5(NH4)20,2V205,4C203,llMo03,22H20 
(vgl.  b),  bei  langsamer  Kristallisation  derselbe  Körper  mit  16  oder  19  Mol.  HoO  (vgl.  c), 
bei  der  Temperatur  des  sd.  Wasserbades  3(NH4)2  0,V206,2C203,6Mo03  mit  9H2O  oder  llHoO 
(vgl.  a).  —  (Vgl.  auch  im  Nachtrage.) 

a)  3(NHj20,V205,2C20„6MoO,  mü  9  oder  11  Mol  H,,0  —  1.  Man 
sättigt  eine  auf  dem  siedenden  Wasserbade  befindliche  Lsg.  des  Oxalo- 
molybdates  (NH4)2  0,Mo03,C2  0;^  mit  V2O5  und  entfernt  das  sich  zuerst  aus- 
scheidende Ammoniumvanadat.  Es  scheiden  sich  dann  gleichzeitig  hell- 
gelbe und  dunkelgelbe  Kristalle  aus,  die  sich  mechanisch  trennen  lassen. 
Beide  irrten  von  Kristallen  haben  (bis  auf  den  HoO-Gehalt)  die  gleiche 
Zusammensetzung.  —  2.  Wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  berechneten 
Mengen  Ammoniumparamolybdat  und  NH^VOg  zusammen  in  wenig  W.  löst 
und  langsam  Oxalsäure  hinzulügt.    Ch.  Kerkhoven  {Inmtg.-Diss.,  Bern  1902). 


Kerkhoven. 

Kerk- 
hoven. 

I          II 

III 

3(NHJ20 

156       10.34     11.04     10.23 

V2O5 

182.4     12.09     11.79     11.96     3(NH^).0 

156 

10.10    10.22 

2C2O3 

144.0      9.55      8.98      9.18      V2O5 ' 

182.4 

11.81     11.87 

6M0O3 

864.0    57.29    57.78    57.97     2C0O3 

1440 

9.32      8.81 

9H2O 

162.1    10.73     10.41     10.66     6M0O3 

864 
198 

55  94    56.13 

3(NH4)aO,V2052CA,6Mo03 

,9HoO  1508.5  100.00  100.00  100.00  ^^HaU 

12.83    12.97 

3(NH4)20,V205,2C203,6Mo03,llH20   1544.4  100.00  100.00 
I   helle    Kristalle    dargestellt    nach    (1) ,    II    dunkle   Kristalle    dargestellt    nach    fl). 
III  dunkelgelbe  Kristalle,  dargestellt  nach  (2). 
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b)  5(NHj20,2y205,4C203,llMo03,22H20.  —  Entsteht  wie  die  vorige 
Verbindung  (nach  1.),  wenn  in  siedender  Lsg.  mit  V2O5  gesättigt  und  nach 
Ausscheidung  des  Ammonium vanadates  die  Kristallisation  gestört  wird.  — 
Kanariengelbes,  fein  kristallinisches,  homogenes  Pulver.  In  k.  W.  mit  gelber 
Farbe  11. ;  beim  Erwärmen  wird  die  Farbe  der  Lsg.  dunkler.    Keekhoven. 

Kerkhoven. 

.     öfNHAO  260  9.99  9.60 

2V2O5  364.8  12.61  12.63 

4C2O3  288.0  9.95  9.70 

IIM0O3  1584.0  54.75  54.80 

22H2O  396.0 13.68 13T7 

5(NH4)20,2V205,4C203,llMo03,22H20       2892.8  99.98  100.00 

c)  5(NH,).20,2y205,4C.203,llMo03  mit  16  oder  19  Mol  H^O.  —  Am- 
moniumoxalomolybdat  wurde  in  sd.  Lsg.  mit  V0O5  gesättigt  und  die  verd. 
Lsg.  des  Reaktionsproduktes  der  (langsamen)  fraktionierten  Kristallisation 
unterworfen.  Nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen  Ammonium  vanadates 
treten  gleichzeitig  hellgelb  gefärbte  rhombische  Kristalle  und  dunkelgelbe 
warzenförmig  angeordnete  Nadeln  auf,  die  mechanisch  von  einander  getrennt 
wurden.    Kerkhoven. 

Hellgelbe  Kristalle.    Kerk-  Kerk- 

5(NH4)20  260         9.15    hoven.      Dunkelgelbe  Kristalle,    hoven. 

2V2O6  364.8    12.85      9  60        5(NH4)20      260       9.33      9.81 

4C2O3  288.0     10.14    12.60        2V2O6  364.8  13.10    12.82 

IIM0Ö3  1584.0    55.79      9.73        4C,03  288.0  10.34      9.85 

19HoO 342.0    12.04    56.20      IIM0O3         1584.0  56.85    57.40 

5(NHj20,2y205,4C203,llMo03,19H20  2838.8    99.97 I6H2O  288.0  10.34 

5(NH4)20,2V205,4C203,llMo03,16H20  2784.8  99.96 
lieber  die  Konstitution  der  Oxalovanadinmolybdate  s.  das  Original. 
D.  Phosphorvanadinmolybdate.  Allgemeines.  —  Gibbs  erhielt  (1883)  aus 
den  wss.  Lsgg.  von  weißem  Ammoniumphosphor molybdat,  5(NH4)oO,2R^05, 
10MoO.>,6H2O,  und  NH4VO3  bei  Zusatz  von  wenig  HCl  und  kurzem  Auf- 
kochen die  Verb.  7(NH,).2O,2P2O5,V2O5.48MoO3,30H,O  (vgl.  a,  ^)  und  durch 
Kochen  des  unlösl.  gelben  Ammoniumphosphormolybdates  mit  einer  wss. 
Lsg.  von  NH.VOg  :  8(NHJ.2  0,P205,8Vo05,14M03,50H20  (vgl.  a,  /.i).  —  Jakoby 
konnte  (1900)  bei  Anwendung  der  letztgenannten  Methode  den  von  Gibbs 
beschriebenen  Körper  nicht  wiedergewinnen,  sondern  erhielt  je  nach 
der  Arbeitsweise  7(NH4)20,2P,05,V205,42Mo03,42H.,0  (vgl.  a,  v\  6(NHJ,0, 
VA.^N,0,,lbmO,M^20  (vgl.  a,ö"),  5(NH,)20,P2Ö5,5V2  05,10Mo03,24H,Ö? 
(vgl.  a,  aa)  oder  5(NHj20,P205,3V205,15Mo03,39H20  (vgl.  a,  y).  Die  letzt- 
genannte Verb,  ist  aus  dem  Komponenten  synthetisierbar  und  gibt  mit  KCl 
eine  entsprechend  zusammengesetzte  Kaliuraammoniumverb.  (vgl.  c,  ß).  — 
Bei  der  Einw.  von  NH4VO3  auf  die  gelbe  Phosphormolybdänsäure  Debray's 
erhielt  Jakobt  einen  Körper  6(NH4)20,P205,6V205,12MoO„41H20  (vgl.  a,  Q, 
welcher  gleichfalls  aus  den  Komponenten  erhalten  werden  kann,  mit 
Ammoniak  8(NHj2  0,P2  05,ßV205,12Mo03,64H20  (vgl.  a,  ri\  mit  KCl  und  BaClg 
Umsetzungsprodd.  mit  demselben  sauren  Gesamtkomplex  (vgl.  c,  y  und  d,  /), 
mit  HgCl2  (vgl.  a,  l)  und  Phosphorsäure  (vgl.  a,  a)  Spaltungsprod.  gibt.  — 
ToGGENBüRG  ermittelte  (1902)  folgendes:  die  Verb.  8(NHJ20.P205,6V205, 
12Mo03,xH20  ergibt  beim  Umkristallisieren  7(NH4),0,P.,05,7V205,llMo03, 
37H2O  (vgl.  a,  ^)  und  6(NHj20,P205,4V205,14Mo03,18H.20  (vgl.  a,  e). 
Bei  Einw.  von  soviel  NH3  auf  die  stark  verd.  Lsg.  von  6(NH4)2  0,P.^05, 
6V205,12Mo03,xH,0,  daß  der  Nd.  wieder  aufgelöst  wird,  bilden  sich 
ebenfalls  die  letztgenannten  Körper  ev.  mit  anderem  Wassergelialt.  — 
Auch  7(NH4).>0,P205,7V205,llMo03  ist  aus  den  Komponenten  erhältlich  und 
gibt  mit  KCl  eine  analog  zusammengesetzte  K- Verbindung  (vgl.  b,  ß\  mit 
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NHg  ein  Additionsprod.  (a,  v\  mit  BaClg  eine  Verb.  2(NHj20,4BaO,P205,7V205y 
10MoO:i,43H20  (vgl.  d,  j^).  —  Bei  dem  Versuche  eine  Synthese  des  Körpers 
6(NH4)20,P205,4V205,14Mo03  durchzuführen,  war  das  Ergebnis  negativ;  es 
entstand  vielmehr  die  NH^-Verb.  einer  neuen  Reihe:  6(NH^)20,P2  05,4V205, 
13Mo08,37H20  (vgl.  a,  ß),  welche  mit  BaCL,  eine  analog  zusammengesetzte 
Ba-NH^-Verb.  (vgl.  d,  a),  mit  KCl  aber  "*  den  Körper  6K.O,P,05,5V.O., 
13Mo03,23H20  (vgl.  b,  a)  ergibt.  — 

In  einer  großen  Eeihe  der  von  Jakoby  und  Toggenbubg  beschriebenen  Verbb.  ist  die 
Totalsnmme  der  Mol.  V2O5  und  M0O3  gleich  18.    Es  ist  nämlich: 
V2O5  :  M0O3  5  :  13  in  b,  «. 

3  :  15  in  a,  /  —  a,  ^'  —  c,  t^.  6  :  12   „    a,  ^  —  a,  /;  —  c,  y  —  d,  y. 

4  :  14   „   a,  £.  7:11    „    a,  i?"  —  a,  4  —  b, /J?  —  c,  ^\ 

Doch  ist  dies  Verhältnis  offenbar  nicht  nach  Belieben  variierbar,  denn 
wenn  man  einen  Körper  mit  V2O5  :  M0O3  =  2  :  16  zu  synthetisieren  ver- 
sucht, so  bildet  sich  nach  Toogenbueg  6(NHJ^O,P205,3Vo05,17Mo0.3,40IL,0 
(vgl.  a,  x).  — 

Im  obigen  sind  die  Avichtigsten  Tatsachen  dieses  Gebietes  zusammengestellt,  im 
folgenden  alles  bisher  bekannte  aufgeführt.  Dabei  sind  in  jeder  Gruppe  die  Verbb.  so 
geordnet,  dai3  der  Wert  für  P2O5  durchweg  gleich  1  gesetzt  wurde.  Im  übrigen  folgen 
sich  die  Körper  nach  steigendem  Gehalt  an  ¥20,-,  +  M0O3  und  —  falls  mehrere  Körper  mit  der 
gleichen  Summe  beider  Säuremoleküle  bekannt  sind  —  in  jeder  Untergruppe  nach  steigendem 
VaOö-Gehalt.  Körper  mit  gleichem  sauren  Gesamtkomplex  und  verschiedenem  Gehalt  an 
Basis  sind  nach  steigendem  Gehalt  an  letzterer  angeführt.  (Vgl.  fernere  Arbeiten  im  An- 
hang.) — 

a)  Ammoniumphosphorvanadinmolyhdate.  a)  4(NH,JoO,p2  05,4Vo05.11Mo03, 
37H2O.  —  1  Mol.  von  6(NHj20,P205,6V2  05,12Mo03,4iH20  wurde  mit  5  Mol. 
H3PÖ4  versetzt  und  die  Lsg.  bei  niederer  Temp.  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft.  Beim  Verdunsten  über  HgSO^  schieden  sich  zuerst  gelbe 
Kristalle  eines  Ammoniumphosphorvanadates,  dann  kleine,  heller  rot  als 
das  Ausgangsmaterial  gefärbte  Kristalle  von  «)  aus.    Jacoby  (a.  a.  0.  23). 

Jacob  Y. 
4(NHi),0  208  6.24  6.27      6.30 

P2O5  "  142  4.26  4  34 

4V2O5  729.6  21.91  21.62 

IIM0O3  1584  47.57  47  72 

37H2O ^660 2000 2005 

4(NH4)20,P2  05,4  V2  0.5,1  lMo03,37H20  "3323.6  99.98 

aa)  5(NE4)20,P205,5V20r„10Mo03,24H20  (?).  —  Dunkle  kleine  Kristalle,  welche  sich  bei 
der  Darstellungsmethode  nach  Gibbs  (vgl.  fi)  aus  der  nicht  kristallisierenden  Lsg.  des 
Ekprod.  auf  Zusatz  von  NH4VO3,  abschieden.  War  jedoch  vielleicht  nicht  ganz  rein;  läßt 
sich  nicht  synthetisieren  (dabei  entsteht  stets  ^).     Jacoby. 

ß)  6(NHj20,Po05,4V205,13MoO„37H20.  —  Bildete  sich  als  versucht 
wurde,  die  Verb.6(NH4)oO,PoO.„4V2Ö5,14Mo0.j  (e)  wie  folgt  zu  synthetisieren: 
67.2  g  M0O3  (14  Mol.)  und  31.2  g  NH4VO3  (8  Mol.)  werden  mit  ca.  500  ccm  W. 
innig  durchmischt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Lsg.  erhitzt 
Dann  wurden  zur  roten  Fl.  21.36  ccm  NH3  (entspr.  3.47  g  bzw.  4  Mol.  NH3)  und 
22  ccm  sirupöse  H3PO4  (2  Mol.)  zugesetzt,  die  Mischung  auf  offenem  Feuer  kurz 
erhitzt,  abgekühlt  und  über  H2SO4  zur  Kristallisation  gebracht.  —  Braun- 
rote oktaedrische  Kristalle,  die  leicht  verwittern.  —  Die  bei  18^  gesättigte 
Lsg.  der  Verbindung  hat  das  spez.  Gew.  1.090;  1  ccm  enthält  0.1543  g  des 
wasserhaltigen  Salzes.  —  Die  Rkk.  der  Lsg.  gleichen  vollkommen  denen  der 
Verb.  7(NHj20,P205,7VoO„llMo03  (s.  S.  209)  doch  verstärkt  sich  der  durch 
konz.  H.2SO4  erzeugte  Nd.  beim  Kochen.  NaOH  fällt  die  Lsg.  nicht,  sondern 
färbt  sie  nur  heller.  Der  durch  BaClg  verursachte  Nd.  ist  intensiver  rot  und 
tritt  auch  bei  verd.  Lsgg.  nach  längerem  Stehen  auf.  AgNOs  gibt  mit  sehr 
stark  verd.  Lsgg.  keinen  Nd.  Konz.  H2O.2  färbt  erst  dunkelrot,  dann  (beim 
Erwärmen)  unter  Entw.   von  0   dunkelgrün.     Pb(C2H.302)2   gibt  in  verd. 
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und  konz.  Lsg.  Ndd.  NHg  fällt  die  wss.  Lsg.  unter  B.  eines  gelblichen 
kristallinischen  Nd.,  der  sich  in  W.  mit  braunroter  Farbe  löst.  Aus  der 
Lsg.  kristallisieren  rhombische  und  dunkler  gefärbte  oktaedrische  Kristalle 
und  Vanadinmolybdate.    Toggenburg  (Dissertation,  Bern  1902,  S.  32). 

TOGaENBURG. 

6(NH4)<,0  312  8.38  8.22 

P2O5  142  3.81  3.79 

4V2O5  730  19.61  19.61 

I3M0O3  1872  50.29  50.98 

37HoO  666  17.90 


6(NH4)20,P205,4V,05,13Mo03,37H20         3722  99.99 

y)  5(NHj20,P205,3V205,15Mo03,39H20.  —  1.  Bildete  sich,  als  ein  Ueber- 
schuß  des  gelben  Ammoniumphosphormolybdates  mit  Ammoniumvanadat 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  oder  wenn  ersteres  in  eine 
siedend  heiße  Lsg.  von  NH4VO3  in  kleinen  Anteilen  eingetragen  wird,  bis 
nichts  mehr  in  Lsg.  geht,  gemengt  mit  gelben  Phosphormolybdaten  und 
Phosphorvanadaten.  —  2.  Zur  Synthese  mischt  man  21.1  g  (6  Mol.)  NH4VO3 
innig  mit  64.8  g  (15  Mol.)  M0O3,  setzt  6.9  g  NH.H^PO^  (2  Mol.)  und  unter 
"Wasserzusatz  nach  dem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  die  berechnete 
Menge  NH3  (2  Mol.)  hinzu,  wobei  man  allmählich  eine  dunkelrote  Lsg. 
erhält.  —  Prachtvoll  glänzende,  rubinrote  Kristalle.  Spez.  Gew.  2.4095. 
In  W.  mit  tiefbraunroter  Farbe  1.  Das  spez.  Gew.  der  bei  18^  gesättigten 
Lsg.  ist  1.144;  1  ccm  derselben  enthält  0.2445  g  des  wasserhaltigen  Salzes. 
—  Konz.  H2SO4  bewirkt  eine  gelbe  Fllg.,  HCl  wirkt  beim  Kochen  redu- 
zierend und  gelbfärbend;  HNO3  färbt  gleichfalls  gelb  und  ruft  eine  Fllg. 
von  Ammoniumphosphormolybdat  hervor.  NH3  gibt  eine  orangegelbe  Fllg., 
die  in  überschüssigem  NH3  unter  allmählicher  Entfärbung  1.  ist.  NaOH 
gibt  gleichfalls  einen  gelben,  kristallinischen,  im  Ueberschuß  1.  Nd.  HgNOg 
und  Pb(C2H302)2  fällen  gelb,  HgCl.^  fällt  nicht,  AgNO.^  zimmtfarben,  KOI 
ßlllt  nur  in  konz.  Lsg.  einen  roten  kristallinischen  Nd.  (s.  S.  212).  BaCl2 
fällt  verd.  Lsgg.  nicht.  H2O2  färbt  anfangs  schwarz,  beim  Kochen  grün. 
Abs.  A.  fällt  gelb,  Ae.  eine  purpurrote  ölige  Flüssigkeit.  Jacoby  (a.  a.  0. 
S.  37-39). 

Jacoby. 

5(NH4)20                          260                   6.82                   7.00  7.05 

P2O5                               142                   3.72                  3  62  3.60 

3V2O5                                547                 14.35                 14  64  14.70 

löMoOs                             2160                 56.67                 56.25  56  36 

39H2O                                 702                 18.42                 18.49  18.29 


5(NH4)20,P205,3V205,15Mo03,39H20    3811  99.98  100.00  100.00 

ö)  6(NHj20,P20,,3V20„15Mo03,41H20.  —  Zu  der  h.  Mutterlauge  der 
Verb,  v)  wurde  so  viel  NH3  gesetzt,  daß  der  sich  anfangs  bildende  Nd. 
eben  noch  in  Lsg.  ging.  Beim  raschen  Abkühlen  schied  sich  ein  brauner 
kristallinischer  in  W.  ungemein  leicht  1.  Körper  ab,  der  auf  Thon  ge- 
trocknet wurde.    Jacoby. 

Jacoby. 
6(NH4)20  312  8.00  7.80      7.86 

P2O5  142  3.64  3.72      3.68 

3V2O5  547  14.03  13.98 

I5M0O3  2160  55.40  55.72 

4IH2O 7;28 ia92 ia78 ^ 

6(NH4)20,P205,3V205,15Mo03,41H20    3899  99.99 

e)  6(NH,)20,P205,4V205,14Mo03,28H20.  —  1.  Entsteht  neben  .9-)  beim 
Umkristallisieren  von  8(NH4)20,PoÖ5,6VoO„12Mo03,64H20  in  roten  Füttern, 
ferner  in  der  Mutterlauge  des  Salzes  8(NH,).,0,P.05,6V205,12MoOo,64HoO.  — 
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Läßt  sich  nicht  synthetisieren,  entsteht  aber  wie  folgt:  2.  40  g  der  Verb. 
6(NH4)20,P205,6V205,12Mo0.3  (1  Mol.)  und  10.2  g  Ammoniumdimolybdat 
(3  Mol.;  bereitet  aus  1  Mol.  Ammoniumparamolybdat  und  2  Mol.  NHg) 
werden  in  möglichst  konz.  wss.  Lsg.  vermischt  und  auf  dem  Wasserbade 
langsam  verdunstet.  Wenn  die  Fl.  auf  weniger  als  die  Hälfte  des  ur- 
sprünglichen Volumens  eingedampft  ist,  tritt  die  Umsetzung  ein ;  es  bilden 
sich  kleine  hellrote,  stark  glänzende  Flitter.  Sie  werden  sofort  durch 
Kühlen  mit  Eis  und  starkes  Eühren  zur  Abscheidung  gebracht,  abgesaugt, 
mit  eiskaltem  W.  gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet.  Durch  Eindampfen 
der  Mutterlauge  kann  noch  ein  zweiter  Anschuß  erhalten  werden.  —  Rote 
reguläre  Kristalle,  anscheinend  Kombinationen  von  Würfel  und  Oktaeder. 
In  W.  mit  braunroter  Farbe  11.  unter  Zersetzung :  aus  der  verd.  wss.  Lsg. 
kristallisieren  dunkel  braunrote,  große  oktaedrische  Kristalle,  gelbrote 
kleinere  Kristalle  und  gelblichweiße  Nadeln.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch 
NHg  gefällt,  KCl  und  BaClg  wirken  ähnlich  wie  auf  i).  Toggenburg 
{Dissertation,  Bern  1902,  S.  29). 


TOGGENBÜRG. 

6(NH,)20 

312 

8.42 

8.09 

8.25 

P2O5 

142 

3.83 

3.78 

3.92 

4V2O5 

730 

19  72 

20.04 

19.70 

I4M0O3 

2016 

54.42 

54.01 

54.04 

/ 

28H,0 

504 

13.61 

6(NH4)20,P20b,4V205,14Mo03,28H20  3704  100.00 

Q  6(NH4)20,P205,6V205,12Mo03,41H20.  —  1.  Man  trägt  in  eine  Lsg.  von 
Phosphormolybdänsäure  (P2O5 :  M0O3  =  1 :  24)  NH4VO3  ein,  erwärmt  kurz 
auf  dem  Wasserbade,  läßt  erkalten,  filtriert  von  dem  unzersetzten  NH4VO3 
ab  und  läßt  über  H2SO4  kristallisieren.  —  2.  Synthese:  Man  mischt  288  g 
MoO;i  und  234.4  g  NH^VO.^  mit  ca.  V2  Liter  W.  recht  innig  zusammen,  läßt 
einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  bis  die  überstehende  Fl.  gelb  geworden 
ist,  setzt  dann  110  ccm  sirupöse  Phosphors.  (1  Liter  =  215  g  PoO,-,)  und  nach 
und  nach  W  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  W^asserbade  gelinde;  die  Lsg.  färbt 
sich  zuerst  rot,  dann  dunkler  und  schließlich,  wenn  alles  in  Lsg.  gegangen 
ist,  tief  dunkelrot,  worauf  man  filtriert  und  über  H.3SO4  kristallisieren  läßt. 
Ausbeute  fast  quantitav.  —  Prachtvoll  glänzende,  rubinrote  oktaedrische 
Kristalle  nach  (1)  dargestellt,  mit  geringen  Mengen  gelber  Körper  verunreinigt,  wovon 
sie  mechanisch  getrennt  werden  müssen).  Spez.  Gew.  2.4107;  spez.  Gew.  der  bei 
18^  gesättigten  Lsg.  1.099.  1  ccm  dieser  Lsg.  enthält  0.1667  g  der 
wasserhaltigen  Verb.  Die  gesättigte  wss.  Lsg.  ist  tiefbraunrot,  die  verd. 
gelbbraun.  —  Verd.  H.,S04  färbt  die  konz.  Lsg.  dunkelbraun,  bei  weiterem 
Zusatz  rein  rot,  beim  Kochen  gelb;  konz.  H.jSO^  bewirkt  in  konz.  Lsg. 
eine  gelbe  Fllg.,  die  sich  beim  Kochen  mit  roter  Farbe  löst.  HCl  (L12) 
und  HNO:j  färben  erst  rot,  dann  gelb,  beim  Kochen  reduziert  HCl,  HNO3 
gibt  schließlich  eine  Fällung  von  Ammoniumphosphormolybdat.  NH.  und 
NaOH  geben  nur  in  konz.  Lsgg.  orangegelbe  Ndd.,  BaCU  undKCl  geben 
gleichfalls  nur  in  konz.  Fl.  kristallinische  Ndd.  AgNOjj  fällt  selbst  verd. 
Lsgg.  zimmtbraun.  HgOg  färbt  die  gesättigte  Lsg.  anfangs  fast  schwarz, 
beim  Kochen  rot,  dann  gelb  und  grün.  Abs.  A.  fällt  ein  orangegelbes 
wasserärmeres  Salz,  Ae.  einen  purpurroten  Nd.;  Pb(C2H30.J.2  gibt  einen 
orangeroten,  salzs.  Triraethylamin  einen  orangegelben  Nd.,  der  in  h.  W.  I. 
ist  und  aus  der  Lsg.  in  körnigen  tief  orangegefärbten  Kristallen  wieder 
anschießt.  —  Ueber  die  Einw.  von  R.^FO^  und  von  HgClg  s.  unter  a)  und 
A).    H.  Jacobt  (Dissertation,  Bern  1900,  S.  10  bis  17). 
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Jacoby. 


6(NHJ20 
P2O5 

6V2O5 
I2M0O3 
4IH2O 


312 

1.11 

I 
7.22      7.38 

II 
7.58      7.52 

142 

3.53 

3.39      3.55 

3.55      3.60 

1094.4 

27.25 

27.06    27.06 

27.16    27.12 

1728 

43.05 

43.61     43.80 

43.31     43.29 

738 

18.38 

18.47 

18.43 

6(NH4)20,P205,6V20.,12Mo03,41H20     4014.4  99.98 

Analyse  I  bezieht  sich   auf  das  nach  (1)  dargestellte  nicht  ganz  reine  Salz.    Jacoby. 

rj)  8(NHJ.O.P205,6VoO,,12Mo03.64H20.  —  Man  löst  100  g-  (1  Mol.)  von 
6(NHj20,P205;6V205,12MoÖ3,41HoO  in  600  ccm  W.  und  setzt  40  ccm 
Ammoniak  vom  spez.  Gew.  0.96  (entspr.  10  Mol.  NH3)  hinzu.  Es  scheidet 
sich  sofort  ein  orangefarbenes,  mikrokristallinisches  Pulver  aus,  das  auf 
Tlion  getrocknet  wird.  —  In  h.  W.  unter  Entw.  von  NH.^  mit  tief  brauner 
Farbe  1.,  in  k.  W.  sehr  schwer  1.  Die  in  mäßiger  Wärme  hergestellte 
gesättigte  Lsg.  gibt  mit  konz.  KCl-Lsg.  eine  ziegelrote  kristallinische 
Fällung:  (über  deren  Zusammensetzung  s.  S.  212,  cö).  Jacoby  {Dissertation^ 
Bern  1900,  S.  17). 

Jacoby. 


8(NHJ20 

416 

9.17 

9.09 

9.18 

P2O5 

142 

3.15 

3.16 

3.09 

6V2O5 

1094.4 

24.15 

24.37 

24.34 

I2M0O3 

1728 

38.13 

38.07 

37.92 

64H2O 

1152 

25.40 

25.31 

25.47 

r 


8(NH4)o,0,P20,,6V205,12Mo03,64H20     4532.4  100.00  100.00      100.00 

^)  7(NH,).,0,P205,7V2  05,llMoO.  mit  36  oder  37  Mol.  H^O.  -  1.  Bildet 
sich  in  größeren  braunroten  Kristallen  neben  kleinen  hellroten  Flittern 
(s.  unter  e)  beim  Umkristallisieren  von  8(NH4).,0,P205,6V205,12Mo03,64H20. 
Durch  wiederholtes  Schlemmen  lassen  sich  die  roten  Flitter  entfernen. 
Tüggenhur(t  {Dissertation,  Bern  1902,  S.  10).  —  2.  Synthese:  Man  erhitzt 
81  g  NH4VO3  (14  Mol.)  mit  79.2  g  M0O3  (11  Mol.)  in  ca.  1  Lit.  W.  auf 
offenem  Feuer  bis  zur  fast  vollständigen  Lsg.,  setzt  dann  33  ccm  sirupöse 
Phosphorsäure  (2  Mol.  H3PO4)  hinzu,  dampft  auf  ^3  des  Volumens  ein  und 
läßt  über  H.^SO^  kristallisieren.  -  Glänzende,  gut  ausgebildete  dunkelbraune 
Kristalle.  Läßt  sich  bis  auf  den  Wassergehalt  unverändert  Umkristallisieren; 
hierbei  verliert  es  ebenso  wie  beim  Liegen  an  der  Luft  2  Mol.  H2O.  —  Die 
bei  18^  gesättigte  Lsg.  hat  das  spez.  Gew.  1.074  und  enthält  in  1  ccm 
0.1325  g  der  wasserhaltigen  Verb.  Die  kaltgesättigte  wss.  Lsg.  hat  eine 
dunkelbraunrote  Farbe,  die  stark  verd.  Lsg.  ist  rötlichgelb.  Beim  Kochen 
werden  beide  dunkler.  Die  konz.  k.  Lsg.  wird  durch  verd.  H2SO4  nicht  ge- 
fällt, beim  Kochen  damit  wird  sie  erst  rot,  dann  gelb.  Konz.  H2SO4  be- 
wirkt eine  geringe,  orangefarbene  Fllg.,  die  sich  beim  Kochen  nicht  löst. 
HCL  D.I. 12)  färbt  die  Lsg.  erst  rot,  dann  gelb,  beim  Kochen  damit  tritt 
Reduktion  ein.  Verd.  HNO3  wirkt  ähnlich  wie  konz.  H2SO4;  H3PO4  ist 
ohne  sichtbaren  Einfluß.  NH3  gibt  in  konz.  Lsg.  einen  orangefarbenen 
Nd.  von  l)  (s.  S.  210),  der  im  Ueberschuß  des  Reagenzes  leicht  und  unter 
Entfärbung  lösl.  ist.  NaOH  fällt  in  konz.  Lsg.  einen  orangegefärbten  Nd., 
1.  im  Ueberschuß;  BaCl2-Lsg.  fällt  aus  der  konz.  Lsg.  ein  kristallinisches 
orangefarbenes  Pulver,  das  in  W.  namentlich  beim  Erwärmen  1.  ist.  KCl 
bewirkt  selbst  in  verd.  Lsgg.  einen  roten  Nd.,  der  sich  beim  Erhitzen 
langsam  löst.  AgNOg,  HgNOg  und  HgCl2  geben  braune  oder  rotbraune 
Ndd.,  H2O2  färbt  die  Lsg  fast  schwarz.    Toggenbukg  (a.  a.  0.  S.  22). 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  14 
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TOGGEN- 

BüRG.  Toggen- 

I  BÜRG. 

7(NH4)20                      364      9.02      8.91  n 

P2O5                           142      3.52      3.61  TCNH^zO      364      9.06      8.81 

7V2OB                           1277    31.66    31.30  P2O5           142      3.53      3.59 

IIM0O3                •           1584    39.28    39.48  7V2O5         1277    3183    32.46 

37H2O 666     16.52     16.70  IIM0O3         1584    39.45    38.87 

7(NH4)20,P205,7V205,llMo03,37H20    4033  100.00  100.00  36H2O            648    16.13 


7(NH4)20,P205,7V206,llMo03,36H20     4015  100.00 
Präparat  I  erhalten  nach  (1),  II  nach  (2). 

l)  9(NH,)20,P205,7V205,11Mo03,39H20.  —  Läßt  man  auf  eine  wss.  Lsg*, 
von  1  Mol.  des  Körpers  7(NH4>,0,P.205,7VoO,,llMoO:,,37H.,0  (s.  S.  209) 
10  Mol.  NH3  einwirken,  so  fällt  l),  als  orangegefärbtes,  kristallinisches  Pulver 
aus.  —  Läßt  sich  bei  700-facher  Vergrößerung  nicht  von  rj)  unterscheiden. 
Zersetzt  sich  beim  Umkristallisieren  unter  B.  gelber  Nadeln  (Vanadin- 
molybdat?)  und  gut  ausgebildeter  braunroter,  oktaedrischer  Kristalle.  — 
Die  wss.  Lsg.  wird  durch  BaCl.2  unter  B.  eines  weißen  Zersetzungs- 
produktes und  roter  Kristalle  gefällt.  KCl  gibt  einen  ziegelroten  mikro- 
kristallinischen Nd.     F.  ToGGENBüßG  (Dissertation^  Bern  1902,  S.  25). 

TOGGENBÜRG. 

9(NH4)20  468        11.21       11.30   ll.lG 

P2O5  142         3.40        3.20    3.33 

7V2O5  1277  3060  30.53        30.60 

IIM0O3  1584  37.97  38.62        38.84 

39H2Q  702 16.82 

9(NH4)20,P205,7V205,llMo03,39H20  4173  100.00  " 

x)  6(NH,)2O,P2O„3V2O5,17MoO3.40H.2O.  —  Zum  Zwecke  der  Synthese 
einer  Verb.  6(NHj2Ö,P205,2V205,l6Mo03  wurden  7.8  g  NH,V03(4Mol.)  und 
38.4  g  M0O3  (16  Mol.)  in  ca.  500  ccm  W.  unter  Erwärmen  möglichst 
vollständig  gelöst,  21.35  ccm  NH3  (spez.  Gew.  0.956  entspr.  4  Mol.)  und 
2.37  g  H3PO4  hinzugefügt.  Die  klare  dunkelbraune  Lsg.  scheidet  jedoch 
nicht  die  gewünschte  Verb.,  sondern  nach  dem  Konzentrieren  auf  dem 
Wasserbade  bei  langsamer  Kristallisation  glänzend  hellrote,  oktaedrische 
Kristalle  von  x)  aus.  —  NH3  fällt  die  konz.  Lsg.  des  Salzes  nur  ganz 
wenig.  KCl  gibt  erst  nach  längerer  Zeit  einen  gelblichroten  kristallinischen 
Nd.    ToG-aENBURG  (a.  a.  0.  S.  37). 

TOGGENBUBG. 

6(NH4)20  312  7.48  7.27        7.33 

P2O6  142  3.41  3.39        3.41 

3V2O5  547  13  12  13.50      13.52 

I7M0O3  2448  58.72  58.67      58.35 

JOH2O 720 17.27 

6(NH4)2O,P2Ö5.3V2O5,17MoO3,40H2O  4169  100.00 

k)  2(NHj20,P205,5V205,15Mo03,32H.30.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw. 
von  konz.  HgCl2-Lsg.  auf  die  gesättigte  Lsg.  des  Salzes  6iNH^).^0,P205, 
6V205,12MoO:,,41H.,0  und  Verdunsten  der  Mischung  über  konz."  H2SO4 
neben  gelblich  weißen,  glänzenden  Nadeln,  die  durch  W.  extrahiert  werden 
können.  —  Rote,  glanzlose  Kristalle.    Jacoby  (a.  a.  0.  S.  29). 

Jacob  y. 
2(NH4)20  104  2.59  2.58 

P2O5  142  3.64  3.69 

5V2O5  912  23.42  23.64      23.60 

I5M0O3  2160  55.47  55.21 

32H2O  576 14.79 14.90 

2(NH4)20,P205,5VA,15Mo03,32H20  3894  99.91 

aO  8(NHj2O,P2O,,8V2O,,14MoO3,50H2O.  —  Gelbes  Ammoniumphosphor- 
molybdat  mit  P2O5 :  M0O3  =  1 :  22  oder  1 :  24  löst  sich  beim  Kochen  mit  einer 
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Lsg.  von  NH4VO3  langsam  auf  zu  einer  tief  orangeroten  Fl,  die  nach 
mehrstündigem  Stehen  tief  rubinrote  Kristalle,  anscheinend  Oktaeder,  in 
reichlicher  Menge  ausscheidet.  —  In  heißem  W.  unzersetzt  1.  und  daraus 
umkristallisierbar.  Die  Lsg.  des  Salzes  gibt  Ndd.  mit  BaClg,  KBr,  AgNOg, 
HgNOg,  Pb(aH30.2).  und  N(CH3)3HC1.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  5,  (1883  bis 
1884)  393). 


Gibbs. 

8(NH4)20 

416 

8.42 

8.36 

P2O5 

142 

2.89) 

29.64  }  73.36 
40.83  1 

3.44) 

8V2O5 

1464 

29.51  )  73.49 

14I\1o03 

2016 

40.54  j 

5OH2O 

900 

18.22 

18.14 

8(NHj2O,P2O5,8V2O6,14MoO3,50H2O     4938  100.00 

v)  7(NHj20,2P205,V205.42Mo03,42H20.  —  Jacoby  {Dissertation,  Bern 
1900,  S.  30)  konnte  bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  Gibbs  die  Verbb. 
ju)  und  ^j  nicht  erhalten;  bei  der  Einw.  von  NH^VOg  auf  eine  Suspension 
von  gelbem  Ammoniumphosphormolybdat  in  h.  W.  erhielt  er  vielmehr  die 
Verbindung  v.  Orangegelbes,  kristallinisches,  in  k.  W.  sehr  schwer  1. 
Pulver,  das  mit  k.  W.  gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet  wurde.   Jacoby. 


Jacobe. 

7(NH4)20 

364 

4.76 

4.72          4.69 

2P2O5 

284 

3.72 

3.65          3.62 

V2O5 

182.4 

2.39 

2.44          2.38 

42M0O3 

6048 

79.23 

79.36        79.41 

42H,0 

756 

9.90 

9.83          9.90 

I 


7(NH4)20,2P205,V205,42Mo03,42H20     7634  4  100.00  100.00      100.00 

k)  7(NHj2O,2P2O5,V2O5,48MoO3.30H2O.  —  Wird  das  Ammoniumphos- 
phormolybdat 5(NHj2O,2P2O5,10MoO3,6H2O  und  NH4VO3  in  chlorwasser- 
stoifsaurer  Lsg.  gekocht,  so  entsteht  ein  orangeroter,  kristallinischer  Nd.  — 
In  kaltem  W.  schwer  1.;  wird  durch  h.  W.  zersetzt.  Nicht  umkristallisierbar. 
Gibbs  (Am.  Chem.  J.  5,  (1883  bis  1884)  392). 

7(NH4)20  364  4.39  4.32        4.24 

2P2O5  284  3.43  3.71 

V2O5  183    '  2.21  2.17        2.41 

48M0O3  6912  83.45  83.23  (Diff.) 

3OH2O 540 6^52 6.50        6.51 

7(NH4)20,2P205,V205,48Mo03,30H20     .  8283  100.00 

b)  KaUumpJiosphorvanacUnmolyhdate.  a)  6K20,P205,5V205,13Mo03.23H20. 
—  Durch  Umsetzung  von  6(NHj20,P205,4V205,13Mob3,37H20  (s.  S.206a,/?) 
mit  KCl.  —  Eote,  rhombische  Kristalle.  In  wenig  W.  mit  dunkelbrauner 
Farbe  1.  Aus  der  wss.  Lsg.  scheiden  sich  dieselben  Produkte  wie  bei  h,ß 
aus.    ToGGENBURG  (a.  a.  0.  S.  36). 

Toggenburg. 

6K2O  564  14.45  13.58        13.81 

P2O5  142  3.64  3.52  3.67 

5V2O5  912  23.33  23.24        23.42 

13Mü03  1872  47.96  48.39        47.93 

23H2O 414 10.62  

6K20,P205,5V205;i3Mo03,23H20         3904  100.00 

ß)  7K20,P205.7V205,llMo03,22H20.  —  Entsteht  aus  der  analog  zu- 
sammengesetzten NH4 -Verbindung  (s.  oben  ^  u.  i)  durch  Umsetzung  mit 
KCl.  —  Schön  ziegelrotes,  kristallinisches  Pulver.  —  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  W.  unter  Abscheidung  eines  gelblichweißen  Kaliumphosphor- 
molybdates.  Die  gleichzeitig  entstehende  braunrote  Lsg.  gibt  beim  Ver- 
dunsten prachtvolle  braunrote,  oktaedrische  KiistaUe.  Toggenburg  (a.  a.  0. 
S.  23). 

14* 
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Toggenburg. 

7K20 

658 

16.21 

16.56        16.40 

P205 

142 

3.49 

3.51          3.47 

7V,05 

1277 

31.47 

31.37        31.44 

IIM0O3 

1584 

39.04 

39.05        38.60 

22H2O 

396 

9.79 

7K20,P205,7V205,llMo03,22H20      4057  100.00 

c)  Kaliumammonmmphosphorvanadinmolyhdate.  a)  6K20,(NH4)20,P205, 
6V205,10Mo0.j,38H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  c,  d).  —  Kleine,  gut 
ausgebildete,  tiefer  rotgefärbte  Kristalle.    Jacoby. 


Jacoby. 

6K20 

564 

14.18 

13.84 

{NH4)20 

52 

130 

1.20 

P2O5 

142 

3.57 

3.44 

6V2O5 

1094.4 

27.52 

27.83 

IOM0O3 

1440 

36.21 

36.16 

38H2O 

684 

17.22 

6K2O,(NH4)2O,P2O5,6V2O5,10MoO3,38H2O     3976.4  100.00 

ß)  4K20,(NHj20,P205,3V.O.„15Mo03.36n.O.  —  Durch  Umsetzung  von 
5(NHj20,P205,3V205,15Mo03,B9H20  (s.  S.  207)  mit  kalt  gesättigter  KCl- 
Lsg.  —  Kristallinisches,  rotes  Pulver.    Jacoby  (a.  a.  0.  S.  39). 

Jacoby. 

4K2O  376  9.58  10.00         9.89 

(NH4)20  52  1.32  1.24  1.33 

P2O,  142  3.61  3.65  3.62 

3V2O5  547  13  93  14  12        14.20 

I5M0O3  2160  55.03  54.60        54.72 

36HoO  648  16.53 


4K20,(NH4)20,P205,3V205,15Mo03,36H20    3925  100.00 

y)  5K20.(NHj20.P20„6V20„12Mo03,46HoO.  —  Durch  Umsetzung  von 
6(NH,)20,P205.6V205,12Mo03,41H20  (s.  S.  i^08)  mit  KCL—  Roter,  kristaUi- 
nischer  Nd.     Jacoby  {Dissertation,  Bern  1900,  S.  25). 

Jacoby. 


5K20 

470 

10.89 

10.59 

10.62 

{NH4\0 

52. 

1.20 

1.35 

1.32 

P2O5 

142 

3.29 

327 

3.30 

6V2O5 

109  i.4 

25.36 

25.08 

2515 

I2M0O3 

17:'8 

40.05 

40.45 

40.39 

46H2O 

828 

•      19.19 

5K20,(NH4l20,P205,6V205.12Mo03,46H20  4314.4  99.98 

ö)  6K20,(NHj20.P20„7V205,llMo03,25H.O.  —  Aus  8fNH,%0,P205, 
6V205,12Mo03,64H20  (8.  209)  und  KCL  —  Ziegelrote,  kristallinische  FUg. 
Jacoby  { Dissertation^  Bern  19C0,  S.  18).  —  Jacoby  gibt  dem  Körper  die  Formel 
12K2O,2(NH4)2O,2P,O5,14V2O..,21MoO3,50H2O;  die  Aehnlichkeit  desselben  mit  b,  Ö)  spricht 
jedoch  für  obige  Formel.     Toggenburg. 

Jacoby. 


6K20 

565.8 

13.90 

14.09 

14.04 

(NH4)20 

52.1 

1.28 

1.10 

1.15 

P2O5 

142.0 

3.49 

3.54 

3.56 

7V2O5 

1276.8 

31.36 

32  14 

32.20 

IIM0O3 

1584.0 

3891 

37.80 

37.90 

25H2O 

450.4 

1106 

6K20,(NH4)20,P205,7V205,11Mo03,25H20      4071.1  100.00 

d)  Baryumammoniiimphosphorvanadinmolybdate.  a)  4BaO,2(NH4)20,P205, 
4V205,13Mo08.37H20.  —  Aus  der  konz.  Lsg.  von  6(NH,)2  0,P20,„4V205, 
13]Vlo03,37H2Ö  (S.  ^06)  mit  kalt  gesättigter  BaCl2-Lsg.  —  Ziegeliotes,  re- 
gulär kristallisierendes  Pulver.  In  viel  W.  beim  Erwärmen  unter  Zer- 
setzung 1.     ToGGENBUßG  {Dissertation,  Bern  1902,  S.  35). 
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4BaO 

2(NHJ20 
P2O5 

4V2O5 
I3M0O3 
37H2Ö 


Toggenburg. 

612 

14.83 

15.33        15.28 

104 

2.52 

2.09          2.07 

142 

3  44 

3.47          3.45 

730 

17.70 

19.12        18.90 

1872 

45.37 

44.12        44.11 

666 

16.14 

4BaO,2(NH4)20,P205,4V205,13Mo03,37H20    4126  100.00 

ß)  4BaO,2  NHj2O,P2O,,7V2O5,10MoO3,4BH2O.  —  Durch  FäUun^  einer 
konz.Lsg'.  von  7(NHj20,P205,7V205,llMo03,37H20  (S.  209)  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten Lsg.  von  BaClg.  —  Rotbrauner,  kristallinischer  Nd.,  in  W.  schwer  1. 
—  Wird  durch  h.  W.  zersetzt  unter  B.  eines  gelblichweißen  Pulvers, 
das  nur  BaO,  P2O5  und  M0O3  enthält;  die  braunrot  gefärbte  Mutterlauge 
davon  gibt  prachtvolle,  dunkelrotbraune,  oktaedrische  Kristalle.  Toggen- 
BUKG  (a.  a.  0.  S.  26). 

Toggenburg. 

4BaO  612  14.10  14.77        14.76 

2(NH4).0  104  2.38  1.97  2.40 

P2O5  "  142  3.26  3.10         3.33 

7V2O5  1277  29.36  28.59        28.60 

IOM0O3  1440  33.11  33.01        33.56 

43H2O 774  17.79 

4BaO,2(NH4)2O,P2O5,7V2O5,10MoO3,43H2O    4349  100.00 

y)  5BaO,(NHJ.20,P20,,6V205,12Mo03,49H.20.  —  20  g  der  Verb.  ßCNHJ^O, 
P205,6V205,12Mo03,41H2Ö  (S.  208)  wurden  mit  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von 
20  g  BaClg  versetzt.  —  Rotbrauner,  kristallinischer  Nd.  oder  gut  ausgebildete, 
dunkelrote  bis  schwarz  glänzende  Kristalle.  In  W.  1.,  doch  schwerer  als 
die  NH4 -Verbindung.    Jacoby  (a.  a.  0.  S.  27). 


Jacoby. 

5BaO 

765 

16.40 

16.00        16.15 

(NH,)20 

52 

1.11 

0.90          0.85 

P2O5 

142 

3.04 

3.19          3.18 

V2O5 

1094.4 

23.46 

23.05        23.08 

I2M0O3 

1728 

37.05 

37.40        37.32 

49H2O 

882 

18.91 

5BaO,(NH4)20,P205,V205,12Mo03,49H20        4663.4  99.97 

E.  Silicovanadinmolybdate.  Allgemeines.  —  Die  Silicovanadinmolybdate 
wurden  von  Friedheim  und  Castendyck  entdeckt  (1900).  Sie  bilden  sich 
durch  Einw.  von  H2SiFl^  auf  Gemenge  von  Vanadaten  und  Molybdaten  oder  auf  Vanadin- 
molybdate,  ferner  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Salzen  zweier  dieser  SS.  oder 
einer  Verb.,  welche  diese  enthält,  mit  der  dritten  S.   oder  durch  Einw.  von  Vanadinmolyb- 

daten  auf  Silicomoiybdate.    Ihre  Darst.  geschieht  am  besten  durch  Umsetzung 
von  letzteren  mit  Vanadaten.  — 

Die  Einw.  von  NH.VO,  auf  2(NH,).20,Si02,12MO„8H20  in  wss.  Sus- 
pension verläuft  derart,  daß  beide  swl.  Verbb.  unter  "Rotfärbung  der 
Flüssigkeit  leicht  in  Lsg.  gehen ;  die  Färbung  erreicht  ihr  Max.  bei  1  Gew. 
T.  NH4VO3  und  4.4  G.  T.  des  Silicomolybdates.  Aus  der  Rk.flüssigkeit 
scheiden  sich  zunächst  Ammonium vanadinmolybdate  aus  (vgl.  S.  195,  197), 
sodann  das  Ammoniumsilicovanadinmolybdat  3(NH4)20,SiOo,V205,llMo03, 
(vgl.  a). 

Dieses  gibt  beim  Umkristallisieren: 

3(NH,)20,Si02,V,05,  9M0O3  iß), 

3(NHJ.O,SiO.,v;O5,10MoO.,  iy), 

3(NH,)."0,SiO;,V.;05,15xMo03  (ö), 
welche  Körper  sich  wieder  gegen  W.  verschieden  verhalten,   so  daß  das  Verhalten   sämt- 
licher vier  Ammoniumsilicovanadinmolybdate  beim  Umkristallisieren   sich   durch  folgendes 
Schema  darstellen  läßt,  in  welchem   die  Richtung  der  Pfeile   die  hierbei  eintretende  Ver- 
änderung anzeigt: 
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I — >►  3(NH4\0,Si02,V205,  9Mo03-< — |  unzersetzt  umkristallisierbar 
=  3(NH4)2O,SiO2,V2O5,10MoO3  <-| 
'->►  3(NHj20,Si02,V205,llMo03  = 
--  >  3(NH,)20,Si02,V205,15Mo03  <— 

Die  vier  Ammoinumverbb.  geben  mit  KCl  entsprechend  zusammen- 
gesetzte Kaliumammoniumverbb.  (b,  a  bis  Ö),  in  denen  2(NH4)20  durch  2K2O 
ersetzt  sind.  —  lieber  Beziehungen  der  einzelnen  Glieder  zueinander  vgl. 
Feiedheim  u.  Castendyck  (Ber.  33,  (1900)  1612).  —  (Weiteres  über  Silico- 
vanadinmolybdate  vgl.  im  Nachtrage). 

a)  Ammoniumsilicovanadinmolybdate.  a)  3(NH4)90,Si09,V20r3,llMoO.>, 
27H2O.  —  800  g  Ammoniumsilicomolybdat  2(NHj20,Si02,12Mo03,8H2Ö 
(vgl.  unter:  Molybdän  und  Silicium,  Bd.  III,  1)  werden  in  ca.  1^2  1- 
W.  suspendiert  und  zu  dem  auf  dem  siedenden  Wasserbade  befind- 
lichen Gemenge  in  kleinen  Anteilen  180  g  NH4VO3  hinzugefügt.  Dann 
erwärmt  man  bis  zur  vollständigen  Lsg.,  dampft  bei  möglichst  niederer 
Temp.  auf  ca.  1  1  ein  und  läßt  über  HgSO^  fraktioniert  kristallisieren. 
Man  erhält  zwei  Arten  von  Kristallisationen,  die  mechanisch  voneinander 
getrennt  werden :  glänzend  rote,  ausgezeichnet  ausgebildete,  in  W.  sehr  11. 
Kristalle  und  gelb,  gelbgrün  oder  braunrot  gefärbte  in  W.  unl.  Krusten 
oder  verfilzte  Massen.  Erstere  sind  stets  ein  und  dasselbe  Ammonium- 
silicomolybdat 3(NH4)20,Si02,V20r„llMo03.27H20,  letztere  Ammonium vana- 
dinmolybdate  (s.  S.  195, 197).  —  Schön  ausgebildete  rote,  schwach  gelbstichige, 
an  trockener  Luft  verwitternde  Kristalle,  anscheinend  monoklin.  D  2.8074. 
1  g  W.  löst  bei  18«^  0.38086  g  des  Salzes;  D.  der  Lösung  1.2926.  —  Verd. 
wss.  Lsgg.  werden  durch  NHg  zuerst  hellgelb  gefärbt,  dann  unter  kh- 
scheidung  von  SiOg-Hydrat  entfärbt.  Konz.  kalt  gesättigte  Lsgg.  geben 
bei  tropfenweisem  Zusatz  von  NH.5  einen  rötlichgelben,  pulverigen  Nd., 
während  sich  aus  der  überstehenden  hellgelben  Fl.  nach  längerem  Stehen 
hellgelbe,  große,  nadeiförmige  Kristalle  bilden.  Verd.  H2SO4  färbt  eine 
gesättigte  Lsg.  beim  Kochen  intensiv  rot,  während  konz.  H2SO4  unter 
Abscheidung  eines  gelben  Körpers,  der  sich  beim  Kochen  mit  blutroter 
Farbe  wieder  löst,  zersetzend  wirkt.  Verd.  HCl  zersetzt  beim  Kochen 
unter  B.  eines  gelben,  kristallinischen  Körpers;  dabei  wird  die  Farbe  der 
Lsg.  hellgelb,  schließlich  tritt  Cl- Entwicklung  und  Blaufärbung  auf. 
Pb(N03)2,AgN03,HgN03  erzeugen  gelbe,  voluminöse  Ndd.,  welche  sich  beim 
Stehen  in  der  Mutterlauge  in  charakteristischer  Weise  verändern.  Mn-, 
Co-,  Ni-,  Fe-  und  Mg-Salze  fällen  die  kalt  gesättigte  Lsg.  nicht.  BaClg 
gibt  nach  längerem  Stehen  große,  rote  Kristalle  eines  Baryumammonium- 
silicovanadinmolybdates.  KCl  verhält  sich  analog  (s.  S.  215).  —  a)  läßt 
sich  nicht  unzersetzt  Umkristallisieren;  überläßt  man  die  kalt-  oder  heiß- 
gesättigte Lsg.  desselben  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man  nach 
einander  die  Verbb.  /?),  y),  ö).  Fj^iedheim  u.  Castendyck  {Ber.  33,  (1900)  11. 
1611),  Castendyck  (Dissertation,  Bern  1900). 


Friedheim  u.  Castendyck. 

3(NH4)20 

156.4 

6.32 

6.18  bis  6.46 

Si02 

60.4 

2.43 

2.42    .,    2.50 

V2O5 

182.4 

7.39 

7.22    ;,    7.50 

IIM0O3 

1584.0 

64.17 

63.98    ,.64.41 

27H.O 

486.4 

19.68 

3(NH4)20,SiOo,V205,llMo03,27H20  2469.6  99.99 

ß)  3(NH4)2O,SiO2,V,O,,9MoO,,20H2O.  —  Bildung  s.  bei  d).  —  Bräun- 
rote Kristalle.  D^s  2.8020.  In  W.  weniger  1.  als  a).  1  ccm  der  bei  18* 
gesättigten  Lsg.   enthält   0.32016  g   des  Salzes.    D.  der  Lsg.:   1.213.    — 
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Läßt  sich  unzersetzt  aus  k.  und  h.  W.  Umkristallisieren.  —  Die  wss.  Lsg. 
verhält  sich  gegen  Keagentien  wie  die  Lsg.  von  cc). 

y)  3(NH4),O,SiO2,V2O5,10MoO3,21H2O.  —  Bildung  s.  bei  a).  —  D,^  = 
2.8044.  1  ccm  der  bei  18*^  gesättigten  Lsg.  enthält  0.35029  g  des  Salzes; 
D.  der  Lsg.  1.25275.  —  Gegen  Keagentien  verhält  sich  die  wss.  Lsg.  im 
allgemeinen  wie  die  von  a)  und  ß).  —  Läßt  sich  nicht  unzersetzt  Um- 
kristallisieren; beim  Verdunsten  der  Lsg.  erhält  man  Kristalle  von  ß), 
a)  und  ö). 

d)  3(NH4)20,Si02,V205,15Mo03,24H20.  —  Bildung  s.  unter  «)  und  y), 
—  Schön  ausgebildete,  braunrote  Kristalle,  D^^  =  2.8162.  Von  den  Am- 
moniumsilicovanadinmolybdaten  das  leichtest  lösliche.  1  ccm  der  bei  18^ 
gesättigten  Lsg.  enthält  0.48997  g  des  Salzes;  D.  der  Lsg.  1.43761.  Un- 
zersetzt aus  k.  und  h.  W.  umkristallisierbar.  —  Die  wss.  Lsg.  verhält 
sich  gegen  Keagentien  den  Verbb.  a)  bis  y)  fast  gleich.  Feiedheim  u. 
Castendyck. 

Feiedheim  u.  Castendyck.  Friedheim  u.  Castbndyck. 

ß         (Mittel)  r     (Mittel) 

3(NHi)oO  7.59        7.42  3(NH4)20  7.03      6.93 

SiOa  "  2.92        2.95  SiOs  2.70      2.73 

V2O5  8.87        8.84  V2O5  8.23      8.27 

9M0Ö3  63.08        63.28  IOM0O3  64.97    65.01 

20H.O  17.54  2IH2O  17.07 


3(NH4)2O,SiO2,V2O5,9MoO3,20H2O  100.00  3(NH4)2O,SiO2,V2O5,10MoO3,21H2O    100.00 

Friedheim  u.  Castendyck. 

d  (Mittel) 

3(NH4)20                           5.21  5.18 

SiOa                                  200  2.12 

VaO,      •                           6.09  6.08 

15MoC)3                               72.23  72.05 
24H2O                                14.47 


3(NHj20,Si02,V205,15Mo03,24H20  100.00 

b)  Kaliumammonmmsilicovanadinmölyhdate,  —  Versetzt  man  die  k.  ge- 
sättigten Lösungen  der  Ammoniumsilicovanadinmolybdate  mit  einer  k.  ge- 
sättigten Lsg.  von  KCl,  so  entstehen  entweder  sofort  oder  nach  kurzem 
Kühren,  grobkristallinische,  gelbrote  Fällungen ;  sie  werden  abgesaugt,  mit 
eiskaltem  W.  gewaschen  und  sofort  analysiert,  da  sie  leicht  verwittern. 
Feiedheim  u.  Castendyck. 

a)  2KoO,(NH4)oO,Si02,V205,9Mo03,19H.20.  —  Gelbroter,  grobkristalli- 
nischer Nd.,  verwittert  an  trockener  Luft  und  ist  in  viel  W.  1.  D-^g  2.8648. 
D.  der  bei  18^  gesättigten  Lsg.  1.17031.  1  ccm  derselben  enthält  0.2402  g 
wasserhaltige  Substanz. 

ß)  2K2O,(NH,).3O,SiO2,V2O5,10MoO3,15H2O.  —  Gleichfalls  gelbrot  und 
in  viel  W.  1.  Aus  der  Lsg.  scheiden  sich  große,  K  und  NH^  enthaltende 
Kristalle  aus.  D^g  2.8682.  D.  der  bei  18*^  gesättigten  Lsg.  1.19184.  1  ccm 
derselben  enthält  0.2595  g  wasserhaltiges  Salz. 

y)  2K20,(NH4)oO,Si02,V205,llMoO„12H20.  —  Gelbrot,  grobkristallinisch, 
verwittert  an  der  Luft  sehr  schnell.  D^g  2.8704,  D.  der  bei  18'^  gesättigten 
Lsg.  1.21378.  1  ccm  derselben  enthält  0.27914  g  wasserhaltige  Substanz. 
Aus  der  gesättigten  Lsg.  scheiden  sich  sehr  große  K  und  NH^  enthaltende 
Kristalle  aus. 

ö)  1.8  K^O,  1.2  (NH4)20,SiOo,V205,15Mo03,14H20.  —  Gelbrot,  in  viel 
W.  1.  Aus  der  Lsg.  kristallisiert  ein  K  und  NH4  enthaltender  Körper  aus. 
D18  2.8803. 
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a 

Castendyck. 

Castendyck. 

2K20 

8.86 

8.98 

ß 

(NH4)20 

2.45 

2.54 

2K2O 

8  57 

8.72 

Si02 

2.83 

2.93 

(NHAO 

2.37 

2.44 

V2O5 

8.60 

8.61 

SiOa 

2.73 

281 

9M0O3 

6112 

61.31 

V205 

8.32 

8.28 

I9H2O 

16.13 

10MOO3 
15H20 

65.68 
12.31 

66.00 

2K20,(NH4)20,Si02,V205,9Mo03,19H20 

99.99 

2K2O,(NH,)2O,SiO2,V2O5,10MoO3a5H2O 

99.98 

'/ 

Castendyck. 

Castendyck. 

2K2O 

8.24 

8.40 

8 

(NH,)20 

2.28 

2.25 

1.8K20 

5.87 

6.02 

Si02 

2.63 

2.72 

1.2(NH4)20 

216 

2.24 

V2O5 

7.99 

8.12 

Si02 

2.08 

2.02 

IIM0O3 

69.40 

68.97 

V205 

6.32 

6.40 

I2H2O 

9.46 

15M003 
14H20 

74.84 
8.73 

74.27 

2K20,(NH4)20,Si02,V205,llMo03,12H20  100  00 

1.8K20,1.2(NH4)20,Si02,V205,15Mo03,14H20    100.00 


Vanadin  und  Uran. 

Vranylvanadat.  —  Uranylsalze  werden  sowohl  durch  Kaliumvanadat  als  durch  -divanadat 
blaß  zitronengelb  gefällt.  Berzeliüs.  —  Vanadyluranat  ist  in  Essigsäure  unlöslich,  daher 
läßt  sich  Vanadin  und  Chrom  in  essigsaurer  Lsg.  durch  Uranylnitrat  trennen.  (Nähere 
Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  dabei  entstehenden  Uranylvanadates  fehlen.) 
V.  Klecki  {Analyt.  Chemie  des  Vanadins,  Hamburg  1894  [Leop.  Voss]). 

lieber  den  Vanadingehalt  des  Uranpecherzes  s.  ds.  Bd.  S.  59;  ferner  s.  bei  Carnotit 
(ds.  Bd.  S.  56). 


W.  Prandtl. 


MAN€}AN. 

Grundlegende  Arbeiten  über  Mangan: 

Scheele.     Opusc.  1,  227;  Grell  N.  Entd.  1,  112  u.  140. 

Hjelm.     Crell  Ann.  1,  (1787)  158  n.  446. 

Bergman      Opnsc.  2,  201. 

John.    N.  Gehl  3,  452;  4,  436. 

Berzeliüs.     Oxyde  des  Mangans.  Seine.  1,  76;  Ann.  Chim.  Phys.  5,  (1817)  149;  N.  Tr.  2, 

2,  359. 
Berzeliüs  u.  Arfvedson.    Ann.  Chim.  Phys.  6,  (1817)  204. 

Arfvedson.     Oxyde  des  Mangans.    Schiv.  42,  202;  Schwefehnangan.  Pogg.  1,  (1824)  50. 
Chevreül.     Mi7ier.  Chamäleon.    Ann.  Chim.  Phys.  4,  (1817)  42;  Schio.  20,  324:  N.  Tr.  2, 

1,  188. 
Chevillot  u.  Edwards.    Miner.  Chamäleon.    Ann.  Chim.  Phys.  4,  (1817)  287;  Schw.  20,  332; 

N.  Tr.  2,  1,  199;  Ann.  Chim.  Phys.  8,  (1818)  337;  N.  Tr.  3,  2,  113. 
Berthier.     Oxyde  des  Mangans.    Ann.  Chim.  Phys.  20,  (1822)  187. 
FoRCHHAMMER.    Mangan-  und  lieber  mangansäure,  Manganoxyde  und  -salze.     De  mangano. 

Hafnia,  1820;  Ann.  Phil.  16,  (1820)  130;  N.  Tr.  6,  1,  277;  An7i.  Phil.  17,  (1821)  50. 
Fromherz.     Ueb ermangansäure.    Schw.  41.257;  Pogg.  31,  (1834)677;  Mangansalzc.    Schw. 

44,  327. 
Turner.     Oxyde  des  Maiigans.    Edinb.  J.  of  Sc.  4;   Phil.  Mag.  Ann.  4,  (1814)  22  u.  96; 

Kastn.  Arch.  14,  359  u.  424;  Ausz.  Schw.  56,  166;  Pogg.  14,  (1828)  211. 
Brandes.     Mangansalze.    Pogg.  20,  (1830)  556. 

MiTSCHERLiCH.     Mangansäurc  und  Ueberm angansäure.     Pogg.  25,  (1832)  287 ;  Schw.  65,  62. 
Bachmann.    Zeitschr.  Phys.  Math   4,  (1859)  312;  6,  (1861)  172;  Aiisz.  Schio.  55,  72. 
AscHOFF.     Uebermangansäure.     Berlin,   1861    (Götting.  Dissert.);   J.  'prakt.  Chem.   81,  29: 

J.  B.  1860,  167. 
Braunsteinmetall,  Magnesium,  Manganum,  Manganese. 

JJehersicU.  —  A.  Geschichte.  S.  216.  —  B.  Vorkommen,  S.  216.  —  C.  Aufarbeitung  und 
Aufbereitung  der  Manganerze,  S.  220.  —  D.  Darstellung  des  Metalls,  S.  220.  —  E.  Ver- 
fahren, die  nicht  ganz  reines  Metall  ergeben,  S.  222.  —  F.  Physikalische  Eigenschaften., 
S.  223.  —  G.  Chemisches  Verhalten,  S.  225.  —  H.  Atomgewicht,  S.  227.  —  J.  Allgemeines 
über  die  Verbindungen  des  Mn.  a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen,  S.  228.  — 
b)  Spektrum,  S.  229.  —  c)  Allgemeines,  S.  29.  —  d)  Physiologisches  Verhalten,  S.  229.  — 
K.   Verwendung  des  Mangans  und  der  Manganverbindungen,  S.  230.   —   L.  Analytisches, 

A.  Geschichte.  —  Der  schon  längere  Zeit  zum  Entfärben  des  Glases  gebrauchte 
Braunstein  {Magnesia  nigra,  wegen  Aehnlichkeit  mit  dem  Magnete)  wurde  früher  zu  den 
Eisenerzen  gezählt.  Durch  die  Versuche  von  Pott,  1740,  Kaim  u.  Winterl,  1770,  und  von 
Scheele  und  Bergman,  1774,  wurde  die  Verschiedenheit  von  Eisen  und  die  Eigentümlich- 
keit des  im  Braunstein  enthaltenen  Metalls  erwiesen,  welches  dann  John  zuerst  isolierte. 
Chevillot  u.  Edwards  zeigten  1818,  daß  das  schon  lange  bekannte  Chamaeleon  minerale 
eine  besondere  Säure  des  Mangans  enthält.  Forchhammer  unterschied  1820  zwei  Säuren 
des  Mangans,  eine  Ansicht,  die  durch  Mitscherlich  1832  ihre  volle  Bestätigung  erhielt. 

B.  Vorkommen.  —  Sehr  verbreitet  als  Mangandioxyd  (Pyrolusit),  auch  in  verschiedenen 
Gemengen  oder  Verbindungen  von  Mangandioxyd  mit  Manganooxyd,  welche  gewöhnlich 
noch  andere  Metalloxyde  und  Wasser  {PsUomelan ;  Wad)  enthalten.  Ferner  als  Mangano- 
hydroxyd  (Manganit),  Manganooxyd,  Manganomauganioxyd,  Manganioxyd;  als  Mangano- 
karbonat  für  sich  und  mit  isomorphen  Karbonaten  gemischt ;  als  Manganophosphat  für  sich 
(Reddingit)  und   in  verschiedenen   Doppelsalzen  (vgl.  Bd.  IV,  Eisen  und  Mangan);  ferner 
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Dana  u.  Brush  {Z.  Kryst  2,  259:  J.  B.  1878,  1230);  als  Manganmono-  und  -disulfid,  als 
Manganosulfat  für  sich  und  mit  Magnesium-  und  Aluminiumsulfat;  als  Manganosilicat  für 
sich  und  in  Doppelsalzen  (vgl.  Bd.  IV,  Eisen  und  Mangan  (und  Wolfram);  als  titans.,  tantals. 
und  Wolframs.  Manganooxj^d  in  Doppelsalzen  (vgl.  bei  Tantal  Bd.  V  und  bei  Eisen,  Mangan 
und  Wolfram  Bd.  IVj;  als  Arsenmangan:  als  Manganarsenat ;  als  Mangandioxyd-Zinkoxyd 
{Chalkophanit),  Moore  {A^ner.  Chem.  6,  1;  J.  B.  1875,  12»  )9);  als  Mangandioxyd-Kobalt- 
oxydul (vgl.  Bd.  IV,  Mangan  und  Kobalt) ;  als  Mangandioxyd-Cuprioxyd  (vgl.  Bd.  IV,  Mangan 
und  Kupfer). 

Die  Namen  und  Formeln  der  wichtigsten  Mineralien,  welche  Mn  als  wesentlicheu 
Bestandteil  enthalten,  sind  die  folgenden:  Manganblende  (Alabandin),  MnS;  Erythrozincit, 
(Zn,Mn)S;  Mangankies  (Hauerit)  MnSa;  Poliauit,  Pyrolusit,  oder  Weichmanganerz  (Braun- 
stein) MnOa;  Manganosit,  MnO;  Manganit,  MnO.OH;  Pyrochroit,  Mn(0H)2;  Manganbrucit, 
(Mg)MnXOH>^;  Scacchit,  MnCla ;  Manganspat,  MnCOa  oder  (Mn,Ca,Fe,Mg)C03  (Manganocalcit) 
oder  (Mn,Fe)C03;  Oligonspath,  (Mn,Fe)C03;  Braunit,  MnO,Mn;  Hausmannit,  MnOiMug: 
Chalkophanit,  Mn207(Zn,Mn)H4;  Lepidophäit,  (Mn04),-,CuMnH,o;  Wad  (Manganschaum,  Gro- 
roilith)  Hartmanganerz,  (Psilomelan),  Lithiophorit  (Kakochlor),  Kobaltmanganerz,  Rabdionit, 
Mangaukupfererz,  Kupferschwärze,  u.  a.  m.,  sämtlich  manganigsaure  Salze;  Hübuerit,  MnW04; 
Wolframit,  iMn,Fe)W04;  Szmikit,  MnSO,.H„0;  Mallardit,  MuS04,7H20;  Luckit,  (Fe,Mn)S04, 
7H2O;  Fauserit,  (Mg,Mn)S04,7H20 :  Bosjeraanit  und  Apjohnit  (Manganalaun),  Dietrichit, 
enthalten  AI,  Mg,  Zu,  Fe,  Mn  als  Sulfate  und  22H2O;  Dysluit,  (Zn,Mn)Al,Fe)((02)2;  Frank- 
linit,  (Fe,Mn,Zn)(Fe02)2 ;  Manganspinell,  (Mn,Mg)((Fe,Mn)02*2;  Jacobsit,  Mn((Fe,Mn.02)o; 
Manganomagnetit,  (Mn,Fe)((Fe,Mn)0.>)2 ;  Sussexit,  (Mn,Mg,Zn)(BO.,).OH ;  Berzeliit,  (Ca,Mg,MiQ. 
Na,!(As04);  Triphylin  und  Lithiophilit,  Li(Mn,Fe)POi;  Atopit,  (Ca,Na2,Fe,Mn)Sb207 ;  Man- 
gauotantalit,  (Mn,Fe)((Ta  Nb)03)2 ;  Triplit,  (Fe,Mn)((Fe,Mn)Fl)P04;  Triploidit,  (Mn,Fe)((Mn, 
Fe)0H)P04;  Sarkinit,  Mn(Mn.0H)As04;  Kalktriplit;  Arseniopleit,  (Mn,Fe)<,fMn,Ca,Pb,Mg)3 
(Mn)OH)AsOA; ;  Manganostibiit.  Mno(MnsO-)((Sb,As)04^2;  Hämatostibiit,  (Mn,Fe)o((Mn,Fe)s07) 
fSb04)2;  Allaktit,  4Mn(OH)o.Mn3(AsO,)2;  Flinkit,  2Mn(0H),.MnAs04 ;  Synadelphit,  5Mn(0H),. 
2(Mn,A])As04 ;  Hämatolit  (Diadelphit),  4Mn(ÖH)2.(Al,Mn)AsO, ;  Fillowit,  (Mn,Fe,Na.,Ca)3 
(PO,>>,V3HoO;  Dickinsonit,  (Mn,Ca,Fe,Na2)3(P04)2=^'4H20;  Fairfieldit,  (Ca,Mn,Fe)3(P04)2,2H20; 
Brandtit,  MnCa2(Äs04)2,2H20;  Reddingit,  (Mn,Fe)3(P04)o,3H20:  Hureaulit,  (Mn,Fe)5H2(P04)4'. 
4HoO;  Hämatibrit,  (Mn.0H)3As04,H<,0;  Chondroarsenit,  (Mn.OHi4(Mn,Ca,Mg)(As04)2,V2H20; 
Eos"phorit,(Mn,Fe)Al(OH2P04),H20;Chüdrenit,(Fe,Mn,Ca)Al(OH),P04,HoO;Karpholit,Al2(OH)4 
Mn(Si03)2;  Kentrolith,  (Mn02Pb2)Si207 ;  Ardennit  (Dewalquit).  AlioVgMnioH.oSiioOs.i; 
Längbanit,  ein  Manganeisen-Antimonsäuresilikat;  Helvin,  (Mn,Be.Fe)7S(Si04)3;  Danalith, 
(Fe,Zn,Be,Mg),S(Si04)3 ;  Manganepidot  (Piemontit)  (Mn,Al)2(A1.0H)Ca2(Si04)3;  Thulit,  ein 
manganhaltiger  Orthit ;  Hortonolith  (Fe,Mg,Mn)2Si04 ;  Röpperit  (Stirlingit)  (Fe,Mn,Zn,Mg)Si04 ; 
Knebelit,  (Mn,Fe)3Si04;  Tephroit,  Mn2Si04,  Hydrotephroit,  eine  magnesiahaltige  und  W. 
enthaltende  Varietät  des  Tephroits;  Igelströmit,  ein  besonders  eisenreicher  Knebelit;  Troostit, 
(Zn,Mn,Fe,Mg)Si04 ;  Mangangranat  (Spessartin)  (Al,Fe)2(Fe,Mn)3(Si04\5;  Polyadelphit,  ein 
Kalkeisengranat,  in  welchem  ein  Teil  des  Ca  durch  Mn  ersetzt  ist ;  Partschin,  eine  dimorphe 
Modifikation  des  Mangangranats;  Harstingit.  Al,(Ca,Mn.Mg)i2(H,Na,K)7(SiO,)iV;  Friedelit, 
Mn4(MnCl)H,(Si04)4;  Pyrosmalith,  rFe,Mn).((Fe,Mn)Cl)H,(SiO,)j;  Ekmanit,  dem  Pyrosmalith 
sehr  nahestehend;  Manganophyll,  ein  Biotit,  in  dem  Mn  einen  Teil  des  Mg  vertritt;  Dav- 
reuxit,  ein  Mg-Mn-Glimmer;  Karyopilit,  MujH^SiaOia;  Astrophyllit,  (Fe,Mn,Ca,Mg),-,SK,Na)2H4 
(Si,Ti,Zr)7022 ;  Salmit,  ein  Chloritoid,  in  welchem  ein  Teil  des  Fe  durch  Mn  ersetzt  ist; 
Masonit,  (Fe,Mn\3Al4H,(Si^0.,4;  Venasquit,  Al2FeH2Si30n :  Schefferit,  (Mg,Fe)iCa,Mn)Si03)2: 
Jeffersonit,  (Mg,Fe,Zn)(Ca,Mn)fSi03)2;  Lävenit,  (Mn,Ca,Fe)(Si03)2(ZrO.Fl)Na;  Manganheden- 
bergit,  ein  MnSi03  enthaltender  Kalkeisenaugit ;  Rhodonit  (Pajsbergit,  Bustamit),  MnSiO.> 
oder  (Mn,Ca)Si03 ;  Fowlerit,  (Mn,Fe,Ca,Zn,Mg)SiO, ;  Babingtonit,  (Ca,Fe,Mn)SiO. ;  Mangan- 
kiesel, ein  Rhodonit,  der  mit  Si02  oder  Manganspat  gemengt  ist ;  Hydrorhodonit,  ein  durch 
Wasseraufnahme  veränderter  Rhodonit;  Klipsteinit,  ein  Gemenge  von  Rhodonit  und  Wad; 
Richterit,  (SiO,)2(Mg,Fe,Mn)3Ca(Si03)2 ;  (Si03)oNa,(Al,Fe)2(Si03)2:  Silfbergit,  (Fe,Mn,Mg,Ca) 
SiOg;  Aenigmatit,  (Si,Ti)40i2(Nao,K2.Fe)4:  Si40,2Ai2Na2;  Si,Oio(Fe,Mn,Mg)Ca;  Inesit  (Rhodo- 
tilit),  (Mn,Ca)(Mn.OH)2Si30„H20;  Penwithit,  MnSi03,2H20;  Polyhydrit,  (Fe,Al)2(Ca.Mn,Mg) 
Si03)4,6HoO.     Nach  Groth,  [Tahellar.   Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Auflage,  1898). 

Als  meist  vorhandener  Nel)eiibestaii(lteil  in  Form  isomorpher  Mischungen  findet  sich 
Mangan  in  folgenden  Mineralien:  Zinkblende  (Zn.Fe.Mn,Cd)S;  Rotzinkerz  (Zn,Mn)0;  Eisen- 
zinkspat (Zn,Fe,Mn,Mg,Ca)C03 ;  Botryogen  (Fe.0H),(Mg,Fe,Mn,Ca).,(S04)..,36H20;  Monimolit, 
(Pb,Fe,Mn)3(Sb04)2;  Karyinit,  (Mn,Ca,Pb,Mg)3,(As04)2;  Ottrelith,  (Al,Fe)2(Fe,Mn,Ca.Mg)H2 
SioOg;   Ganomalith,   Pb3(Ca,Mn)2Si30ii ;   Sphenoklas,   (Ca,Mg,Fe,Mn)HSiG02,Al2.    Nach  Groth. 

Außerdem  in  kleiner  Menge,  oft  als  färbendes  Prinzip  in  sehr  vielen  Silikaten  und 
wohl  in  allen  Eisenerzen.  Nächst  dem  Eisen  am  häufigsten  in  Gesteinen,  Forchhammer  (Pogg. 
95,  (1855)  60).  In  fast  allen  vulkanischen  und  metamorphischen  Gesteinen,  Wells  {Americ. 
J.  Sei.  {Sill.)  [2]  13,  d;  J.  B.  1852,  378,  931);  auch  in  vielen  Kalksteinen,  Chapman  [Phil 
Mag.  [4J  3,  144;  J.  B.  1852,  378);  selbst  im  weißen  Marmor,  Crum  {Ann.  60,  219).  Vgl. 
auch  A.  Vogel  {N.Bep.  Pharm.  19,  423;  J.  B.  1870,  994).    Nach  Dieulat-ait  sehr  vielfach 
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in  Dolomiten,   wogegen   es  in  Kalken  sehr  häufig  vollkommen  fehlt.     {Compt.  rencl.  96, 

(1883)  125).  In  vielen  Marmorsorten  und  Cipollinen.  Dieulafait  [Compt.  rend.  98,  (1884) 
589,  Ö43).  In  dem  Absatz,  welcher  sich  durch  langes  Stehenlassen  der  Wasser  der  ver- 
schiedensten Meere  bildet,  daher  auch  in  der  Kreide  viel  stärker  vertreten,  als  im  Marmor. 
DiEULAFAiT  [Compt  reud.  96,  718;  J.  B.  1883,  1826).  In  Chromiten  und  Magnetiten,  in 
den  letzteren  zu  1.08  bis  1.53%,  Kaab  [Jahrh.  Min.  1871,  517;  J.  B.  1871,  1129).  Auch 
in  einigen  Sorten  Graphit  und  Jod.  Böttger  [Jahrh.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankf.  a.  M.  f.  1855 
u.  1856,  27;  C-B.  1857,  635).  In  der  Asche  des  Aetna,  Riccardi  [Compt.  rend.  94,  (1882), 
586,  1657.    Oefters  in  Meteorsteinen. 

Im  Meerwasser,  Forchhammer  [Proc.  Boy.  Soc.  Edinh.  2,  Nr.  38,  303;  J.  B.  1850,  621), 
besonders  in  dem  daraus  abgeschiedenen  Ferrioxyd  aufzufinden,  Forchhammer  [Om  Sövandets 
Bestanddele,  Kopenhagen,  1859,  13)  vgl.  auch  oben,  Dieulafait  ;  es  scheidet  sich  am  Boden 
in  Konkretionen  aus,  welche  zuweilen  vorwiegend  aus  Manganoxyden  bestehen.  Büchanan 
[Proc.  Boy.  Soc.  24,  593;  J.  B.  1876,  1294).  Konkretionen  im  Schlamm  des  Meeresgrundes 
von  Loch  Fyne,  Schottland,  enthielten  einen  Mangankern,  der  von  Schalenfragmenten  und 
sandigem  Thon  umgeben  war.  Die  Kerne  wogen  im  Durchschnitt  etwa  V2  g  ^ind  enthielten 
bis  33%  MnOa,  während  der  umgebende  Schlamm  nur  0.71 '^'o  MnO  enthielt.  Aehnliche 
Vorkommen  im  Stillen  Ozean  enthielten  gleichfalls  bis  32%  MnOg.  Bildet  auch  Material 
von  Wurmröhren.  Enthielt  stets  Co  und  Ni,  das  schottische  Vorkommen  auch  Cu.  Buchanan 
[Chem.  Neiüs  44,  253;  J.  B.  1881,  1441);^  auch  Gümbel  [J.  B.  1878,  1293).  —  In  vielen 
Mineralwässern,  besonders  in  den  eisenhaltigen ;  siehe  Lersch  (cZes.se?^  Hydro-Chemie:  Berlin, 
1864,  405).  In  Acqua  delle  piazzuole  des  Arnotals  fand  Bechi  [Ber.  5.  (1872)  292)  0.146  g  MnS04 
im  1).  Eine  aus  den  Bächen  und  Flüssen  Neu-Englands  sich  abscheidende,  die  Gerolle  ver- 
kittende Substanz  ist  Mangandioxyd.  Wells  [a.  a.  0.).  Auch  vielfach  in  den  Brunnen- 
wässern des  Flachlandes.  Diejenigen  Hannovers  setzen  beim  Stehen  an  der  Luft  schwarze 
Krusten  von  Mangandioxydhydrat  ab,  das  sich  auch  in  den  Brunnen  zuweilen  als  schwarzes 
Pulver  absetzt.  Kraut.  —  In  einer  Soolquelle  aus  Texas  fand  Novy  [C.-B.  1888,  193), 
im  1  68  mg  Mn,  in  einer  Quelle  von  Excelsior  Springs,  Kansas,  fand  Mason  [Chem.  News 
61,  123;  J.  B.  1890,  2670  in  1.0  0.000  T.  W.  9.41  T.  MnCOs.  In  der  Tropf  quelle  zu 
Knaresborough,  Yorkshire,  0.06  mg  im  1.  Buwell  [J.  Chem,.  Soc.  69/70,  536;  J.  B.  1897, 
470).  —  Schlamm  von  W^asserleitungsröhren  enthielt  45.20%  Mn203  und  zeigte  ähnliche 
Zusammensetzung  wie  das  Mineral  Wad.  Bailey  [J.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  714;  C-B. 
1904,  II.  569;  auch  Materne  [Bull.  soc.  chim.  Bely.  18,  363;  C.-B.  1905,  I.  1040).  v.  Raumer 
{Z.  anal.  Chem.  42,  590,  602;  C.-B.  1903,  II.  1142).  Ueber  Vorkommen  in  Wasserleitungs- 
wasser V.  Raumer  [Z.  anal.  Chem.  42,  590;  J.  B.  1903,  302;  über  massenhaftes  Vorkommen 
daselbst:  Woy  [Z.  öffentl.  Chem,.  12.  121;  C.-B.  1906,  L  1707). 

In  Meerespflanzen;  so  enthält  die  Asche  von  Zostera  marina  etwa4%Mn30,,  Forch- 
hammer [Gm  Sövandets  Bestanddele,  Kopenhagen,  1859,13);  die  Padina  pavonia  8.19%  Mn 
vom  Gewicht  der  getrockneten  Pflanze,  Forchhammer  [Pogg.  95,  (1855)  60).  Die  dunkelbraune 
Asche  der  in  einem  Teich  bei  Unterbürg,  %  Stunden  westlich  von  Nürnberg,  wachsenden 
Trapa  natans  ist  reich  an  Mangan  (und  Eisen),  welches  sich  in  der  (Rein-)Asche  der  im 
Mai  gesammelten  Pflanze  zu  7.57%,  der  im  Juni  gesammelten  zu  14.7  7o,  fler  Fruchtschalen 
zu  9.64  Mn304  findet,  während  das  Teichwasser  im  1  0.12  mg  MugOi  enthält,  v.  Gorup- 
Besanez  [Arm.  100,  106;  118,  220;  J.  B.  1861,  751).  Auffallend  reich  an  Mn  sind  Cingi- 
beraceen,  Trapa  natans  und  Trapa  bicornis.  Flückiger  [Trans.  Pharm.  J.  [3]  16,  (1886)  621). 
Im  Cambialsaft  der  Fichte  findet  sich  Mn  als  Oxalat.  Kachler  [Monatsh.  7,  (1886)  410). 
Auch  in  sehr  vielen  anderen  Pflanzenaschen,  besonders  als  phosphors.  Salz.  Campani  ( Ga^'^r. 
chim.  ital.  1876,  464;  J.  B.  1876,  1000).  In  Buchen-,  Buxbaum-  und  Korkholz,  Böttger 
(«.  a.  0.).  In  der  Asche  des  Lancaster  Weizens  zu  0.027  %  Mn,  Bunnington  [Proc.  Americ. 
Chem.  Soc.  2,  141;  Arch.  Pharm.  [3]  14,  564);  in  Bucheckern  von  verschiedenen  Standorten, 
DE  Vrij  [Chem.  News  23,  155;  C.-B.  1871,  360).  Im  Holz  der  Bäume  findet  es  sich  mit 
Nucleinen  verbunden.  Guerin  [Compt.  rend.  125,  311;  J.  B.  1897,  2807);  nach  Bertrand 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  619,  753;  Compt.  rend.  124,  1032,  1355;  J.  B.  1897,  2807;  C-.B. 
1897,  II.  177),  wirkt  es  als  Sauerstoffüberträger  in  den  Oxydasen  und  ist  überhaupt  das 
wirksame  Prinzip  derselben;  in  der  Asche  der  Laccase  finden  sich  2.5%  Mn.  In  Wein- 
sorten verschiedener  Länder  im  1  0.0001   bis  0.0020  g  Mn.     Maumenä   [Compt.  rend.  98, 

(1884)  845,  1056;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  451);  Roesler  [C.-B.  1885,  286)  fand  in  Wein- 
aschen 0.3  bis  0.8%  Mn.  Besonders  reichlich  in  der  Asche  des  Heidelbeerweines,  Medicus 
[Repert.  anal.  Chem.  1885,  60).  In  Weinrückständen  antiker  Gefäße,  Alessi  (^C.-B.  1902, 
IL  1517).  (Nach  Hilger  läßt  sich  aus  einem  Mn-Gehalt  der  Weinasche  auf  einen  Zusatz 
von  Heidelbeersaft  schließen.  [C.-B.  1881,  II.  200;  Z.  Oesterr.  Apoth.  43,  268)).  Spuren- 
weise in  der  Rübenasche.  V.  Lippmann  (5er.  21,  (1888)3482;  jBer.  30,  (1897)3037).  In  der  Asche 
amerikanischer  Kaffeebohnen  fand  Stein  [Chem.  Ztg.  12,  446;  J.  B.  1888,  2552)  0.0279  o^,  Mn. 
In  Teeblättern,  Böttger  [a.  a.  0.):  Matsugota  [Le  Japan  ä  l'expos.  univfrs.  1878).  Im 
Tee  0.022  bis  0.065%.  Domergue  u.  Nicolas  [J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  302;  C.-B.  1892, 
I.  833).    Nach  Maumen^',  [Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  305;  Compt.  rend.  98,  (1884)  1416)  m 
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nennenswerter  Menge  in  den  Kartoffeln,  Weizen,  Roggen,  Gerste,  Reis,  Sauerampfer,  Bohnen, 
Zuckerrüben,  Mohrrüben,  Linsen,  Erbsen,  Spargeln,  in  verschiedenen  Obstsortenj  Futter- 
kräutern, Kakao,  Kaffee,  Tee  (0.5 7o),  Tabak  und  in  den  Meerespflanzen;  auch  nicht  spuren- 
weise in  den  Citronen,  Orangen,  ZAviebeln,  Knoblauch.  Wohl  dagegen  in  den  Pomeranzen- 
kernen. —  Ueber  Verbreitung  in  den  Pflanzen  auch  Balland  {Compt.  rend.  125,  429 ;  C.-B. 
1897,  11.  906);  Gu^rin  {Compt  rend.  125,  311;  C.-B.  1897,  IL  897);  Berteand  u.  Villers 
{Compt  rend.  122,  1134;  124,  1032,  1349,  1355;  C.-B.  1896,  IL  93;  1897,  IL  47,  177);  Trillat 
{Com.pt  rend.  136,  1205;  C.-B.  1903,  II,  68). 

Im  tierischen  Körper  in  geringer  Menge.  In  den  Meertieren  ist  das  Mangan  sehr 
zurückgedrängt.  Forchhammer.  Im  menschlichen  Blut,  Cottereau  (.7.  chim.  med.  [3]  5, 
179;  J.  B.  1849,  530),  und  in  der  Leber,  jedoch  nur  zufällig,  Bächamp  {Coynpt.  rend.  49,  895; 
J.  B.  1859,  617);  normal  im  Blut  des  Menschen,  Burin  de  Büisson  {Sur  Vexist.  du  man- 
ganese  dans  le  sang  humam.  Lyon  1852;  J.  B.  1852,  377),  und  reichlicher  in  der  Milch 
von  Menschen  und  Haustieren,  Pollacci  {N.  Ciment.  [2]  4,  41;  Naturforscher  4,  122); 
Maumen^  fand  im  menschlichen  Blute  kein  Mn,  im  Urin  sehr  wenig,  in  den  Knochen 
zweifelhafte  Spuren,  in  den  Haaren  merkliche  Spuren,  am  meisten  in  den  Fäces.  Im  mensch- 
lichen Kot.  Oefele  {Pharm.  Centmlh.  46.  683;  C-B.  1905,  II,  90ß).  Im  normalen  mensch- 
lichen Harn,  Horsford  {Americ.  J.  sei  {SÜl.)  [2]  11,  259 ;  J.  B.  1851,  602).  Im  Serum,  be- 
sonders aber  in  den  Blutkörperchen  des  Ochsen,  Campani  {Gazz.  chim.  ital.  1872,  469;  Ber. 
5,  (1872)  287).     Im  Schweiß  der  Schafe.    Maumenä. 

Mangan  findet  sich  häufig  im  käuflichen  KCIO3,  Böttger,  zuweilen  in  dem  übrigens 
sehr  reinen  blättrigen  technischen  Aetznatron,  fast  immer  in  der  Mennige,  in  allen  käuflichen 
Eisensalzen  (selbst  im  sublimierten  FeClj),  jedoch  nicht  im  Eisenammoniakalaun.  Volhard 
(Ann.  198,  (1879)  318).  Zuweilen  im  kauft.  BaCO.3.  {Z.  anal  Chem.  1890,  20;  J.  B.  1890.  2687).  — 
Kaliummanganat  fand  sich  in  einem  niedergebrannten  Hochofens.  Platz  {Dingt  253,  (1884) 
204).  —  In  der  Sonne,  Cornu  {Compt  rend.  86,  (1878)  315,  530). 

Nach  Clarke's  Berechnung  {Chem.  News  Ql;  J.  B.  1890,  414)  enthält  die  zehn  Meilen 
dicke  Oberflächenrinde  der  Erde  0.08  7o  Mn,  mit  Einrechnung  des  Ozeans  und  der  Luft- 
hülle 0.07%. 

C.  Äufhereihmg  und  Verarbeitung  der  Manganerze.  —  1.  Die  Aufbereitung 
ist  meistenteils  eine  mechanische,  vgl.  bes.  Muspratt  {Technische  Chemie  1896,  Band  V, 
1099).  —  2.  Erze  von  geringem  Mn-Gehalt  kann  man  durch  Behandeln  mit  HaO-haltigem  MgOlg 
oder  Magnesiumoxychlorid  chlorieren  oder  in  der  Hitze  mit  gasförm.  oder  wässr.  HCl  be- 
handeln, worauf  man  durch  W.  MnCla  ausziehen  kann ;  dies  wird  durch  MgO  oder  nach  dem 
Eindampfen  und  Schmelzen  mit  Wasserdampf  in  Mauganoxyde  verwandelt.  Heinzerling 
u.  Staden  {D.  R.-F.  50145  (1890)).  Das  Verfahren  mit  HCl  verdient  vor  dem  mit  MgCl^ 
den  Vorzug,  weil  das  entstehende  MgO  nutzlos  ist,  während  die  HCl  zu  'Va  wieder  nutzbar 
gemacht  werden  kann.  Diehl  {Chem.  Ztg.  14,  668).  Bei  eisenreichen  Mn-Erzen  empfiehlt 
sich  ein  Aufschluß  mit  SO2,  wobei  MnS04  entsteht,  das  durch  Umsatz  mit  CaClg  oder  MgOl^ 
in  Chlorid  übergeführt  wird.  Heinzerling  11.  Staden  {D.  R.-P.  56397  (1891)).  —  3.  Schließt 
man  die  Erze,  statt  wie  früher  üblich,  mit  Kalk,  durch  Rösten  mit  Eisenoxyd  und  Alkali- 
karbonat auf,  so  wird  der  unverwertbare  Rückstand  auf  das  geringste  Maß  zurückgeführt,  da 
die  Bildung  von  Kalk-Mauganverbb.  unterbleibt.  Deutsche  Solv ay- Werke  (i).  R.-P.  82980; 
C.-B.  18i)5,  99,  1061).  —  4.  Man  bereitet  einen  Meiler  aus  Schwefelkies  und  Mangangraupen, 
besonders  aus  Kieselmangan,  und  laugt  denselben  nach  dem  Abbrennen  mit  W.  aus.  Oder  man 
drückt  SO2  aus  Röstöfen  in  gemahlenes  Mn-Erz.  Staaden  {Dingt  264,  614;  J.  B.  1887, 
2561).  —  5.  Man  calciuiert  ein  Gemenge  von  Spateisenstein  und  Zinkblende  unter  Luft- 
abschluß bei  Rotglut,  leitet  dann  einen  Luftstrom  über  die  M.,  und  laugt  dieselbe  mit  W. 
aus,  wobei  MnS04  neben  ZnS04  in  Lsg.  geht.  A.  G.  Friedrtchssegen  (Z>.  B.-P.  35836; 
Ber.  19,  (1886)  632). 

D.  Barstellung  des  Metalls.  1.  Aus  MnCl.^  oder  MnFl^^  durch  ReduJdion 
mit  Natrium  hei  hoher  Temp,  —  a)  Man  leitet  analog  der  Darst.  des  Chroms 
Natriumdampf  über  glühendes  MnCl^.  Feemy  (Compt.  rend.  44,  632;  J.  B. 
1857,  201).  Deville's  Bemerkung  zu  diesem  Verfahren  siehe  bei  Chrom.  —  b)  Mail 
schichtet  in  einem  hessischen  Tiegel  2  T.  bei  100^  getrocknetes  MnFl.^  (oder 
eines  zusammengeschmolzenen  Gemenges  von  trocknem  MnCl2  und  Flußspat 
zu  g-leichen  Teilen)  in  gepulvertem  Zustande  und  in  kleinen  Anteilen  mit 
dünnen  Natriumscheiben,  drückt  das  Ganze  zusammen,  bedeckt  mit  ge- 
schmolzenem und  zerriebenem  NaCl  und  schließlich  mit  erbsengroßen  Stücken 
NaCl  oder  Flußspat,  erhitzt  den  geschlossenen  Tiegel  bis  zur  Reduktion, 
welche  sich  durch  lebhaftes  Zischen  und  g-elbe  Flammen  kund  gibt,  dann 
etwa  eine  Viertelstunde  zur  anfangenden  Weißglut,  verschließt  den  Ofen 
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und  läßt  erkalten.  Das  Metall  findet  sich  gewöhnlich  völlig  zusammen- 
geschmolzen auf  dem  Boden  des  Tiegels.  Sonst  werden  die  Körner  gepulvert  und 
mit  2  T.  NaCl  bei  Weißg-lut  umgeschmolzen.  Beunner  {Pogg.  101,  264;  J.  B.  1857, 
201;  Dingl.  146,  44;  J.  B.  1857,  203).  Das  so  erhaltene  Mangan  enthält 
Silicium  (gef.  1.6  bis  6.8  %),  von  dem  es  am  besten  durch  Umschmelzen  der 
gröblich  gepulverten  Stücke  mit  2  T.  trockenem,  mit  1  %  KCIO3  vermischtem 
Kochsalz  befreit  wird.  Dabei  geht  das  Si  als  SiOa  in  die  Schlacke  und  der  Si-Gehalt 
läßt  sich  auf  0.10/0  herabbringen.  Beunner  {Pogg.  lOB,  139;  J.  B.  1857,  204). 
S.  auch  LouGHLTN  unter  (6  a)  —  c)  Etwas  abweichend  hiervon  trägt  Bullock 
{Chem.  News  60,  20;  J.  B.  1889,  491)  die  Natriumscheiben  allmählich  ein, 
indem  er  jedesmal  bis  zur  Vollendung  der  Reaktion  wartet,  und  über- 
schichtet  erst  zuletzt  mit  NaCl,  um  unter  diesem  das  gebildete  Mn  zu- 
sammenzuschmelzen. Bei  Abwesenheit  von  CaFl2  fand  er  sowohl  die  Aus- 
beute geringer  als  auch  die  Qualität  des  erhaltenen  Metalls  verändert.  — 
d)  Durch  Reduktion  der  Doppelchloride  2KCl,MnCL  oder  2NaCl,MnCl.,  mit 
Natrium.    Diehl  (Chem.  Ind.  8,  318;  G.-B.  1885,  931).  — 

2.  Aus  MnCl^  und  Magnesium.  —  100  g  entwässertes  und  ge- 
pulvertes MnClg  werden  mit  200  g  KCl  gemischt  und  im  bedeckten 
hessischen  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Nachdem  eben  Schmelzung 
eingetreten  ist  wird  der  Deckel  abgenommen  und  15  g  Mg  in  Stückform 
in  fünf  Anteilen  und  Zwischenräumen  von  2  bis  3  Minuten  hineingeworfen. 
Das  Mg  taucht  alsbald  unter,  worauf  sich  die  Reaktion  meist  ohne  Ge- 
räusch, zuweilen  auch  unter  Gekreisch  vollzieht,  doch  darf  die  Schmelze 
nicht  bis  zum  Entweichen  weißer  Dämpfe  erhitzt  werden,  da  sonst  die 
Reaktion  zu  heftig  vor  sich  geht.  Nach  erfolgter  Einwirkung  wird  der 
Tiegel  wieder  bedeckt  und  in  scharfem  Feuer  sich  selbst  überlassen. 
Ist  das  Feuer  sehr  scharf,  so  verdampft  die  Schlacke  und  der  Manganregulus  ist  oberfläch- 
lich oxydiert;  bei  nicht  so  heftiger  Hitze  ist  die  Schlacke  oben  rosa,  unten  grauschwarz 
gefärbt,  und  schließt  Metallkügelchen  ein.  Die  Ausbeute  ist  daher  besser,  wenn  die  Schlacke 
zum  Verdampfen  gebracht  wird.  Gi.ATZEL  {Ber.  22,  (1889)  2857).  —  Hierher  ge- 
hörende Verfahren  zur  Herstellung  von  Manganlegierungen  vgl.  S.  223. 

3.  Durch  Destillation  von  Manganamalgam.  —  Ursprünglich  bereitete 
man  aus  MnCL,  und  Na- Amalgam  Manganamalgam  und  destillierte  im 
Steinöldampf  oder  H-Strom  das  Hg  ab.  (Vgl.  bei  Chrom.)  Giles  (Phil.  Mag. 
[4J  24,  328;  J.  B.  1862,  154).  Rüussin  (J.  pharm.  [4]  3,  413;  J.  B.  1866, 
170,  Anm.).  Moissan  {Compt.  rend.  88,  (1879)  191).  —  Das  Amalgam  erhielt 
GuNTz  (Bull.  SOG.  chim.  [3]  7,  (1892)  275)  durch  Elektrolyse  einer  konz.  Lsg. 
von  MnCl^  unter  steter  Kühlung,  mittels  eines  Stromes  von  lo  bis  20  Amp., 
mit  Quecksilberkathode  (400  bis  500  g  Hg).  Nach  einigen  Stunden  de- 
kantiert man,  wäscht  rasch  mit  W.,  preßt  durch  Leder  ab,  schließlich  durch 
Papier,  zerbricht  das  feste  Amalgam  und  destilliert  das  Hg  im  Vakuum 
von  2  bis  3  mm  ab  (Temp.  200  bis  250  ^).  Darauf  läßt  man  im  Vakuum  oder 
im  H-Strome  erkalten.  Auch  Pkelingee  (Monatsh.  14,  (1893)  353)  stellte 
nach  diesem  Verfahren  das  Metall  her. 

4.  Aus  Manganoxyden  und  Aluminium.  —  Nach  dem  aluminothermischem 
Verfahren  von  Goldschmidt  läßt  sich  sehr  reines  Mangan  in  geschmolzenem 
Zustande  erhalten.  —  Das  Verfahren  ist  das  übliche;  vgl.  bei  Chrom. 
Goldschmidt  [Z.  EleUrochem.  4,  (1898)  494). 

5.  BleUr Ol y tisch.  —  a)  Man  elektrolysiert  2KCl,MnC1.2  oder  2NaCl,MnCL2 
in  geschmolzenem  Zustande  in  einem  Porzellantiegel  von  100  ccm  Inhalt, 
in  welchen  konzentrisch  ein  zweiter,  kleinerer,  mit  durchstoßenem  Boden 
eingehängt  ist;  die  als  Kathode  dienende  Kohle  befindet  sich  in  der  Mitte, 
die  Anode,  ein  Cu-Blech,  ist  um  den  inneren  Tiegel  herumgebogen.  Man 
arbeitet   mit   vier   Bunsenelementen.     Diehl    (Chem.   Ind.   8,   318;    C.-B. 
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1885,  931).  —  b)  Man  elektrolysiert  ein  einfacheis  Haloidsalz  des  Mn  unter 
Zugabe  von  Mn-Oxyden.  Die  Elektrolyse  vollzieht  sich  in  einem  metallenen 
Schraelzgefäß,  dessen  oberer  Teil  durch  eine  isolierende  Ausfütterung  ge- 
schützt ist  und  in  dessen  unteren  Teil  ein  metallener  Behälter  paßt,  der 
als  Kathode  dient  und  zugleich  das  ausgeschiedene  Metall  aufnimmt. 
VoLTMER  {D.  B.'P,  74949;  J.  B.  1894,  637).  —  c)  Unreines,  kohlenstoffhaltiges 
Mn  oder  seine  Legierungen  werden  als  Anode  in  eine  leichtflüssige  Schmelze 
von  Haloidverbindungen  der  Alkalimetalle  eingehängt;  beim  Elektrolj^- 
sieren  soll  sich  das  reine  Metall  an  der  Kathode  abscheiden.  Krupp 
{D.  JR.-P.  81225;  J.  JB.  1895,  835).  Ueber  hierhergehörende  Verfahren,  welche  un- 
zweifelhaft zur  Herstellung-  von  Mn-Legierungen  führen  vgl.  unter  E.  c). 

6.  Aus  den  Oxyden  durch  Reduktion  mit  Kohle  hei  sehr  hoher  Temp. 
(Bei  diesem  Verfahren  dürften  stets  Karbide  des  Mangans  entstehen  bez.  dem  reinen  Mangan 
beigemengt  sein.)  —  a)  Irgend  ein  reines  Manganoxyd  (am  besten  aus  MnCOg 
durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Gefäß  erhaltenes)  wird  mit  Oel  und  Kohle 
in  einem  Kohlentiegel  dem  heftigsten  Essenfeuer  ausgesetzt.  Das  so  er- 
haltene Mangan  enthält  Kohle  und  kann  durch  Umschmelzen  im  Kohletiegel 
unter  Borax  gereinigt  werden.  John.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1862) 
350)  erhitzt  reines  Manganoxyd  (aus  MnCOg  erhaltenes)  mit  nur  0.1  Kohle  und 
0.1  Borax  im  Gebläsefeuer  und  schmilzt  das  noch  kohlehaltige  Metall  mit 
wenig  MnCO.>  bei  möglichstem  Luftabschluß  um,  während  H.  Deville 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  182;  J.  B.  1856,  317)  reines  Mn.O,  durch  Er- 
hitzen mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  Zuckerkohle  im  doppelten 
Kalktiegel  (vgl.  bei  Chrom)  reduziert.  Bei  letzterem  Verfahren  schmilzt  das 
Mangan  zum  Regulus  zusammen,  welcher  von  einer  geringen  Menge  einer 
violettroten,  kristallinischen  Substanz  (wahrscheinlich  CaO,  Mn.^O,.,)  umgeben  ist. 

Valenciennes  [Cotnpt.  rend.  70,  607;  J.  B.  1870,  BoJ.)  verfährt  ähnlich,  wendet  aberMaugan- 
dioxyd  und  einen  damit  ausgefütterten  Magnesiatiegel  an.  Vgl.  auch  Mason  u.  Parkes 
{i5e?-.  4,  (1871)  534),  welche  überschüssige  Kohle,  und  IjOughlin  {Chem.  Nt-ws  25,  139;  .7.  B. 
1872,  242),  welcher  KCN  und  Tierkohle,  beziehungsweise  überschüssige  Holzkohle  anwandte.  — 
Ueber  das  Verfahren  von  Tamm,  welches  ebenfalls  auf  dieser  Grundlage  beruht,  vgl.  bei 
Manganlegierungen  S.  223. 

b)  Aus  Erdalkalisauerstofüverbindungen  des  Mangans  soll  sich  durch  Glühen  mit  Kohle 
bei  1000  bis  1400^  Erdalkalioxyd  abspalten,  während  unter  Entweichen  von  CO  metallisches 
Mn  entstehe.  (Auch  hierbei  dürften  nur  Karbide  oder  Legierungen  des  Mn  gebildet  werden.) 
Sternberg  u.  Deutsch  (vgl.  Chrom)  {D.  R-F.  6^704;   Ber.  2ö,  902;   J.  B.    1893,  564).  — 

c)  Im  eleUrischen  Ofen.  —  Durch  Keduktion  eines  Gemisches  von  MnO 
und  C  im  elektrischen  Ofen  mit  300  Amp.  und  60  Volt  (5  Minuten)  oder 
mit  100  Amp.  und  50  Volt  (10  bis  15  Minuten).  Enthält  bei  Anwesenheit 
überschüssigen  Oxydes  4  bis  5  7o  C?  bei  Anwesenheit  überschüssiger  Kohle 
6.3  bis  14.6  "/o  C.  Vgl.  bei  Mangankarbid.  Moissan  (Cowpt.  rend.  110,  349; 
J.  B.  189B,  200;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  13;  J.  B.  1894,  640).  —  Ueber  die 
Gewinnung  im  elektrischen  Ofen  vgl.  noch  Hunt  {Chem.  Neivs  53  (1886)  64). 

7.  Aus  ivässriger  Lösung.  -  Durch  Elektrolj^se  einer  wssr.  Lsg.  von 
MnCl., ,  wie  Chrom  (vgl.  bei  diesem).  Bei  verminderter  Stromdichte 
entsteht  schw^arzes  Mn-.O^.  Bunsen  {Pogg.  1)1,  619;  J.  B.  1854,  319).  — 
Ueber  die  angebl.  Fällbarkeit  des  Mn  aus  seinen  Salzen  durch  Mg  und 
andere  Metalle  vgl.  bei  Reaktionen  der  Manganosalze,  S.  239. 

E.  Verfahren,  hei  welchen  statt  reinen  Mangans  Legierungen  desselhen  mit 
anderen  Metallen  oder  unreines  {hes.  kohlenstoffhaltiges)  Mangan  erhalten 
tverden.  —  Bei  der  leichten  Legierbarkeit  des  Mn  mit  anderen  Metallen  (vgl  unter 
Manganlegierungen)  dürften  viele  ältere  und  neuere  Verfahren,  die  für  die  Darstellung  des 
Metalls  selbst  dienen  sollten,  Legierungen  oder  Geraenge  desselben  mit  anderen  Metallen 
ergeben.  Auch  in  technischer  Beziehung  kommt  vielen  von  ihnen,  seitdem  die  Darst.  des 
Mn  nach  Goldschmidt  in  reinem  Zustande  gelungen  ist  und  dieses  direkt  mit  anderen 
Metallen  zu  Legierungen  verschmolzen  wird  (s.  u.  D,4)  nur  ein  ganz  bedingter  Wert  zu. 
—  Wir  führen  hier  die  folgenden  an: 
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a)  Aus  natürlichen  Manganoxyden  und  JcoJilenstoffhaUigen  Materialien.  — 
Aus  denselben  läßt  sich  das  Metall  (mit  etwa  0.1  %  Verunreinigungen  s.  u.) 
falls  man  ein  aus  Glas,  Kalk  und  Flußspat  gemischtes  Flußmittel  zusetzt, 
durch  Kienruß  als  kohlehaltiges  Gussmangan  reduzieren  und  hierauf  durch 
Umschmelzen  mit  wenig  MnCO^  raffinieren.  63  T.  bleifreies  Flascheng-las  werden 
mit  18.5  T.  g-ebranntem  Kalk  und  18.5  T.  FluHspat  innig-  gemischt  {iveisser  Fluss).  Von 
diesem  Gemenge  schmilzt  man  34  T.  mit  5.5  T.  Kienruß  und  60.5  T.  gutem  weichem  Braun- 
stein im  Gebläseofen  bei  möglichst  hoher  Temp.  zusammen,  und  zwar  in  einem  mit  3  T. 
Graphit  und  1  T.  Lehm  ausgekleideten  Graphittiegel.  Dabei  erhält  man  17.5  T.  Gußmangan 
und  eine  grüne,  mit  MnO  gesättigte  Schlacke,  welche,  fein  gepulvert,  bei  dem  nächsten 
Reduktionsprozesse  als  riui3  {grüner  F  nss)  dient,  dabei  immer  wieder  erzeugt  wird  und 
erst  nach  mehrmaligem  Gebrauche  durch  Zusatz  von  etwas  weißem  Flui3  verbessert,  d.  h. 
leichter  schmelzbar  gemacht  werden  muß.  Die  Reduktion  geschieht  unter  Anwendung  von 
lOü  T.  guten  natürlichen  Manganoxyden,  9.1  T.  Kienruß  und  63.5  T.  grünem  Fluß,  welches 
Gemisch  mit  einer  hinreichenden  Menge  Gel  gemischt,  in  wie  oben  ausgefütterte  Graphit- 
tiegel eingedrückt  und  mit  einer  dicken  Holzplatte  bedeckt  wird.  Nachdem  der  Tiegeldeckel 
mit  feuerfestem  Ton  aufgeklebt  ist,  so  daß  nur  eine  kleine  Oeffnung  zum  Entweichen  der 
Dämpfe  bleibt,  wird  im  Gebläsefeuer  zuerst  mäßig,  dann  schnell  auf  helle  Weißglut  erhitzt, 
welche  Temperatur  mehrere  Stunden  erhalten  wird.  So  erhält  man  42  T.  Gußmangan, 
welches  als  gröbliches  Pulver  mit  '/s  seines  Gewichts  an  MnCOs  gemengt,  durch  Um- 
schmelzen in  einem  Tontiegel  raffiniertes  Mangan  liefert.  Gußmangan  aus  einem  Braun- 
stein, der  50.5  ^0  Mn  und  3.5  Fe  enthielt,  zeigte  die  Zusammensetzung:  96.9^0^^^»  1  05  Fe, 
0.1  AI,  0.05  Ca,  0.05  P,  0.05  S,  0.85  Si,  0.95  C.  Das  daraus  erzeugte  Feinmangan  enthielt 
99.91  %  Mn,  0.05  Fe,  0.015  Si,  0.025  C,  Spuren  von  AI,  Ca.  P,  S.  H.  Tamm  {Chem.  News 
1872,  Nr.  661,  37,  Nr.  666,  111;  J.  B.  1872,  965).  —  Nach  Hopkins  (D.  R.-P.  138808, 
1903)  läßt  man  zur  Gewinnung  von  möglichst  kohlenstofffreiem  Mn  (oder 
Ferromangan !)  das  C-haltige  Material  auf  Manganoxyde  (bez.  Gemische 
derselben  mit  Eisenoxyden)  wirken,  indem  man  es  durch  eine  hocherhitzte 
Schicht  desselben  führt,  um  es  nachher  in  irgend  einer  Weise  zu  sammeln. 
—  Nach  Cabot  u.  Vaughan  (Amerili.  F.  556457;  Monit.  scientif.  [4]  10, 
(1896)  Pat.  164)  schmilzt  man  hochprozentiges  Ferromangan  im  Gebläseofen 
mit  einem  Gemenge  von  100  T.  gepulverter  Bessemerschlacke,  60  T.  Koks 
und  60  T.  Kalk  zusammen. 

b)  Aus  Manganoxyden  und  Aluminium  (Magnesium,  Silicium).  —  Man 
entzieht  zuerst  dem  Manganerz  (Braunstein)  mit  1  T.  H.ySO,,,  D.  1.84,  und 
3  T.  W.  das  Fe,  wäscht,  trocknet  und  bringt  es  durch  Erhitzen  und  Ein- 
wirkung von  Petroleum-  oder  Wassergas  auf  eine  niedrigere  Oxydations- 
stufe. In  einem  Behälter,  der  weder  Si  noch  C  enthält,  wird  es  sodann 
mit  einer  der  berechneten  nicht  ganz  entsprechenden  Menge  von  AI  oder  Mg 
erhitzt.  (Auch  Legierungen  lassen  sich  in  analoger  Weise  darstellen.) 
Greene  u.  Wahl  [D.  R.-P.  70773;  Engl.  Fat.  82,  (1893);  J.  Soc.  Chem.  Ind, 
12,  361;/.  B.  1893,  533).  Auch  Garrison  {Chem.  Nervs  ^1,  (1893)  114).— 
Ancli  Silicium  in  Gestalt  von  Ferrosilicium  wendet  Greene  zu  gleichem  Zwecke  an  (vgl. 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  52,  (1893j  305). 

c)  Auf  elektrolytischem  Wege.  —  Man  elektrolysiert  Lsgg.  von  Oxyden 
in  geschmolzenem  CaFlo ,  wobei  sich  das  Metall  frei  von  P  und  Si,  an  der 
Kathode  abscheidet,  da"  das  Fl  mit  dem  C  der  Anode  CFl^  bildet,  v/elches 
mit  SiOg  nach  CFU  +  SiOa  =  CO..  -{-  SiFU  reagiert ;  da  sich  ferner  die  Gleichung 
2P2Mn3  +  SMn  +  3CFI4  =  4PFI3  +  SMn^c  vollzieht,  Und  da  schließlich  4PFI3  -fSSiO^ 
=  3SiFU  + 60  + 4P  ergibt.     Simon  {D.  B.-P.   131414). 

lieber  Legierungen  des  Mangans,  vgl.  unter  Verwendungen  (ds.  Bd.  S.  230). 

F.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Das  aus  MnCla  und  Natriumdampf  nach 
Fkemy  (vgl.  la)  dargestelltes  Mn  war  kristallinisch.  Das  nach  (1  b)  dargestellte  hat 
die  Farbe  helleren  Gußeisens,  ritzt  in  eckigen  Stücken  Glas  und  Stahl, 
ist  ungemein  politurfähig  und  läuft  im  polierten  Zustande  in  der  Labora- 
toriumsluft nicht  an  (vgl.  unten,  Verbindungen).  Es  ist  sehr  Spröde  und  läßt 
sich  im  Stahlmörser  pulvern,  von  7.138  bis  7.206  spez.  Gew.,   nicht  mag- 
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netisch  und  schmilzt  vollständig  bei  anfangender  Weißglut.  Zwar  enthielt  dieses 
Mangan  Silicium,  aber  auch  bei  nur  0.  l  *^'o  Silicium  zeigen  sich  Farbe,  Glanz,  Härte  und 
Schmelzbarkeit  unverändert.  Brunner.  Besitzt  jedoch  nach  Wareen  {Chem.  News. 
56,  27;  J.  B.  1887,  491)  zwar  nur  schwache,  aber  deutlich  erkennbare 
magnetische  Eigenschaften.  —  Nach  Bullock  (1  c)  ist  es  sehr  spröde,  von 
stahlweißem  Bruch,  an  der  Luft  unveränderlich,  so  hart,  daß  es  von  einer 
Feile  kaum  angegriffen  wird,  nicht  magnetisch.  Wenn  mit  Flußspatzusatz 
dargestellt  (geringer  Gehalt  an  Ca)  von  spez.  Gew.  7.072;  unter  NaCl 
umgeschmolzen  spez.  Gew.  7.153;  ohne  CaFU  dargestellt,  spez.  Gew.  7.231 ; 
in  letzterem  Falle  weniger  spröde  und  von  anderem  Bruch.  —  Nach  (1  d) 
darg'estellt  schwammförmige  M.,   die  bei  Weißglut  noch  nicht  schmilzt.  — 

Nach  (2)  dargestellt  so  gut  wie  frei  von  Mg,  durch  einen  kräftigen 
Hamraerschlag  in  mehrere  Stücke  spaltbar,  die  in  einer  verschlossenen 
Flasche  monatelang  weißgrauen  Metallglanz  bewahren,  an  feuchter  Luft 
aber  schwach  bräunlich  werden.  Von  einer  guten  Stahlfeile  nicht  an- 
greifbar, von  einem  Hufeisenmagneten  unbeeinflußt.  Zeigt  bei  22^  das  spez. 
Gew.  7.3921.  —  Nach  (3)  schwarzer  pulvriger  Schwamm,  Roussin,  pyro- 
phorisch  und  an  der  Luft  unter  Funkenregen  verbrennend,  Guntz;  wenn 
durch  Erhitzen  von  Manganamalgam  auf  dunkle  Rotglut  im  Wasserstoif- 
strom  dargestellt,  nicht  pyrophorisch.  Grau,  porös,  von  der  Form  des  ange- 
wandten Amalgams,  vom  spez.  Gew.  7.4712  +  0.003  bei  4^;  an  der  Luft 
vollkommen  unveränderlich,  weder  magnetisch,  noch  magnetisierbar.  PßE- 
LiNGER  (Monatsh.  14,  (1893)  367).  —  Nach  (5  a)  dargestellt  farnartige  Kristalle, 
oder  dichteres,  gelbangelaufenes ,  mehr  oder  minder  kristallinisches  Pulver, 
welches  beim  Reiben  schwachen  Metallglanz  annimmt,  und  sich  in  Säuren 
unter  Entw.  von  reinem  H  leicht  löst,  aber  selbst  unter  Decken  von  Koch- 
salz mit  Kryolith  oder  Flußspat  bei  Weißglut  nicht  zu  einem  Regulus 
zusammengeschmolzen  werden  kann.  —  Nach  (7)  in  dünnen  Blechen  von  mehr 
als  100  qmm  erhältlich;  spröde  und  auf  einer  Seite  metallglänzend.  Bunsen. 

Das  sehr  reine,  nach  dem  GoLDSCHMiDT'schen  aluniinothermischen  Ver- 
erfahren erhaltene  Mangan  (4)  zeigt  an  Wismut  erinnernde  Anlauffarben, 
ist  sehr  spröde  und  läßt  sich  mit  dem  Hammer  leicht  zerkleinern.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  1245^  Hkeäus  (Z.  EleUrochem.  8,  185;  C.-B.  1902, 1  1075).  — 
Als  Elektrode  in  schwach  saurer  Na.2HP04-Lsg.  löst  sich  Mn  anodisch  bei 
hoher  Stromdichte  als  MnPO^  auf,  wobei  sich  0  entwickelt.  Das  Potential 
der  Mn-Elektrode  pulsiert  hierbei,  derart,  daß  sich  beim  niedrigsten  Wert  H 
entwickelt,  dem  sich  beim  Ansteigen  0  beimischt.  Die  Passivität  des  Mn 
ist  so  labil,  daß  es  sogar  als  Anode  in  den  aktiven  Zustand  zuriicktällt. 
MÜLLER  {Z.  EJeUrocliem.  10,  518;  11,  755;  C.-B.  1904,  IL  1090;  190(5,  L  17). 
lieber  die  Legierbarkeit  desselben  mit  anderen  Metallen,  vgl   S.  230.) 

Weitere  pliysikal.  Angaben  (z.  T.  für  Metall  von  unbekannter  Herkunft).  — 
Zähigkeit  eines  Mangans  mit  0.207  ^/^  Verunreinigungen  in  tons  pro  Quadrat- 
zoll 7.99:  Ausdehnung  desselben  auf  drei  Zoll  29.7  ^/o.  Roi'ekts-Austen 
{Proc.  Roy.  Soc.  48,  425;  Chem.  News  57,  133;  J.  B.  1888,  6).  —  Sendet 
sog.  positive  Moserstrahlen  aus.  Piltschikow  (Physikal.  Ztschr.  7,  69;  C.  B. 
190(),  L  631).  —  Schmelzpunkt  1900«,  von  der  Weyde,  Carnelley  {Ber.  12, 
(1879)  44).  —  Lösungswäime  in  verd.  HCl:  von  geschmolzenem  Mn  49.7 
Kai.  Thomsen;  von  pyrophorischem  Mn  58.2  Kai.,  von  erhitzt  gewesenem 
und  daher  nicht  mehr  pyrophorischem  Mn  52.8  Kai.  (nach  (3)  erhalten). 
GuNTz  u.  Feeee  {Bull.  soc.  cJiim.  [3]  15.  132;  J.  B.  1896,  70).  —  Spezifische 
Wärme:  0.1332  zwischen  13  und  97^  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  63, 
(1861)  18);  0.127,  Koi'P  {Ann.  Suppl  3,  (1864—65)  290).  —  Spezifische  und 
Atomwärme  bei  verschiedenen  Tempp.: 
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—  1000 

0.0979 
5.38 

(woM  für  das  nach  (Ib)   erhaltene  Metall.    Lämmel   {Ann.  Phys.  [4]  16^ 
551;  C.-B.  1905,  I.  1075).  — 

Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  sicher  auf  kohlehaltiges  bzw.  mit 
anderen  Metallen  legiertes  Mangan :  Das  nach  (6  a)  mit  überschüssiger  Kohle 
dargestellte  Metall,  das  Kohle  (O.l  bis  2.9  o/^  nebst  1.9  Silicium,  Bachmann)  enthält, 
ist  grauweiß,  nicht  sehr  metallglänzend,  von  feinkörnigem  Gefüge,  spröde, 
John.  Mit  Borax  geschmolzen  verliert  es  den  Kohlenstoff,  wird  leicht- 
flüssiger, nimmt  größeren  Glanz  und  kristallinisches  Gefüge  an,  John  ;  ent- 
hält aber  jetzt  vielleicht  Bor,  Berzeliüs,  oder  Natrium,  Gmelin.  —  Spez.  Gew.  6.85, 
Bergman,  7.0  Hjelm,  8.01  John,  je  nach  den  Umständen  7.84  bis  7.99. 
LouGHLiN.  —  Läßt  sich  zu  eisengrauem,  metallisch  glänzendem  Pulver  zer- 
reiben. Nicht  magnetisch,  Berzeliüs  {Afk  i.  Fys.  3,  149).  Nach  (1  a)  mit 
einer  unzureichenden  Menge  Kohle  dargestellt,  ist  es  rötlich  wie  Wismut 
(auf  dem  frischen  Bruche  weiß  wie  Gußeisen,  an  der  Luft  schnell  rot  an- 
laufend, Valenciennes),  sehr  hart  und  spröde  und  schmilzt  schwieriger  als 
Eisen.  H.  Deville.  —  Bei  der  Temp.  des  Hohofens  ist  Mangan  aus  Ferro- 
mangan  etwas  flüchtig.  Jordan  (Compt.  rencl  86,  (1889)  1374 ;  mit  vielen  Detail- 
angaben).  —  Verflüchtigt  sich  bereits  wenig  über  seinem  Schmp.  sowohl  in 
einer  CO-,  H-,  als  auch  N-iltmosphäre.  Lorenz  u.  Heusler  {Z.  anorg. 
Chem.  3,  (1893)  225).  (Es  handelt  sich  um  Mn  mit  7  \  C !)  Vgl.  auch  JoRDAN 
{Compt.  rend.  116,  752 ;  J.  B.  1893,  535).  —  Beim  Erhitzen  im  elektrischen 
Ofen  mittels  eines  Stromes  von  380  Amp.  und  80  Volt  verflüchtigten  sich 
400  g  (carbidhaltiges !)  Mn  in  zehn  Minuten  vollständig  unter  Hinterlassung 
einiger  Gramm  Mangankarbid.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  1429;  J.  B. 
1893,  203;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  (1896)  137).  Von  150  g  verflüchtigten 
sich  mit  500  Amp.  und  110  Volt  in  drei  Minuten  38  g,  in  5  Minuten  80  g. 
Dasselbe  ist  leichter  flüchtig  als  Ni,  Fe,  Cr,  Mo,  W  und  (J.  Moissan 
(Compt.  rend.  142,  (1906)  425). 

G.  Chemisches  Verhalten.  —  Das  nach  Goldschmidt  erhaltene  hält  sich 
unbegrenzt  lange  an  der  Luft,  Goldscrmidt  {Z.  Eleltrocliem.  4,  (1898) 
494),  verbrennt  bei  1210  bis  1220^  im  Stickstoff'strom  mit  stark  rauchender 
Flamme  zu  einer  grauschwarzen  Masse  (von  Nitrid?),  Heraeus  {Z.  Elektro- 
cJwm.  8,  (1902)   185).      Ueber  das  Verhalten  bei  der  Elektrolyse   vgl.  S.  224   unter  F. 

Aeltere  Angaben,  a)  Verhalten  an  der  Luft  und  gegen  Wasser.  — 
Das  (unreine)  Mangan  oxydiert  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft 
und  unter  W.  rascher  als  irgend  ein  anderes  Schwermetall.  Nach  (7) 
erhaltenes  Metall  oxj^diert  sich  an  feuchter  Luft  fast  so  leicht  wie  Kalium. 
BuNSEN.  Der  (feuchten)  Luft  ausgesetzt,  zerfällt  das  nach  (6  a)  dargestellte 
Metall,  und  zwar  um  so  schneller,  je  weniger  Kohlenstoff  es  enthält,  und  je 
feuchter  und  wärmer  die  Luft  ist,  unter  Entwicklung  von  eigenartig 
riechendem  H  zu  einem  rotbraunen,  Mn..,04  enthaltendem  Pulver,  das  beim 
Auflösen  in  HCl  oder  HNO^  Mangankarbid  [Graphit?  Gxmelin]  in  glänzenden 
Schuppen  hinterläßt.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  erfolgt  die  Verwandlung  in 
Mn304  schneller,  doch  ohne  Feuererscheinung,  im  Sauerstoff  unter  Erglühen. 
Bachmann  —  Nach  (6  a)  dargestelltes,  möglichst  kohlefreies  Mangan  zer- 
setzt im  geschmolzenen  und  gepulverten  Zustande  das  W.  schon  in  der 
Kälte,  besonders  schnell  beim  Erwärmen  weit  unter  100^.  Hierbei  wird 
es  bei  Luftabschluß  zu  einem  gelblichgrauen  Pulver,  welches  leicht  0  aus 
der  Luft  aufnimmt  und  sich  bräunt.  Regnault.  Auch  Deville's  Mangan 
zersetzt  W.  bei  einer  die  gewöhnliche  kaum  übersteigenden  Temp.    wird 
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das  nach  älteren  Methoden  dargestellte,  gewöhnlich  kohle-  und  siliciumhaltige  Mangan  unter 
W.  bei  LnftabschluU  erwärmt,  solange  es  noch  H  entwickelt,  so  zerfällt  es  zu  einem 
grünen  Oxyd,  welches  auf  100  T.  Mn  14.9  Sauerstoff  enthält  (Rechn.  für  MugO  =  14.55). 
John.  Auch  Bachmann  fand  in  dem  so  gebildeten,  grauweißen,  nach  dem  Glühen  bei  Luft- 
abschluß grüngrauen  Oxyd  auf  100  T.  Mn  nur  14,3  bis  19.5  Sauerstoff.  Hiernach  sollte 
durch  W.  ein  Suboxyd  gebildet  sein ;  aber  das  Produkt  löst  sich  [vielleicht  nach  dem  Glühen, 
und  dabei  durch  Wasserdampf  oxydiert?  Jöegensen]  nach  Bachmann  in  HCl  ohne  alle 
Wasserstoff entwicklung  zu  MnCl^.  Das  durch  KCN  und  Tierkohle  reduzierte  Mn  läuft  nach 
wiederholtem  Weißglühen  mit  Kohle  und  Borax  in  trockner  Luft  kaum,  in  feuchter  schnell 
an  und  zersetzt  langsam  W.  von  38^,  schnell  kochendes.  Loüghlin.  —  Das  nacll  (1  b) 
dargestellte  (siliciumhaltige)  Metall  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  sehr 
langsam  durch  W.  angegriffen,  verliert  jedoch  bei  längerer  Berührung  mit 
demselben  seinen  Glanz  und  bedeckt  sich  nach  einigen  Tagen  mit  einem 
Hauch  von  Oxyd.  Kochendes  W.  wirkt  in  dieser  Weise  schon  nach  einer 
halben  Stunde.  Wasserstoffentwicklung  ist  dabei  nicht  zu  bemerken. 
Brunner.  Das  nach  (3)  bei  der  Destillation  von  Manganamalgam  in  H 
bei  wenig  über  360 '^  zurückbleibende  Mangan  ist  etwas  pyrophorisch  und 
zersetzt  W.  langsam  in  der  Kälte,  etwas  schneller  bei  100  ^.  Moissan.  — 
Das  nach  (Ic)  gewonnene  Mn  ist  an  der  Luft  durchaus  nicht  veränder- 
licher als  Fe.  Das  nach  Prelinger  (vgl.  S.  221)  dargestellte  wird  von  W. 
in  der  Kälte  langsam,  in   der  Wärme  rasch  angegriffen. 

b)  Verhalten  gegen  Säuren.  —  Konz.  HaSO^  greift  das  nach  Prelinger 
dargestellte  Mn  (vgl.  S.  221)  in  der  Kälte  langsam  an,  leicht  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  Entwicklung  von  SOg.  Prelinger.  Konz.  H2SO4  löst 
das  Mangan  sehr  langsam,  John;  es  zeigt  in  der  Kälte  keine  Ein- 
wirkung (auf  5  b),  doch  scheint  sich  ein  wenig  H  zu  entwickeln  (?). 
Beim  Erwärmen  löst  sich  das  Metall  leicht  unter  Entwicklung  von 
8O2.  Brunner.  Verdünnte  H2SO4  oder  HCl  lösen  sehr  schnell.  John. 
Der  hierbei  sich  entwickelnde  H  setzt  beim  Verpuffen  mit  überschüssigem  0  an  das 
Verpuffungsrohr  eine  weiiie  schmierige  Materie  ab,  welche  noch  den  widrigen  Geruch  des 
durch  Mn  entwickelten  Wasserstoffs  zeigt.  Bachmann.  Vielleicht  enthielt  das  Mangan 
Si,  der  Wasserstoff  SiH4  jörgensen.  —  Konz.  HNO3  reagiert  mit  pul verförmigem 
Mn  unter  Feuererscheinung  und  schwacher  Explosion,  verd.  HNO^  ent- 
wickelt H,  desgl.  HCl  und  Essigsäure.  Brunner.  Prelinger,  auch 
Glatzel.  HNO3  löst  Mn  unter  Entwicklung  von  H,  NoO  und  N,  wobei 
H  derart  überwiegt,  daß  das  Gasgemisch  erst  nach  Beimischung  von  0 
durch  den  elektrischen  Funken  entzündet  werden  kann.  Montemartini 
iGazz.  cliim.  ital.  22  a,  426;  J.  B.  1892,  604).  Nach  (6,  c)  dargestelltes  Mn 
erglüht  beim  Betropfen  mit  konz.  Salpetersäure.    Moissan.  — 

c)  Verhalten  zu  Lösungen  von  Sahen  ustv.  —  Wird  von  NH^Cl-Lsg. 
angegriffen.  SAwn  {Boll  Chim.  Farm.  43,  673;  C.-^.  1904,  99,  1625).  Eine 
Lsg.  von  NH4CI  reagiert  nach:  Mn -j- 4NH4CI  =  MnCl2,2NH4Cl  +  2NH3  -f  H,,. 
Prelinger  {Monatsh.  14,  (1893)  367).  Pulveriges  Mn  reduziert  leicht  die  wssr. 
Lsgg.  der  Salze  von  As,  Sb,  Cu,  Pb,  Bi,  Sn,  Fe,  Ni,  Co,  Cr,  Cd  und  Zu  zu 
den  entsprechenden  Metallen.  Prelinger;  vgl.  auch  Shield  {C.-B.  1888, 
1166);  Fischer  {Pogg.  16,  128)  hatte  nur  die  Salze  des  Ag  und  Au  redu- 
zieren können,  und  auch  diese  nur  schwach.  —  Saures  Natriumsulfit  wird 
von  Mn  zu  Hydrosulfit  reduziert.  Schützenberger  (Compt.  rend.  69, 
(1869)  196). 

d)  Verschiedenes.  —  Uni.  in  flüssigem  NHo.  Gore  {Proc.  Roy.  Soc.  21, 
(1873)  140).  —  Reagiert  in  der  Hitze  direkt  mit  P,  B,  C  und  Si;  vgl.  die 
entspr.  Verbb.  —  Bei  der  Einwirkung  auf  geschmolzenes  CaO  verflüchtigt, 
es  sich  zum  Teil,  zum  Teil  wird  es  in  MnO  verwandelt.  Moissan  {Compt. 
rend.  134,   136;  C-B.  1902,  I.  561).  —  AVirkt  bei  hoher  Temp.  zerstörend- 
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^uf  Porzellan.  Levin  u.  Tamman  [Z.  anorg.  Chem.  47,  136;  C.-JB.  1905; 
1317).  — 

e)  Verhalten  gegen  Gase  und  Dämpfe.  —  Ueber  xA.bsorption  von  Gasen  durcli 
geschmolzenes  Mn,  vgl.  Troost  u.  Hautefeuille  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7,  (1876) 
1551  —  Liefert  keine  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  H.  Lorenz  u.  Heusler 
{Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  225).  —  N  wird  von  Mn  in  der  Glühhitze  leichter 
okkludiert  als  von  Mg,  dagegen  nehmen  Gemenge  von  Mn  und  CaO,  im 
Gegensatz  zu  solchen  von  Mg  und  CaO  nur  wenig  N  auf;  auch  gasförmige 
N-Verbindungen,  wie  CN,  werden  von  Mn  energisch  okkludiert.  Ltdow 
[J.  russ.  phys.  Ges.  85,  1238;  J.  B.  1908,  363;  C.-B.  1904,  L  1127).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  CO  keine  Verbindung.  Lorenz  u.  Heusler.  In  CO 
wird  das  nicht  pyrophorische  Mn  selbst  bei  Glühhitze  nicht  angegriffen, 
Bachmann,  doch  verbrennt  das  pyrophorische  Mn  leicht,  sobald  die  Reaktion 
einmal  eingeleitet  ist.  Guntz  {Bull.  soc.  chim.  [3J  7,  278;  J.  J?.  1892,  724). 
Mn,  welches  durch  Destillation  seines  Amalgams  dargestellt  ist,  beginnt 
im  CO-Strom  bei  350  ^  plötzlich  zu  erglühen,  und  brennt  bei  Verstärkung 
des  Stromes  von  selbst  darin  fort,  wobei  es  sich  auf  Weißglut  erhitzt. 
Das  CO  wird  hierbei  selbst  bei  sehr  schnellem  Gasstrom  so  heftig  absorbiert, 
daß  ein  teilweises  Vakuum  entsteht.    Die  Eeaktion  verläuft  nach  Mn  -|-  co  = 

MnO  -[-  C.  Bei  sehr  hohen  Tempp.  vermag  die  Reaktion  rückwärts  zu  verlaufen.  GuNTZ 
(Compt  rencl.  114,  115;  J.  B.  1892,  2696;  C.-B.  1892,  I  375;  Bull  soc.  chim. 
[3]  7,  (1892)  276);  Eeaktionswärme  Mn  +  CO  =  MnO  +  C  (amorph) + 
33.3  Kai.  —  CO2  vermag  mit  Mn  in  analoger  Weise  zu  reagieren  wie  CO; 
Eeaktionswärme  2Mn  +  CO^  =  2MnO  +  C  +  46.3  Kai.  Guntz.  In  starker 
Hitze  oxydiert  CO2  das  Mn  zu  MnO  und  reduziert  sich  dabei  zu  CO.  Teil- 
weise tritt  auch  Verflüchtigung  ein.  Lorenz  u.  Heusler.  —  NOCl  greift 
Mn  bei  mehrtägigem  Erhitzen  nur  wenig  an.  Sudborough  (J.  Chetn. 
Soc.  59,  73;  J.  B.  1891,  428).  —  Erhitztes  Manganpulver  absorbiert  Brom- 
dampf zu  MnBr2.  Löwig.  Auch  mit  Br  und  W.  digeriert  liefert  es  MnBr2. 
Berthemot  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  44,  (1830)  392).  Es  entzündet  sich  in 
Chlor  und  verbrennt  zu  MnCL.  H.  Davy,  vgl.  auch  Berthemot,  Moissan.  — 
in  Fl  brennt  Mn  bei  gelindem  Erhitzen  unter  lebhaftem  Funkensprüheu. 
Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  |6]  24,  246;  J.  B.  1891,  398).  Grob  zerkleinertes 
Mn  wird  von  Fl  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  oberflächlich  angegriifen, 
fein  gepulvertes  liefert  ein  Gemisch  von  MnFlg  und  MnFlg,  wobei  die 
Temp.  derart  steigt,  daß  ein  Platinschiffchen,  in  welchem  der  Versuch  aus- 
geführt wird,  schmilzt.  Moissan  {Compt.  rend.  130%  (1900)  622).  —  In  SO2 
verbrennt  pyrophorisches  Mn  mit  lebhaftem  Glanz  nach :  3Mn  +  SO2  =  MnS 
-f  2MnO  -f  82.4  Kai.,  wobei  weder  MnSO^  nach  MnSO,  entsteht.  —  In 
einem  Strome  von  NO2  entzündet  es  sich  bei  gelindem  Erhitzen,  das 
pyrophorische  von  selbst,  und  gibt  MnO  und  MnO.,,  auch  etwas  Nitrid. 
—  Beim  Ueberleiten  von  dampfförmigen  BCI3  und  Erhitzen  setzt  die 
Eeaktion  mit  pyrophorischem  Mn  sehr  heftig  ein,  es  entsteht  unter  Bildung 
eines  starken  Vakuums  MnCl2  und  B,  welch  letzteres  sich  bei  energischer 
Eeaktion  zu  Manganborid  umwandelt.  Guntz.  —  Pyrophorisches  Mn 
brennt  bei  gelindem  Erhitzen  in  einem  Strom  von  PCI5.  Moissan.  — 
Beim  Erhitzen  mit  CS2  auf  1400^  bedeckt  es  sich  mit  einer  schwarzen 
Schicht,  welche  aus  MnS  mit  etwas  MnC2  besteht,  kristallinischen  Bruch 
aufweist  und  olivengrünes  Pulver  ergibt.  Gautier  u.  Hallopeau  {Campt, 
rend.  108,  806;  J.  B.  1889,  340). 

H.  Atomgeivicht.  —  Tübner  {Pogg.  14,  211)  bestimmte  den  Chlorgehalt  des 
MnCla  als  AgCl  und  fand  in  einem  Versuch  Mn  =  54.92  (AgCl  =  143.387,  Cl  =  35.457). 
JBerzelius  [Pogg.  18,  74)  erhielt  auf  die  nämliche  Weise  im  Mittel  von  zwei  Versuchen  55.41 
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(mit  denselben  Konstanten).  Dumas  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55,  151)  bestimmte  die  zur 
Fällung  einer  gewogenen  Menge  MnClg  nötige  Menge  metallischen  Silbers  und  fand  im 
Mittel  von  fünf  Versuchen  Mn  =  54.98  (Ag  =  107.93;  Cl  =  35.457).  —  Durch  Reduktion 
des  trocknen  MnSO.,  in  HgS  und  Wägung  des  gebildeten  MnS  fand  v.  Hauer  {Ber.  Wien. 
Akad.  25, 124)  im  Mittel  von  neun  Versuchen  das  Atomgewicht  =  54.90  (0  =  16 ;  S  =  32.074). 
—  Rawack  (bei  Schneider  s.  u.)  reduzierte  MugO^  im  Wasserstoff  und  wog  das  gebildete 
Wasser.  Im  Mittel  von  sechs  Versuchen  wurde  so  Mn  =  54.02  gefunden  (0  =  16,  H  = 
1.0025).  —  Schneider  [Pogg.  107,  (1859)  605)  bestimmte  in  vier  Versuchen  den  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  neben  konz.  H2SO4  getrocknetem  Manganoxalat,  MnC204,2H20.  Aus  der 
Menge  der  angewandten  Substanz  und  der  gefundenen  CO2  berechnet  sich  das  Atomgewicht 
im  Mittel  =  54  18;  aus  der  Substanz  und  dem  gefundenen  Wasser  =  53.38;  aus  der 
Differenz  zwischen  Substanz,  dem  gefundenen  Wasser  und  der  gefundenen  CO2  =  54.02.  — 
Dewar  u.  Scott  [Atm.  Phys.  Beibl.  5,  817;  J.  B.  1881,  4)  fanden  durch  Analyse  von 
Silbermanganat  55.51;  54.04;  54.45  (Ag  =  108,  0  =  16) ;  durch  Analyse  von  MnO^  53.6;  53.3; 
nochmals  [Proc.  Roy.  Soc.  35,  44;  J.  B.  1883,  38)  durch  Analyse  von  AgMn04  im  Mittel 
von  sechs  Versuchen  55.038  (0  =  16,  Ag  =  107.93).  —  Marignac  {Arm.  Chim.  Phys.  [6]  1, 
(1884)  289;  J.  B.  1883,  39)  fand  durch  Ueberführen  des  Oxalates  in  ein  Oxyd  und  Reduktion 
desselben  zu  MnO,  dann  Ueberführen  in  MnSOi  den  Wert  55.07  als  Mittel  von  sieben  Ver- 
suchen. —  Weeren  führte  elektrolytisches  Mn02  in  Mn304,  dieses  im  H-Strom  in  MnO  über, 
welches  er  in  Sulfat  verwandelte;  er  fand  54.883.  Durch  Ueberführung  von  MnS04  im 
HaS-Strom  in  MnS  fand  er  54.876 ;  beides  nicht  auf  den  leeren  Raum  reduziert ;  auf  welche 
Einheit  bezogen  ist  aus  dem  Original  nicht  zu  übersehen.  {Diss.  Halle,  1890;  C.-B.  1893, 
II.  470).  —  Clarke  {Phil.  Mag.  [5]  12,  lol ;  Americ.  Chem.  J.  3,  263;  J.  B.  1881,  6)  be- 
rechnet 54.029  (0  =  16).  —  Die  Internat.  Atomgew. -Komm,  nimmt  1906  als  wahrschein- 
lichsten Wert  an:  55.0  (0  =  16)  —  Ueber  ältere  oder  nach  weniger  zuverlässigen  Methoden 
ausgeführte  Bestimmungen  siehe  John  (i\^  Gehl.  3,  452;  4,  436;  Schiv.  7,  76);  Berzelius 
[Afhandl.  i.  Fysik  3,  149 1;  Davy  (Phil.  Trans.  102,  181);  Forchhammer  {Thomson' s  Ann. 
of  phil.  N.  S.  1,  54);  Berthier  [Schiv.  36,  303);  Akfvedson  (das.  24,  202);  Turner  (a.  a.  0.); 
Brandes  {Pogg.  22,  225);  v.  Hauer  (a.  a.  0.);  Dumas  (a.  a.  0);  Schneider  (a.  a.  0). 

J.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Mangans,  a)  Wertiglceit  und 
Verbindungsformen.  —  Das  Mn  fungiert  dem  Sauerstoff  gegenüber  als  2-, 
3-,  4-,  6-,  7-  (und  8-?)wertiges  Element.  In  den  meist  weiß  bis  rosa  ge- 
färbten Mn"-(Mangano-)Verbindungen  ist  es  ausgesprochen  basisbildend, 
seine  Salze  sind  in  saurer  wie  in  neutraler  Lsg.  sehr  beständig,  zeigen 
jedoch  bei  Gegenwart  von  Alkali  starke  Neigung  zur  Oxydation.  —  Die 
Mn'"  enthaltenden  „Mangani^verbindungen,  in  den  das  Mn  gleichfalls  den 
elektropositiven  Bestandteil  bildet,  sind  ebenfalls  nicht  so  unbeständig, 
wie  früher  allgemein  angenommen  wurde,  z.  B.  sind  Sulfat,  Phosphat, 
Acetat  und  Fluorid  durchaus  beständig,  während  die  Halogenverbindungen 
allerdings  nur  in  Gestalt  von  Doppelsalzen  genauer  bekannt  sind  und  das 
Nitrat,  sowie  die  Salze  sehr  schwacher  Säuren,  wie  CO.,  überhaupt  nicht  dar- 
gestellt sind.  —  Die  sich  vom  „Mangandioxyd"  ableitenden  Mn""-Salze  ent- 
halten das  Mn  fast  immer  als  sauren  Bestandteil;  man  kennt  jedoch  auch 
ein  Chlorid  und  ein  Sulfat  des  vierwertigen  Mn,  aber  diese  sind  sehr  unbe- 
ständig; ob  das  recht  beständige  Oxyd  dieser  Stufe  wirklich,  der  Formel  MnO.2 
entsprechend,  sich  vom  Mn""  ableitet,  oder  ob  sein  Molekül  komplizierter  ist, 
so  daß  es  als  Manganosalz  eines  höheren  Manganoxydes  aufgefaßt  werden 
kann,  ist  noch  nicht  sicher  entschieden.  In  letzterem  Falle  könnten  dann 
auch  die  recht  beständigen  „Manganite",  die  Verbindungen  des  MnO.2  mit 
Basen,  als  Derivate  verschiedener  Oxydationsstufen  des  Mn  aufgefaßt  werden, 
anderenfalls  müßte  man  dem  MnO.>  amphoteren  Charakter  zuerkennen.  — 
Mn^'  ist  ausgesprochen  elektronegativ.  Die  meist  grün  gefärbten  „Manga- 
nate"  zeichnen  sich  durch  Unbeständigkeit  in  saurer  Lsg.  aus,  in  der  sie 
schnell  in  Permanganate  und  niedere  Oxydationsstufen  des  Mn  zerfallen.  — 
Ebenso  ist  das  Oxyd  des  7-wertigen  Mn  ein  starkes  Säureanhydrid  und 
bildet  in  saurer  wie  in  alkalischer  Lsg.  beständige  Verbindungen  von  der 
bekannten  violetten  Farbe  der  „Permanganate",  welche  jedoch  (ebenso 
wie  die  Mangate)  durch  Keduktionsmittel  (oder  durch  trockenes  Erhitzen) 
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unter  0- Abgabe  in  Verbindungen  des  Mn  von  niederer  Wertigkeit  über- 
gehen. —  Die  Existenz  eines  „Mangantetroxyds",  MnO^,  ist  sehr  zweifel- 
haft. —  Vgl.  genaueres  über  die  Verbindungen  der  verschiedenen  Oxy- 
dationsstufen am  Schlüsse  der  Abschnitte,  in  denen  die  betr.  Oxyde,  resp. 
Hydroxyde  abgehandelt  werden. 

b)  SpeUrum.  —  Die  älteren  Messungen  vou  Huggins  {Phil.  Trans.  154,  (1864)  139; 
THALifeN  {Nova  Acta  Soc,  TJpsala  (III)  6,  (1868);  x^jigström  {Recherches  sur  le  spectre  solaire, 
Upsala  1868);  Lecoq  de  Boisbaudran  {Spectres  lumineux,  Paris  1874);  Lockyer  {Phil. 
Trans.  153,  (1873)  270);  LiVBmG  vl.  Bewar  {Proc.  Roy.  Soc.  29,  (1879)  402);  Cornu  {Spectre 
normale  du  Soleil,  Paris  1881 ;  J.  de  Vec.  polyt.  53,  (1883))  haben  bezügl.  des  Zahlenmaterials 
nur  noch  historisches  Interesse,  —  Neuere  Messungen:  Hasselberg  {Kgl.  Svensk.  Akad. 
Handl.  30,  Nr.  2);  Exner  u.  Haschek  {Wellenlängentabellen.,  Leipzig  u.  Wien  1902,  2,  87); 
LoHSE  [Publik,  des  astrophys.  Observ.  zu  Potsdam,  Nr.  41,  (1902)  141);  besonders  aber 
Eritsch  {Wiedem.  Ann.  [4]  16,  (1905)793),  dessen  Messungen  ca.  1300  Linien  umfassen. — 
Fluoreszenzspektrum,  Lecoq  de  Boisbaudran  {J.  B.  1887,  359).  —  Das  Knallgasspektrum 
zeigt  ein  Triplet  von  Linien  und  scharfen  Banden.  Hartley  {Trans.  Roy.  Soc.  105,  161; 
J.  B.  1893,  149).  —  Flammenspektrum  des  Metalls,  seiner  Legierungen  und  Verbindungen, 
Hartley  {Proc.  Roy.  Soc.  56,  192;  J.  B.  1894,  148).  —  Ueber  das  Absorptionsspektrum 
der  Verbb.  vgl.  S.  247  und  265. 

Mn  läßt  sich  auf  Photographien  des  Funkenspektrums  noch  in  Lsgg. 
von  0.0001  7o  ^^"^  nachweisen.  Hartley  {Froc.  Roy.  Soc.  84,  81;  J.  B. 
1881,  202).  Das  Absorptionsspektrum  (des  MnCl.j)  zeigt  Banden  bei 
A  557.50-513.0,  bei  442.50— 420,  bei  412.25-410.25,  408-405.25,  403.25— 
402.0,  401.00—400.0,  397.75—396.25  und  395.95-394.50.  Lambert  (Com^ji'. 
rend.  141,  357;  C.-B.  1905,  II  811).  —  Ueber  Fluoreszenz  von  Mn-Ver- 
bindungen  im  Vakuum  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Entladungen: 
Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.rend.  108,  468,  629,  1064;  J.  B.  1886,  311). 
Manche  geglühten  Mn-Salze  (Sulfat),  besitzen  selbst  kein  Fluoreszenz- 
spektrum, vermögen  aber  als  Beimengung  andere,  für  sich  nicht  fluores- 
zierende Stoffe  zur  Fluoreszenz  anzuregen.  —  CaS,  welches  aus  Mn-haltigem 
CaCOo  dargestellt  wurde,  phosphoresziert  orangefarben.  Becquerel  {Compt. 
rend.  103,  1098;  107,  892;  J.  B.  1886,  395;  1888,  553);  Klatt  u.  Lknard 
(Wiedem.  Ann.  38,  90;  C.-B.  1889,  IL  549).  —  Ueber  die  Oxydationsstufe 
des  Mn  in  den  fluoreszierenden  Verbindungen,  Lecoq  de  Boisbaudran 
(J.  B.  1888,  600).  —  Ueber  Fluoreszenz  im  Gemenge  mit  SrS,  Mourelo 
{Compt.  rend.  V2d,  1236;  J.  B.  1899,  158);  mit  ZnS,  Grüne  {Ber.  37,  (1904) 
3076).  —  Darstellung  von  Leuchtkörpern  mit  ZnS,  Chinineabrik  Braun- 
schweig (D.  R.-P.  163648  (1905). 

c)  Allgemeines.  —  lonisationswärme  pro  Valenz:  240;  Ostwald  {Z. 
physiJc.  Chem.  11,  (1893)  501).  —  Spez.  Brechungsvermögen,  abgeleitet  aus 
dem  der  Mn- Verbb.:  0.222  (oder  0.476?),  Refraktionsäquivalent  12.2  (in 
Permanganaten  26.2)  Gladstone  {J.  B.  1869,  172).  —  Der  Atommagnetismus 
des  Mn  beträgt,  wenn  der  des  Fe  im  FeCl.  =  100  gesetzt  wird,  im  Mangani- 
kalium  Oxalat  70.58,  im  Manganifluorkalium  43.25.  Wiedem ann  (Ann.  Phys, 
[2]  32,  452;  J.  B.  1887,  332).  —  Ueber  molekulare  Susceptibüität  der  paramagne- 
tischen Mn-Salze,  Liebknecht  u.  Wills  {Ber.  33,  (1900)  443). 

d)  Physiologische  Wirkung  der  Manganverbindungen.  —  «)  Im  tierischen  Organismus: 
Ueber  das  Vorkommen  im  Tierkörper  vgl.  S.  220  —  Ueber  Resorptions-  und  Ausscheidungs- 
verhältnisse des  Mn  im  Organismus:  J.  Cahn  {C.-B.  1884,  675);  klinische  Wirkung  des  Mn: 
Bergamo  {C.-B.  1889,  I,  SO);  Resorption  des  Mn  (Mn-Peptonat,  Mn-Phosphat,  KMnO^) 
Harnack  u  Schreiber  {Ärch.  exp.  Path.  46,  372);  über  Mn  in  physiolog.  Hinsicht  und 
Einfluß  auf  Pepsinverdauung,  G.  Cohn  {C.-B.  1902,  II,  1268). 

ß)  In  pßanzenphysiologischer  Beziehung:  Wirkung  von  Mn-Salzen  auf  Hafer,  Birnek 
u.  LüCANus  {Landw.  Versuchstat  8,  138);  auf  Mais,  (kein  Ersatz  für  Fe  bei  der  Chlorophyll- 
bildung) P.  Wagner  {Landiv.  Versuchstat.  13,  69). "  Ueber  Ersatz  des  Fe  durch  Mn  bei 
der  Pflanzenernährung :  Giuseppe  Spampani  {C.-B.  1890,  II,  568).  Einfluß  des  Mn  auf  Wald- 
bäume, Low  u.  Honda  (C.-B.  1904,  II,  247).  Einfluß  auf  Lein,  Fükutome  {C.-B.  1904,  II, 
247).    Einfluß  auf  Reis, "  Nagaoka  (C.-B.  1904,   1,   1500).    Einfluß  auf  die  Pflanzen,  Low, 
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Asö  u.  Sawa  {C.-B.  1902,  II,  1057;  Low  u.  Sawa  {C.-B.  1902,  11,  1331).  Mn-Gehalt  der 
Pflanzen  in  physiologischer  Beziehung  siehe  bei  Vorkommen,  S.  219).  Mn  als  Düngemittel, 
Bertband;  Bertrand  u.  Thomassin  {C.-ß.  1905,  II,  495). 

K.  Verwendimg  des  Mangans  und  der  Manganverhindungen.  a)  In  der 
Metallurgie.  —  Das  Mangan  spielt  in  den  Manganlegierungen  eine  doppelte  Rolle:  es 
reduziert,  in  geringerer  Menge  zugesetzt,  die  die  Festigkeit  beeinträchtigenden  Oxyde ;  bei 
größerem  Zusatz  erhöht  es  Härte,  Politurfähigkeit  und  Homogenität,  ohne  Beeinträchtigung, 
der  Festigkeit.  —  lieber  Ferromangan,  Manganbronze,  Manganneusilber,  Manganmessing 
vgl.  bei  Eisen,  Kupfer,  Nickel  usw.  —  Ueber  Mangansilicium  s.  bei  Mn  und  Si.  —  Zur 
(leschichte  der  Manganlegierungen  s.  bes.  Schrötter  {J.  B.  1863,  23) ;  Hofmann  [Ber.  von 
der  Wiener  Weltausstellung  (1875)  Bd.  III,  1,  846). 

Darstellung  der  Legierungen.  (Vgl.  S.  223.)  —  Das  älteste  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Legierungen  dürfte  das  von  Tamm  (vgl.  S.  223)  sein;  ihm  schließen  sich  zahlreiche 
andere  an,  welche  sämtlich  natürliche  oder  künstliche  Manganoxyde  mit  Kohle  oder  einem 
Eeduktionsmittel  bei  Ggw.  des  mit  dem  Mn  zu  legierenden  Metalls  oder  bei  Ggw. 
mehrere  Metalle  reduzieren.  —  Auch  werden  Legierungen  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kupfermangan  mit  anderen  Metallen  gewonnen.  Vgl.  J.  B.  1865,  161,  164;  1871, 
161;  1874,  6;  1880,  9;  1881,  20,  61;  1882,  17;  1884,  146;  1885,  90:  1886,  155:  1888, 
293;  1890,336;  1892,  197;  1893,273;  1895,  197;  1896,  183,  307;  ferner  F.  Fischer  [Hand- 
buch der  ehem.  Technologie  (1900)  I,  225;  Müspratt  (Chem.  Technologie  IV.  Aufl.  (1896) 
Bd.  V,  1197). 

Das  nach  dem  aluminothermischem  Verfahren  hergestellte  luftbeständige 
Mn  (mit  einem  Reingehalt  von  99  %,)  kann  äußerst  leicht  mit  den  anderen 
Metallen  direkt  verschmolzen  werden,  löst  sich  dabei  ohne  Abbrand  auf 
und  bewirkt  einen  dichten,  blasenfreien  Guß.  Außer  mit  Fe  legiert  es 
sich  sehr  leicht  mit  Cu,  Ni,  Zn,  Sn,  AI  wie  auch  mit  Cr,  Ti  und  B.  —  Am 
besten  wird  das  Mn  den  Legierungen,  welche  im  wesentlichen  aus  Zn 
und  Cu  bestehen,  in  Gestalt  einer  30%  Mn-Cu-Legierung  oder  ca.  45% 
Mn-Sn-Legierung  zugesetzt.  Vgl.  Aluminogenetische  Metalle  und  Legie- 
rungen usw.  Th.  Goldschmidt  (Essen  190')).  —  Ebendort  auch  weiteres 
über  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Manganlegierungen.  — 

Die  Legierungen  des  Mn  mit  AI,  Sn,  As,  8b,  Bi  und  B  sind  mag- 
netisch, wenn  sie  mindestens  3%  der  genannten  Elemente  und  nicht 
weniger  als  9%  Mn  enthalten:  dieselben  können  auch  in  Cu  aufgelöst 
werden,  wobei  ein  Material  resultiert,  das  an  Magnetisierbarkeit  Gußeisen 
erreichen  oder  übertreften  kann,  während  das  elektrische  Leitvermögen 
sowie  die  Hysteresis  nur  gering  sind.  Erhitzt  man  diese  Legierungen  auf 
eine  Temp.,  welche  niedriger  als  diejenige  Tenip.  ist,  bei  welcher  sie  un- 
magnetisch werden,  so  verstärken  sich  noch  die  magnetischen  F]igenschaften; 
durch  Zusatz  anderer  Metalle,  besonders  Blei,  können  die  magnetischen, 
elektrischen  und  mechanischen  Eigenschaften  noch  verbessert  \^'erden. 
IsABELLENnüTTE  (Ä  ÄVP.  144 584 ;  a-j5. 1903,  IL  752).  Ueber  magnetische 
Manganaluminiumbronze  vgl.  bei  Cu,  auch  Heusler  (Z.  angeiv.  Chem.  17, 
260;  C.-B.  1904,  L  1181;  C.-B.  1906.  L  817);  Haupt  (Nafunv.  Bimdsch. 
21,  69;  C.-B.  1906,  L  906);  Giiay  {Proc.  Boy.  Soc.  77,  256:  C.-B.  1906,  1. 
1147). 

b)  Ueber  weitere  Verwendungen  der  natürliclien  und  künstlichen 
Manganverbindungen  vgl.  Bd.  I,  2  bei  Chlor  und  die  einzelnen  Abschnitte 
dieses  Werkes. 

L.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Mangans,  i.  Nachneis.  —  Auf 
trocknem  Wege  durch  Ueberführung  in  grünes  Manganat;  vgl.  auch  Chapmann  {Phil.  Mag. 
[5]  2,  459);  A.  Seyewetz  u.  P.  Trawitz  {Bull.  soc.  chim.  \3]  29,  (1903)  871):  Empfiud- 
lichkeitsgrenze  Vioo  ^S^'  Mn.  —  Mit  Borax  oder  Phosphorsalz  in  der  Oxydationsflamme 
violett,  nach  dem  Erhitzen  in  der  Reduktionsflamme  farblos :  auf  Kohle  mit  NagCOa  in  der 
Reduktionsüamme  erhitzt  graue  Metallmassen  ergebend.  —  Durch  Ueberführung  in  Man- 
ganiphosphat  vgl.  Ö.  239  u.  264.  —  Auf  nassem  Wege  mit  PbOo  nach  Crum,  vgl.  S  238,  264. 
Üeber  das  Verhalten  der  einzelnen  Oxyde  s.  bei  diesen:    der  Manganosalze,   S.  236  ff.;   der 
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MaDganomanganisalze,  S.  244;  der  Manganisalze,  S.  247;  der  Mangaudioxydverbb.,  S.  256; 
der  Manganate,  S.  262;  der  Permanganate  S.  268. 

II.  Gewichtsanaly tische  Bestimmung.  —  a)  Als  Mn^O^,:  1.  Durch  direktes  Glühen  von 
Manganverbb.  mit  flüchtigen  Säuren,  des  Chlorides  nach  Zusatz  von  HgO,  des  Sulfides, 
vgl.  bes.  R.  Fkesenius  [Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  290  u.  413).  —  2.  Nach  Fällung  als 
Karbonat:  Rosk-Finkener  [Handhurh  (1871)  II.  74,  925);  H.  Tamm  {Chem.  N.  26,  (1872) 
37);  R.  Fresenius  [Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  425);  M.  Austin  [Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898) 
272);  Treadwell  {Analijt.  Chemie  1905,  II.  92).  —  3.  Nach  Abscheidung  als  höheres  Oxyd. 
--  Durch  HgO  %ind  Brom:  Volhard  {Ann.  198,  (1879)  360);  Meineke  [Rcp.  anal.  Chem. 
7.  (1887)  54).  —  Durch  Na.triumacetat  und  Cl  oder  Brom:  Eggertz  {Z.  anal.  Chem.  7. 
(1868)  495);  R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  295);  Kämmerer  {Ber.  4,  (1871)  218): 
Waage  (Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  206).  —  Durch  NH.  und  Brom:  N.  Wolpp  (Z.  anal. 
Chem.  22,  (1883)  520);  Holthof  (Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  49).  —  Durch  NH^  und 
Wasserstoffperoxyd:  G.  Rosenthal  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  364):  Carnot  {Bull.  soc. 
chhn.  [3]  1.  (1889)  277);  Jannasch  u.  Gregory  {J.  prakt.  Chem.  43.  (1891)  402):  J.  Barlow 
{Chem.  N.  53,  (1886)  14);  Jones  {Ämeric.  Chem.  J.  12,  (1890)  275). 

b)  Als  MnS:  Rose-Finkener  {Handbuch  (1871)  II.  76,  925):  Meineke  (Z.  angew. 
Chem.  1,  (1888)  3);  Murmann  {Monatsh.  19,  (1898)  404):  Carnot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  (1879) 
161);  Blum  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  454);  (Vgl.  ferner  bei  MnS  S.  275  u.  ff.). 

c)  Als  MnSO^:  II.  Rose  {Pogg.  110,  (1835)  125);  Volhard  {Ann.  198,  (1879)  328); 
Gooch  u.  Austin  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  264). 

d)  AU  Mg-^P^Oy.  W.  Gibbs  {Americ.  J.  sei  {Sill)  [2]  48.  (1867)  216;  Z.  a^ial.  Chem. 
7,  (1868)  106);  R.  Fresenius  (Z.  a^ial.  Chem.  11,  (1872)  415):  Kessler  (Z.  anal.  Chem.  18, 
(1879)  8);  Gooch  u.  Austin  {Americ.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  6,  (1898)  233:  Z.  anorg.  Chem.  18, 
(1898)  339). 

e)  Durch  elektrolytische  Fällung :  —  Aus  neutraler  Lsg. :  C.  Luckow  (Z.  aiial.  Chem. 
19,  (1880)  1).  —  Aus  schwefelsaurer  Lsg.:  Rüdorff  (Z.  a7igeiv.  Chem.  5,  (1892)  3,  197); 
A.  Riche  {Compt.  rend.  85,  (1877)  226).  —  Aus  salpetersaurer  Lsg.:  C.  Luckow  (Z.  anal. 
Chem.  8.  (1869)  24):  Classen  u.  von  Reis  {Ber.  14,  (1881)  1626);  A.  Riche  {Compt.  rend. 
85,  (1877)  226;  Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  206);  Schucht  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  492).  — 
Aus  essigsaurer  Lsg. :  Classen  {Ber.  27,  (1894)  2075).  —  Aus  Kaliuraoxalatlsg. :  Classen  u. 
von  Reis  {Ber.  14,  (1881)  1630).  —  Aus  Pyrophosphatlsg. :  A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28, 
(1889)  581). 

III.  Maßanalytische  Bestimmung.  —  1.  Durch  Oxydation  von  Manganosalzen  mit 
K^Fe{CN\, :  Lenssen  {J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  408) :  Fresenius  (Z.  anal.  Chem,.  3,  (1864) 
209).  —  2.  Durch  K^Fe{CN)(,:  L.  Blum  (Z.  anal  Chem.  30,  (1891)  284j.  —  3.  Durch 
KMnO^:  A.  Güyard  {Bull.  soc.  chim..  6,  (1863)  89;  C/iew^  A^.  8,  (1883)292):  Z.  anal.  Chem. 
3.  (1864)  372):  Kessler  (Z.  anal  Chem.  18.  (1879)  5);  Morawski  u.  Stingl  (J.  prakt.  Chem. 
18,  (1878)  78);  J.  Volhard  [Ann.  198,  (1879)  318);  Särnström  {Berg-  u.  Hüttenm.  Zeit.  40, 
(1881)425);  Schöffel  u.  Donath  {Oesterr.  Zeitschr.  für  Bt^rg-  u.  Hüttenw.  31,  (1883)  229): 
Hampb  {Chem.  Ztg.  7,  (1883)  1104):  N.  Wolff  {Stahl  u.  Eisen  4,  (1884)  702);  Meineke  {Rep. 
anal  Chem.  3.  (1883)  337,  5,' (1885)  1;  Z.  angew.  Chem.  1,  (1888)  228);  Moldenhauer  {Chem. 
Z.  15,  (1891)  13);  A.  LoNGHi  u.  S.  Camilla  {Gazz.  chim.  ital  21,  (1897)  87).  —  4.  Durch 
Silbernitrat:   C.  Rössler  {Ber.  12,  (1879)  925). 

5)  Nach  Ueberführung  der  Mangan overbindung  in  hydratisches  MnO.,  und  Bestim- 
mung des  disp.  Sauerstoffs:  Pattinson  (Z.  anal  Chem.  19,  (1880)  346):  Beilstein  u. 
Jawein  {Ber.  12,  (1879)  1528):  Hampe  {Chem.  Ztg.  7.  (1883)  1106;  9.  (1885)  1083);  Gooch 
n.  Austin  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1889)  253). 

6)  Indirekte  Bestimmung  des  Mn  durch  Bestimmungen  des  disp.  Sauerstoffs.  — 
a)  Jodometrisch :  Mohr  {Maßanalyse  (1855)  II.  209) ;  Bunsen,  Jodometr.  Methode  von  allg. 
Anwendbarkeit  {Ann.  86,  (1853)  260) ;  Morawski  u.  Stingl  {J.  prakt.  Chem.  18,  (1878)  101) ; 
Sherer  u.  Rumpf  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  48) ;  De  Koninck  u.  Lecrenier  (Z.  angeiv.  Chem,  1, 
(1888)  352;  Z.  anal  Chem  19,  (1880)  467);  Hempel  {Ann.  107,  (1858)  101);  Pickering  (J.  Chem. 
Soc.  37,  (1880)  128);  Diehl  {Dingl  246,  (1882)  196);  G.  Topf  (Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  296). 
—  b)  Dui'ch  Ferrosalz  und  EMnO^:  S.  bes.  Pattinson  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  510).  — 
c)  Durch  Oxdsäure  und  KMnO^:  Fresenius  u.  Will  {Neue  Methoden  zur  Prüfung  des 
Braunsteins  usw.  1843  {Heidelberg,  C.  F.  Winter);  Fresenius  {Quant.  Analyse  (1877  bis 
1887)  VI.  Aufl.  II,  380)  u.  A.  -  d)  Durch  HM.,  und  KMnO^-.  Baumann  (Z.  angew.  Chem. 
3,  (1890)  72);  Lunge  {Ber.  18,  (1885)  1872).  — 

IV.  Gasometrische  Bestimmung.  —  Nach  UeberführuDg  in  ein  höheres  Oxyd  von 
bestimmter  Zusammensetzung,  Zersetzung  mit  H2O2  und  HoSOi  und  Bestimmung  des  ent- 
wickelten Sauerstoffs:  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  3,  (1890)  Q:' Ber.  18,  (1885)  1872);  Vanino 
(ebendort  S.  80):  Baumann  (Z.  angeic.  Chem.  3,  (1890)  72):  Carnot  {Compt.  rend.  116, 
<1893)  1295:  Bull  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  646). 
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V.  Colorimetrische  Bestimmung.  —  Durch  Ueberführung  iu  Permangaiisäure  mit  PbOa : 
Pichard  {Compt.  rend.  75,  (1872)  1821);  Ledebuk  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  417); 
Marshall  {Chem.  News  83,  76;  C.-B.  1901,  I.  705);  Walters  {Chem.NewsU,  239;    C.-ß. 

1902,  I.  68);  Düfty  [Chem.  News  84,  248;  C.-B.  1902,  I.  70);  Kaäiage  [Chem.  Nexus  84,  269; 
C.-B.  1902,   I.  224);  Malette  [La  revue  techn.  24,  327;    Stahl  u.  Eisen  23,   1204;   J.  B. 

1903,  605). 

VI.  Trennungen  von  den  wichtigsten  Metallen.  —  Von  den  aus  stark  saurer  Lösung 
durch  HgS  fällbaren  Metallen  durch  denselben: 

Von  Fe'"  AI  und  Cr'":  Durch  BaCOs :  Schwarzenberg  (^mi.  97,  (1856)  216).  —  Von 
Fe"',  AI:  Durch  (NH4)2C03  und  NH4CI:  Schwarzenberg,  a.  a.  0.;  Herschel  {Ann.  Chim. 
Fhys.  49,  (1857)  306).  —  Durch  Na-Acetat,  -Formiat,  -Succinat :  Reichardt  {Z.  anal.  Chem. 
5,  (1866)  64);  Eggertz  {Berg-  u.  hüttemn.  Ztq.  26,  (1867)  187);  Kessler  {Z.  anal.  Chem. 
11,  (1872)  258;  18,  (1879)  1);  F.  C.  Müller  '  (S/aAZ  u.  Elsen  6.  (1886)  98);  Pv.  B.  Riggs 
{Amer.  J.  sei.  {Sill.)  [5]  43,  (1892)  135);  H.  Bradley  [Chem.  N:  75,  (1897)  75).  —  Durch 
Ammoniumacetat:  Vgl.  bes.  C.  G.  F.  Müller  {Stahl  u.  Eisen  6,  (1886)  98).  —  Durch  Am- 
moniak: ScHWARZENBiiRG  a.  a.  0.  —  Duich  K2C0O4  und  Essigsäure:  Classen  (Z.  anal. 
Chem.  16,  (1877)  315;  18,  (1879)  175,  373).  —  Von  Ff".  Durch  Na2S04  oder  (NH4J2SO4: 
Kessler,  a.  a.  0.  —  Durch  NaHCOg:  Meineke  {Z.  angew.  Chem.  1,  (1888)  327);  Särnstböm 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  40,  (1881)  425).  —  Durch  HgO:  Volhard  [Ann.  198,  (1879)  332). 
—  Durch  Ausschütteln  mit  Aether:  Henriot  iBull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  161);  B-othe 
{Stahl  u.  Eisen  12,  (1892)  1052);  Ledebur  (ebendort  13,  (1893)  333).  —  Durch  Nitroso-/i/- 
Naphtol:  Ilinski  u.  v.  Knorre  {Ber.  18,  (1885)  2728);  Meineke  {Z.  dngew.  Chem.  1,  (1888) 
7,  259).  —  Durch  Elektrolyse  nach  Classen,  Riban,  Brand  vgl.  unter  II  c) ;  Käppel  {Z. 
anorg.  Chem.  16,  (1898)  268).  —  Von  AI.  —  Durch  NaOCl:  Rosc-Finkener  II.  103.  — 
Durch  NaaSaO^:  Chancel  {Compt.  rend.  46,  (1858'»  987).  —  Von  Cr'"-.  Durch  oxydierendes 
Schmelzen  oder  Oxydation  in  wss.  Lsg.,  vgl.  bei  Chrom. 

Von  Zn,  Co,  Ni.  Durch  H2S:  Smith  u.  Brunner  {Dingl  150,  (1858)  369);  Klayb 
u.  Deus  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  200);  Zimmermann  {Ann.  199,  (1879)  3;  204,  (1880)  226); 
Hampe  {Chem.  Ztg.  9,  (1885)  543);  Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  332);  Wühler  {Ann. 
89,  (1854)  376).  —  Durch  Elektrolyse  in  saurer  Lsg.:  S.  oben  unter  II,  e;  ferner  bei 
Barreswill  {Ann.  Chim.  Phys.  |3]  17,  (1846);  Compt.  rend.  22,  (1846)  421).  -  Von  Zn 
und  Ni.  Durch  NH3  und  fNHJaCOs :  Tamm  [Chem.  N.  26,  (1872)  37) ;  Fresenius  (Z.  anal. 
Chem.  11,  (1870)425);  Classen  (ebendort  18,  (1879)  175).  —  Durch  NH3  und  Br,  HA  oder 
Luft:  Jannasch  u.  Gregory  {J.  prakt.  Chem.  [2]  43,  (1891)  402);  Jannasch  u.  v.  Cloedt 
{Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  405,  ^JIO),  Jannasch  (ebendort  12,  (1896)  l:'4).  —  Von  Co 
und  Ni.  Durch  KCN,  KOH  und  H2O2:  Jannasch  u.  Fransek  {Ber.  24,  (1891)  3204); 
Jannasch  u.  Lehnert  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  134).  —  Von  Zn:  Naumann  (Z.  anal. 
Chem.  28,  (1889)  57).  —  Von  Co.    Durch  Kaliumnitrit.    Vgl.  bei  Kobalt. 

Von  den  alkalischen  Erd-  und  Alkalimetallen.  —  Durch  Ammoniumsulfid.  Vgl. 
unter  II.  b. 

Von  den  Alkalimetallen.  —  Durch  Ammoniumkarbonat  oder  durcli  (NH4)2S.  Vgl. 
unter  II.  a,  2. 

Zusammenfassende  kritische  Arbeiten  über  die  Bestimmung  U7id  Trennung  des 
Mangans:  Vgl.  u.  a.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  218);  Lax  {Dissertation,  Berlin 
1885);  Meineke  {Z.  angew.  Chem.  1888,  219,  252;  j.  J5.  1888,  2550);  Chemiker- Kommission 
{Stahl  u.  Eisen  12,  290;  C.-B.  1892.  I.  604);  Rürup  {Chem.  Ztg.  20,  285,  337;  J.  B. 
1890,  2154;  C-B.  1896,  L  1144,  1178). 

VII.  Spezielle  Methoden.  —  Analyse  des  Braunsteins,  der  Manganerze:  Muspratt 
{Techn.  Chemie  (IV.  Aufl.)  Bd.  5,  1104);  Fresenius  {Quant.  Analyse  (VL  Aufl.)  II.  378): 
Lunge  {Chem.  Techn.  Untersuchungsmethoden  (IV.  Aufl.)  I.  422);  des  WELDON-Schlammes 
ebendort  und  besonders  Post  {Ber.  12,  (1879)  1539  u.  Lunge  {Dingl.  235,  (1880)  300).  — 
Bestimmung  des  Mangans:  In  Eisen,  Eisenerzen,  Schlacken  usw.:  Wedding  {Eiscnprobier- 
kunst  (1894),  Vieweg,  Braun schireig);  Blair  {Chem.  Untersuchung  des  Eisens  (1892), 
Springer,  Berlin) ;  Ledebur  {Leitfaden  für  Eisenhüttenlaboratorien  (1903)  Vieweg,  Braun- 
schweig). Vgl.  auch  u.  a.  v.  Reis  {Z.  angeiü.  Chem.  5,  (1892)  604,  672);  Meineke  {Rep. 
anal.  Chem.  1886,  252);  Schneider  {Dingl.  269.  (1888)  224).  —  In  Chromeisen:  Fresenius 
u.  Hintz  {Z.anal.  Chem.  1890,  28;  J.  B.  1890,  2439).  —  In  Wolframlegierungen:  Ibbotson 
u.  Brearley  {Chem.  Netvs.  82,  209;  C.-B.  1900,  II.  1187);  Ziegler  {Mo7iit.  scientif  [4]  4, 
486,  600;  J.  B.  1890,  2455).  —  In  Bronzen:  Walter  u.  Affelder  {J.  Americ.  Chem.  Soc. 
25,  632;  J.  B.  1903  670);  Jones  {J.  Americ.  Chem.  Soc.  15,  414;  C.-B.  1894,  108,  229).  — 
In  Silikaten:  Friedburg  {Chem.  News  62,  22,  32;  J.  B.  1890,  2379).  —  Im  Cement:  Heintzel 
{Rep.  anal.  Chem.  1883,  107;  J.  B.  1883,  1553)  —  Im  Boden:  Foerstek  {Chem  Ztq.  28,  457; 
J.  B.  1904,  706;  C.-B.  1904,  II.  153).  —  In  Phosphaten:  Lasne  {Bull  coc.  chim.  [3J  2,  313; 
J.  B.  1889,  2366).  —  Im  Trinkwasser:  Baumann  u.  Holdefleiss  (Z.  Unters.  Nähr.  u. 
Genussm.  8,  177;  C.-B.  1904,  II.  852).  —  In  Nahrungsmitteln;  Stein  {Giern.  Ztg.  12,  446; 
C.-B.  1888,  645);  Domergue  u.  Nicolas  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  302;   C.-B.  1892,  I.  834). 
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Mangan  und  Sauerstoff. 

üebersicJlt:  Mangmiooxyd,  MnO,  S  233.  —  Manganoma^iganioxyd,  Mn^O^,  S.  24:1. — 
Manganioxyd,  JfwaOg,  S.  244.  —  Mangandioxyd,  MnO^,  S.  248.  —  Mangantrioxyd,  MnO^, 
S.  261.  —  Manganheptoxyd,  Mn^O-,,  S.  263.  —  Mangantctroxyd,  MnO^,  S.  269.  — 

Ueber  ein  angebliches  Suboxyd  des  Mangaus,  vgl.  S.  226,  oben. 

A.  MnO.  Manganooxyd,  Manganoxydul,  a)  Wasserfreies.  —  Natürlich  als 
Manganosit  (Zusammensetzung  s.  S.  234.)  -  Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  Mn 
und  CO  bei  400  bis  500^  vgl.  bei  Mn,  S.  227.  —  2.  Braunsteinstücke,  welche 
man  in  einem  Flintenlauf  zum  heftigen  Hellrotglühen  erhitzt,  hinterlassen 
MnO.  Geuther  {Jen.  Zeitschr.  2,  127;  J.  B.  1865,  266).  Vgl.  S.  249.  — 
3.  Bei  schwachem  Glühen  unter  Luftabschluß  hinterlassen  MnCOg,  Scheele, 
Manganohydroxyd,  H.  Davy,  und  Mangan ooxalat,  Bachmann,  Lassaigne, 
GoEGEü  (Compt  rend.  106,  (1888)  703;  Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  664) 
MnO;  bei  Anwendung  von  getrocknetem  Manganooxalat  werden  dabei  genau 
gleiche  Vol.  CO.  und  CO  entwickelt.  Liebig  (Ann.  95,  116;  J.  B.  1855,  379); 
Kesslee  (Z.  anal  CJiem.  11,  (1872)  270).  —  4.  Man  glüht  MUgO^  (oder  MnCO^, 
Arevedson)  (oder  MnO.^  Wkight  u.  Lüef  {J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  522) 
im  Wasserstoffstrome,  Forchhammer,  Turner;  vgl.  Fuchs  {Sckiv.  60,  345)  und 
Kawack  (Atomgewicht  des  Mangaus,  S.  228),  Kessler;  oder  im  CO-Strome,  Stammer 
(Pogg.  82,  135;  J.  B.  1851,  307).  Künstlicher  Braunstein  wird  schon  bei  280»,  das 
bei  niedriger  Temp.  dargestellte  MusOi  (B,  Bild.  [5],  S.  241)  schon  bei  260«  durch  H  zu  MnO 
reduziert.  Moissan  (A?m.  C/iim.P/i?/s.  [5]  21,  (1880)  232).  — 5.  Man  setzt  Mn.304,  MUaOg 
oder  Mn02,  längere  Zeit  in  einem  Kohlentiegel  einer  schwachen  Weißglüh- 
hitze aus."  Berthier.  —  6.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  MnSO^  mit  der 
äquivalenten  Menge  MgCl^  unter  Luftabschluß  und  erhitzt  dann  weiter, 
wobei  Ströme  von  HCl  entweichen.  Der  verbleibende  Rückstand  wird  mit 
W.  extrahiert,  wobei  MgS04  in  Lsg.  geht  und  MnO  zurückbleibt,  welches 
besonders  geeignet  zur  Oxydation  und  nachherigen  Cl-Darstellung  ist. 
Mactear  (Chem.  Ind.  9,  77;  J.  B.  1886,  2064).  —  7.  Man  glüht  ein  Gemenge 
von  geschmolzenem  MnCl2  mit  gleichviel  NaaCOg  und  etwas  NH4CI  bis 
zum  Schmelzen  und  wäscht  nach  dem  Erkalten  mit  W.  aus.  Liebig  u. 
WÖHLER  {Fogg.  21,  (18B1)  584).  Nach  Knab  [Engl.  Fat.',  Chem.  Ind.  1878,  221;  J.  B. 
1878,  1125)  wird  durch  Erhitzen  von  MugOg  mit  Schwefel  unter  Entweichen  von  SO2  Mangano- 
oxyd gebildet,  nach  anderen  Angaben  entsteht  so  Manganoxysulfid.  —  Das  amorphe 
Manganooxyd  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  kristallisiertes  MgO  (vgl.  dies), 
Ebelmen,  oder  durch  Einwirkung  von  H,  der  mit  sehr  wenig  HCl  gemengt 
ist,  bei  Kirschrotglut,  H.  Deville  {Compt.  rend.  58,  199;  J.  B.  1861,  8),  in 
kristallisiertes  übergeführt. 

Eigenschaften.  —  Amorph  blaßgrün,  Forchhammer,  pistaziengrün,  Are- 
vedson, berggrün,  Turner,  dunkelgraugrün,  Berzelius,  grüngrau.  Liebig 
u.  AVöhler,  bald  hellgraugrün,  bald  blaßgrau,  Gmelin.  Wenn  aus  MugO^ 
durch  Glühen  in  H,  darauf  in  N,  und  Erkaltenlassen  in  N  dargestellt,  zeisig- 
grünes, nicht  hygroskopisches  Pulver.  Weeren  {Dissert.  Halle  1890;  StaJil 
u.  Eisen  13,  559j.  Bei  jedesmaligem  Erhitzen  blaßgelb,  Forchhammer.  — 
Nach  schwachem  Glühen  pulverig,  nach  stärkerem  zusammengebacken.  — 
Spez.  Gew.  4.726,  Herapath;  5.091,  Rammelsberg  {Pogg.  IM,  513;  J.  B.  1865, 
878).  Schmilzt  nach  Despretz  {Ann.  Chim.  Phys.  43,  (1855)  322)  im  Essenfeuer  zu 
einer  schön  grünen  M.  zusammen.  —  Das  kristallisierte  MnO  bildet  smaragd- 
grüne, durchsichtige,  diamantglänzende  Reguläroktaeder.  H.  Deville.  — - 
Der  Manganosit  ist  undeutlich  kristallinisch,  doch  auf  den  Durchgängen  deutlich  hexaedrisch. 
Frischer  Bruch  ist  glänzend  grün;  dünnere  Stücke  lassen  rubinrotes  Licht  durch.  Härte 
5  bis  6.  Spez,  Gew.  5.18.  Blomstrand  {Ber.  8,  (1875)  130).  Mikrokristallinisch  mit  denselben 
regulären  Formen  wie  Periklas  vom  Vesuv.     Sjögren  [das.  12,  (1879)  1723).  —  BildungSr 
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wärme  90.8  Kai.  Le  Chatelier  {Compt  rend.  122,  80;  J.  B.  1896,  70).  —  Wird 
im  H-Strom  über  1200'^  zu  metallischem  Mn  reduziert.  Glaser  (Z.  anorg, 
Chem.  36,  (1903)  1).  —  Verliert  für  sich  bei  keiner  Temp.  0.  —  Wird  *ei 
heftiger  Glühhitze  durch  C  reduziert,  nicht  durch  H.  CO  oder  Aluminium,  C.  u. 
A.  TissiER  (Compf.  rend.  43,  1187;  J.  B.  1856,  343),  Moissan.  —  Das  durch 
schwaches  Glühen  nach  (4)  erhaltene,  nach  Wright  u.  Menke  {J.  Chem.  Soc. 
37,  (1880)  28)  noch  Alkali  enthaltende  MnO,  nicht  das  dichtere,  zuvor  der 
Weißglut  ausgesetzte  [und  dadurcli  von  Alkalien,  welche  fortsublimieren, 
befreite,  Wright  u.  Menke].  oder  das  nach  (7)  dargestellte,  bräunt  sich  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  wenigen  Tagen ;  wird  es  an  der  Luft, 
nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  oder  an  einem  Punkte  mit  einer  glühenden 
Kohle  berührt,  so  verglimmt  es  schnell  zu  Mn.^Oj,  Scheele.  Ltebig.  Das 
nach  (4)  aus  Mn.O^  bei  260^  durch  H  reduzierte  verbrennt  schon  bei  140^ 
unter  Funkensprühen.  Moissan.  Das  nach  (3)  aus  Oxalat  bei  200  bis  420^ 
dargestellte  ist  pyrophorisch  und  gibt  nach  dem  Verglühen  und  kurzen 
Kosten  Mn.^Og,  bei  stundenlangem  Erhitzen  an  der  Luft  2MnO,3Mn02. 
Gorgeu.  Das  dichtere  MnO  oxydiert  sich  bei  schwachem  Glühen  an 
der  Luft  und  liefert  ohne  Feuererscheinung  107.2%  Mn^O^  (Rechn.  I07.5lj. 
Arfvedson.  Das  kristallinische  MnO  verhält  sich  ebenso  und  behält  dabei 
Gestalt  und  Glanz.  Deville.  In  0  wird  das  MnO  auch  bei  starker 
Glühhitze  zu  Mn.O,,.  Schneider  {Pogg.  107,  605;  J.  B.  1859,  179).  — 
Kochendes  W.  zersetzt  nicht,  Wasserdampf  bildet  bei  Glühhitze  H  und 
Mn304.  Regnaült  (Ann.  Chim.Phys.  62,  (1861)  349).  —  SiCl,  gibt  beim  Er- 
hitzen glatt  MnCla,  Gl  und  SiO,.  Rauter  {Ann.  270,  236;  J.  B.  1892,  647).  — 
NO  oxydiert  ohne  Erglühen  zu  hellbraunem  MugÖ^,  bei  Gegenw.  von  Luft 
bildet  sich  auch  mehr  oder  weniger  MugO.,.  Sabatier  u.  Senderens  {Compt. 
rend.  114,  1429;  J.  B.  1892,  587).  NO,  ergibt  bei  350'^  Mn,0,.  Sabatier 
u.  Sbnderens  {Compt.  rend.  115,  (1892)  236).  NoO  liefert  MugÖ^.  Sabatier  u. 
Senderens  {Compt  rend.  120,  618;  Ber.  28.  (1895)  407).  Zusammenstellung: 
[Ann.  (Mm.  Fhys.  [7]  7.  (1896)  348).  —  Zerfällt  beim  Glühen  mit  HoS  in  W.  und 
123.66  *Vo  MnS  (Rechn.  122.54),  beim  Glühen  mit  S  in  SOo  und"  in  Mangan- 
oxysulfid.  Arfvedson.  —  Liefert  mit  Ammoniumpolysulfid  bei  100^  fleisch- 
rotes MnS.  Priwoznik  {Ann.  171,  115;  J.  B.  1873,  246).  —  Verwandelt 
HJO4  in  HJO.j,  wobei  Manganijodat  niederfällt.  Langlois  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  34,  257;  J.  B.  1852,  345).  ~  Löst  sich,  wenn  ganz  frei  von  Mn.,0,, 
in  HCl  ohne  Chlorentwicklung,  und  leicht  in  wäßrigem  NH^Cl  unter  Ent- 
wicklung von  NHo.  H.  Rose,  wobei  es  sich  in  MnCL,  verwandelt.  Santi 
{Boll.  Chim.  Pharm.  43,  673;  C.-B.  1904,  IL  1625).  Wird  durch  NaOH  und 
Cl  bei  40  bis  50^  zu  NaMnO^  oxydiert;  unter  0^  entsteht  Mu-^O...  welches 
sich,  wenn  die  Temp.  zunimmt,  mit  grüner  Farbe  als  NaoMnO^  löst.  Rivot, 
Beudant  u.  Dagüin  {Ann.  Min.  [5]  4,  (1853)  221).  —  In  geschmolzenem  B.,0.j  in 
kleiner  Menge  unl.,  in  größerer  jedoch  zu  einem  klaren  Glase  lösL,  bei  noch 
größerer  Menge  wird  die  M.  opak.  Bur&ess  u.  Holt  {Chem.  News  88,  269; 
J.  B.  1903,  550). 

V.  Hauer.    Forchhammer.     Moissan.     Berzelius  u.    H.  Davy.     Bergman. 

Arfvedson. 
Mn      55      77.47      77.46       76.16  bis  76.78      77.70  78.07  79  80 

.  0 16      22.53 

MnO    71     100.00 

Der  Manganosit  enthält  bis  98  %  MnO,  daneben  FeO,  MgO  und  sehr  Avenig  CaO..   Blomstrand. 

b)  Wasserhaltig.  —  Natürlich  als  Fyrochroit.  Derselbe  ist  weil),  perlglänzend, 
blättrig-  wie  Brucit.  läuft  an  der  Luft  bronzefarben  bis  schwarz  an.  Dünne  Splitter  lassen 
Kerzenlicht  fleischrot  durchscheinen.  Härte  2.5.  Dana  {Syst.  6.  Ed.  253).  Künstlicher 
Pyrochroit  wird  wie  folgt  erhalten :  Man  löst  in  einem  Gefäße  aus  böhmischem 
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Glase  300  g-  KOH  (mit  A.  gereinigt;  besser  als  NaOH!)  in  500  ccm  W., 
verdrängt  die  Luft  durch  H  oder  Leuchtg-as.  indem  man  gleichzeitig  die 
Flüssigkeit  auskocht,  und  tropft  nach  einigem  Abkühlen  eine  Lsg\  von  15 
bis  17  g  kristallisiertem  MnC1.2,4H.20  in  15  ccm  W.  hinzu;  erhitzt  man 
dann  auf  160^  so  erhält  man  eine  klare  Lsg.,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
Kristallmasse  erstarrt.  Diese  M.  wird  in  einer  H- Atmosphäre  mit  aus- 
gekochtem W.  ausgezogen,  dann  mit  A.,  schließlich  mit  Ae.  gewaschen 
und  in  gelinder  Wärme  im  H-Strom  getrocknet.  —  Bildet  regelmäßige, 
hexagonale,  stark  abgeplattete  Prismen  von  ca.  0.2  mm  Durchmesser. 
Vollständig  durchsichtig,  schwach  rötlieh  gefärbt,  in  reinem  Zustande  sehr 
langsam  an  der  Luft  veränderlich,  bei  Gegenwart  von  Alkali  leichter 
oxydabel  und  sich  dann  braun  bis  schwarz  färbend.  Spez.  Gew.  bei  13^ 
3.258.     De  Schulten  {Compt.  rend.  105.  (1887)  1265). 

1.  Durch  Zersetzung  der  Lsg.  eines  wäßrigen  Manganosalzes  mit  KOH 
oder  NaOH  (s.  unter  c).  —  Fällt  mau  Mn(OH).,  aus  einer  Lsg.,  welche  SQ.  und  Cl  ent- 
hält, so  geht  nur  ersteres  als  Verunreinigung"  in  den  Nd.  ein.  Ist  aber  SO^  nicht  vor- 
handen, so  wird  auch  Cl  mit  niedergerissen.  Es  findet  keine  einfache  Umsetzung  zwischen 
MnCla  und  KOH  statt,  sondern  der  Vorgang  ist  ein  komplizierter,  bei  welchem  die  Ver- 
teilung der  Konstituenten  abhängig  ist  von  Temperatur,  Konzentration  und  ihrer  relativen 
Menge;  die  Erscheinung  ist  nicht  auf  Adhäsion  zurückzuführen,  sondern  soll  chemische 
Ursachen  haben.  Patten  (,7.  Ämeric.  Chcm.  Soc.  25,  186;  C.-B.  190:^  I,  788).  —  2.  YON 
Becquerel  im  Elektrokapillarapparate  durch  Wechselwirkung  von  Mn(N03)2 
auf  KOH  in  biegsamen  Blättchen  erhalten.  —  Nach  1.  weiß,  flockig;  ver- 
wandelt sich  an  der  Luft  schnell  in  braunes  Mn(OH)...  WELDON/(in  Dioxyd- 
hydrat, PHiLLirs),  bei  Gegenwart  von  Ca(OH).,  und  CaClg  in  Calciummanganit 
Bei  Gegenwart  von  W.  und  überschüssigem  Manganosalz  wird  es  rasch  zu 
hydratisiertem  Mn.O^.  dann  langsam  zu  hydratisiertem  Mn.,0..  (vgl.  diese). 
GoRGEu  {Compt.  rend.  108,  (1889)  948;  Bull  soc.  chhn.  [d]  l.  (1889)  605). 
Nach  En^gler  u.  Weissberg  {Kritische  Studien  über  Autoxijdation  1904.  111) 
entsteht  neben  MnO.^  noch  H.,0.„  welches  dann  weiter  oxydierend  wirkt.  — 
Löslichkeit  in  W.  0,6-10-*.    Herz  {Z.  anorg.  Cheyn.  22,  279;  J.  B.  1899,  697). 

—  Beim  Kochen  von  Mn(OH)o  mit  W.  und  S  bildet  sich  MnS.^O.j.  Senderens 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  800;  J.  B.  1891,  386).  —  Wird  in  frisch  gefälltem  Zu- 
stande durch  Na.2S  schwierig,  durch  (NH4).2S  leicht  in  MnS  verwandelt. 
MüCK  {Zeitschr.  Chem.  1870,  6;'  ./.  B.  1870, 331).  —  Wirkt  nicht  reduzierend 
auf  NO.  Kuhlmann  {Dingl.  211,  25),  vgl.  S.  234.  —  Löst  sich  mit  alkalischer 
Keaktion  in  einer  Lsg.  von  MnCl^,  Post,  und  in  CaCI^.  —  Ueber  Gleichgewichts- 
erscheinimgen  mit  Ammoninmsalzen,  Herz  {Z.  anory.  Chcm.  21,  243;  22,  279;  J.  B.  1899,  697). 

—  Bildungswärme  Mn  +  0  -j-  H^O  =  Mn(0H)2  +  94.7  Kai.  Le  Chatelier. 
Neutralisationswärmen  gegen  H^SO^  26.48  Kai.,  gegen  HCl  22.95  Kai..  HNO. 
22.95  Kai.  H^S.^Og  22.78  Kai.    Thomsen  {Thermochem.  Unters.  IIL  270).  —  ' 

De  Schulten. 
MnO  79.78  79.65 

HoO 20.22 20.09 

MnO,H20  100.00  99.74 

c)  ManganosaUe,  Manganoxydttlsahe.  1.  Darstellung,  Färbung,  LöslicMeit.  — 
Durch  Auflösen  von  MnCO^  in  SS.  oder  vielfach  bei  Einw.  einer  S.  auf  die 
höheren  Oxydationsstufen  des  Mn,  wobei  0  oder,  bei  Anwendung  von  HCl, 
eine  äquivalente  Menge  von  Cl  frei  wird.  Meistens  in  W.  lösl.  und  blaß- 
rosenrot oder  farblos.  Die  nicht  in  W.  löslichen  Salze  lösen  sich  in  HCl; 
schmecken  salzig  bitter,  schwach  zusammenziehend.  Die  normalen  röten 
Lackmus  nicht. 

Änsichten^  über  die  Natur  der  Färbung.  —  Fromherz  u.  Brandes  führen  den 
Farbenunterschied  gleich  zusammengesetzter  Manganosalze  darauf  zurück,  daß  die  roten 
Salze  eine  höhere  Öxydationsstufe  des  Mn  beigemischt  enthalten.    Bei  wiederholtem  Fällen 
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mit  K2CO3  imd  Auflösen  iu  H2SO4  oder  HCl  erhält  man  zuletzt  farblose  Kristalle  von  MnSO* 
oder  MnClgj  indem  jedesmal  ein  Teil  des  höheren  Oxyds  in  0  und  MnO  zersetzt  wird. 
FßOMHERZ.  Umgekehrt  läßt  sich  das  rote  Salz  nicht  durch  Kochen  mit  H2SO4  entfärben, 
auch  nicht  mittels  SO2,  Gmelin,  oder  H2S,  Berzelius  [dessen  J.  B.  11,  186).  Auch  da» 
wiederholt  aus  saurer  Lsg.  umkristallisierte  MnClg  ist  rot,  was  mit  einer  höheren  Oxy- 
dationsstufe nicht  vereinbar  ist.  Jörgensen.  Das  rote  MnS04  liefert  beim  Glühen  und 
Wiederauflösen  oder  beim  Kochen  seines  Pulvers  mit  A.  oder  Ae.  oder  seiner  Lsg.  mit 
wenig  Zucker  farblose  Kristalle.  Eote  Kristalle  werden  vorzüglich  durch  Lösen  des  mit 
Oel  und  Kohle  geglühten  Braunsteins  in  H2SO4,  farblose  beim  Glühen  von  Braunstein  mit 
konz.  H2SO4  erhalten.  Brandes.  Brandenburg  [Schiv.  14,  336)  erhielt  beim  Glühen  des 
Braunsteins  mit  rauchender  H2SO4  und  bei  Gegenwart  von  Spuren  Kupfer  das  rote,  mit 
englischer  H2SO4  das  farblose  Salz.  Gmelin  erhielt  immer  rote  Kristalle  beim  Glühen  von 
Braunstein  mit  rauchender  oder  englischer  H2SO4;  dieselben  geglüht  und  wieder  gelöst, 
oder  mit  SO2  behandelt,  oder  zwei  Stunden  mit  Zucker  gekocht  lieferten  unverändertes 
rotes  Salz.  Auch  erhielt  Wöhler  {Berz.  J.  B.  11,  186)  aus  einer  und  derselben  Lsg.,  beide 
Salze  in  scharfen  und  großen  Kristallen  neben  und  aufeinander  gewachsen.  So  auch  Schiff 
{Ann.  118,  (1861)  365).  Bisweilen  soll  die  rote  Farbe  von  einem  höheren  Manganoxyd  herrühren 
und  verschwindet  dann  durch  SO2  oder  organische  Substanzen,  bisweilen  aber  von  einer  Spur 
Kobalt.  Immer  behalten  die  Kristalle,  auch  wenn  sie  einzeln  farblos  erscheinen,  bei  größeren 
Mengen  eine  schwach  rötliche  Farbe.  Völker  (A^i^i.  59,  (1846)  27).  —  Die  rosenrote  Färbung 
ist  den  kristallisierten  Manganosalzen  eigentümlich ;  die  farblosen  Kristalle  sind  unrein  (ent- 
halten etwas  Nickel,  bei  8  T.  Nickel  auf  1000  Mangan  sind  sie  farblos).  Die  amorphen 
Manganosalze  sind  auch  in  reinem  Zustande  farblos,  liefern  aber  gefärbte  Kristalle.  Gorgeu 
(Ann.  Chim.  Phys  [3]  42,  70;  J.  B.  1853,  358).  Burin  du  Buisson  (J.  Pharm.  [3]  28,  345; 
J.  B.  1855,  380)  meinte  zwar  früher,  nur  die  wasserfreien  Salze  seien  farblos,  trat  aber 
später,  wie  GoRGEü  (J.  Pharm.  [3]  37,  253;  J.  B.  18Ö0,  166)  mitteilt,  Gorgeü's  Anschauung 
bei.  Vgl.  auch  Schwerdtfeger  (iV.  JaAr&.  PÄarm.  2,  iSu.  30;  J.  B.  1854,  353).  Beithner 
{Pharm.  Viertelj.  4,  377;  J.  B.  1855,  380). 

Verhalten  in  der  Hitze.  —  Einige  Manganosalze  halten  starke  Glüh- 
hitze aus,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Sie  verhalten  sich  gegen  Flüsse 
wie  die  Oxyde  des  Mangans  (s.  Mangan  und  Natrium).  Manganokarbonat, 
-Oxalat,  -acetat  und  -tartrat  geben  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  bei 
niederer  Temp.  MnO;  MnFL  gibtMn.O^;  MnBr^  und  MnJ.,  geben  Mn203; 
MnClg  gibt  anfangs  ein  Oxy Chlorid,  Mn01.2,2Mn2  0o,  darauf  MUgO^ ;  durch 
Glühen  bei  höherer  Temp.  werden  stets  höhere  Oxyde  erhalten.  Gorgeu 
(Compt.  rend.  IOC,  (1888)  703;  Bull  soc.  cJiim.  [2]  49,  (1888)  668). 

Verhalten  hei  der  Elektrolyse,  9^9 €n  direJde  und  indirekte  Oxydationsmittel 
usw.  —  In  neutraler  Lsg.  oxydieren  sie  sich  nur  sehr  wenig  an  der  Luft. 
Mäßig  konz.  neutrale  Lsgg.  der  Manganosalze  trüben  sich  an  der  Luft,  im  Lichte  schneller 
als  im  Dunkeln,  unter  Abscheidung  von  MnaOa ;  nur  das  Nitrat  scheidet  ein  höheres  Oxyd, 
2MnO,3Mn02,  aus.  Die  Abscheidung  kommt  nach  einigen  Tagen  zum  Stillstand  und  ist 
immer  nur  sehr  gering  gegenüber  der  in  Lsg.  befindlichen  Menge  MnO-Salz  (beim  Sulfat, 
Nitrat,  Chlorid  1  bis  2  pro  mille,  beim  Acetat  4  bis  7  pro  mille).  In  konz.  Lsg.  ist  die  Ab- 
scheidung noch  o  bis  5  mal  geringer.  In  der  Hitze  unterbleibt  diese  Zersetzung  überhaupt, 
nur  beim  Acetat  findet  sie  statt  und  zwar  hier  stärker  als  in  der  Kälte.  —  Jod  in  KJ-Lsg. 
greift  die  Manganosalze  nicht  an,  nur  etwas  das  Karbonat,  stärker  das 
Hydroxyd.  Gorgeu  {Compt  rend.  108,  (1889)  948).  —  HNO3  oxydiert  die 
Manganosalze  nicht,  wohl  aber  viele  andere  Oxydationsmittel :  so  scheiden  sie 
bei  der  Elektrolyse  am  +  Pol  Dioxyd  ab.  Fischer  {Kastn.Arch.\^,21^).  Riche 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  378).  s.  ferner  S.  252).  —  Bei  der  Elektrolyse  der 
Lsgg.  entstehen  an  der  Anode  Manganisalze  oder  braune  Hydrate  des  MnO.2, 
in  verd.  Lsgg.  der  Salze  starker  Säuren  und  bei  reichlichem  Ueberschuß  an 
Säure  entsteht  unter  80^  auch  Permangansäure.  Elbs  {Z.  EleJctrochem.  7,  260; 
G.'B  1900,  II  1225).  (Vgl.  auch  MnSO,).  Bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platin- 
elektroden bildet  sich  nurMn0.2,H._>0,  dem  bei  weiterer  Elektrolyse  W.  entzogen 
wird.  Nur  in  sehr  verdünnter  und  stark  HNO3- haltiger  Lsg.  bildet  sich  quan- 
titativ Permanganat.  Schuciit  {Z.  anal.  Chetn.  188B,  485;  J.  B.  18S3,  1513). 
Unter  besonderen  Bedingungen  bildet  sich  auch  nur  dreiwertiges  Mn.  Vgl. z.B. 
Cäsiummanganalaun.  —  Die  sauerstoffübertragende  Wirkung  von  Mn-Salzeii, 
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gemessen  diircli  Absorption  mittels  stark  verd.  Gallnssäurelsg.,  ist  bei  Ab- 
wesenheit von  Alkali  kaum  merklich,  wird  aber  durch  Zusatz  von  Spuren 
Alkali  beträchtlich  und  wächst  proportional  der  Menge  des  zugesetzten 
Alkalis,  bis  dasselbe  schließlich  an  einer  gewissen  Grenze  deutlich  hemmend 
wirkt.  Die  Eeaktion  kann  schon  durch  Spuren  von  AsoOg  (1 :  500000)  ver- 
zögert werden,  ebenso  durch  HgClg,  H<>S  und  HCN.  Trillat  {Compt.  rend. 
137,  922 ;  C.-B.  1904,  I  78).  Auch  Alburainoide,  wie  Eiereiweiß  vermehren 
die  Reaktionsfähigkeit  und  können  die  Wirkung  des  Alkalis  ersetzen,  was 
bei  sauer  reagierenden  Albuminoiden,  wie  der  Handelsgelatine,  auffällig  ist. 
Trillat  (Compt.  rend.  138,  94;  C.-B.  1904,  I.  499).  Durch  Erhitzen  wird 
diese  Wirkung  aufgehoben,  mit  der  Zeit  tritt  sie  jedoch  wieder  ein. 
Trillat  {Com2)f.  rend.  l'^H,  274;  C.-^.,  1904,  I.  714).  —  Eisenhaltige,  genau 
neutrale  Mn-Lsgg.  scheiden  beim  Stehen  an  der  Luft  alles  Fe  in  Gestalt 
basischen  Salzes  ab;  das  Mn  wirkt  hierbei  wohl  als  0-Ueberträger. 
Kassner  (Arck  Pharm.  242,  407;  J.  B.  1904,  711).  —  Ozon  färbt  mit 
Manganosalz  getränktes  Papier  braun  unter  Bildung  von  Dioxyd,  Schönbein 
iFogg.  77,  466;  J.  B.  1848  u.  1849.  952);  aus  den  Lsgg.  fällt  es  Dioxyd- 
hydrat, Jannasch  u.  Güttschalk  (Ber.  37.  (1904)  3111).  —  Sämtliche  Mangan- 
salze geben  mit  Ozon  drei  Arten  von  Produkten:  a)  einen  braunen  oder 
schwarzen  Nd.,  bei  Anwendung  von  konz.  Lsgg.  Derselbe  besteht  aus  MnOg, 
wenn  überschüssiges  O.3  angewandt  wurde,  andernfalls  wechselt  seine  Zu- 
sammensetzung mit  der  Natur  des  Salzes.  2.  Eine  violette  Lsg.  von  Permangan- 
säure,  besonders  leicht  in  verd.  Lsgg.,  doch  soll  die  Verdünnung  nicht  1 :  3000 
überschreiten.  3.  Eine  gelbe  oder  braune  Lsg.,  bei  Verdünnungen  von  1 :  30000 
bis  600000;  das  in  W.  gelöste  Oxyd  entspricht  dann  der  Zusammensetzung 
Mn.Og  oder  Mn, 0, , .  Mailekrt  ( Compt.  rend.  94, 860, 1186;  J.B.  1882,  224).  — 
Etwas  anders  verläuft  die  Eeaktion,  wenn  die  Lso^.  von  MnSO,  mit  H2SO4  angesäuert  wird. 
Die  Permanganatbildung  tritt  hier  leichter  ein  und  bei  einem  Gehalt  von  10  *»/p  H2SO4  fällt 
gar  kein  Dioxydhydrat  mehr  aus.  Bei  mehr  als  30%  H2SO4  bildet  sich  anstatt  Per- 
manganat  Manganisulfat ;  in  sehr  konz.  Mn-Lsgg.  erhält  man  stets  Ndd.,  wenn  nicht 
mindestens  50  °o  H2SO4  zugesetzt  sind,  anderenfalls  entsteht  Manganisulfat.  Aehnlich  ver- 
läuft die  Einwirkung  auf  Mg(N03)2  und  HNO3,  ^^^^  MnCl2  und  HCl,  hier  bei  höherer  Konz. 
<ler  HCl  Chlorentwicklung  verursachend ;  dagegen  wird  Manganoacetat  auch  in  saurer  Lsg. 
nicht  zu  Permanganat  oxydiert.  Maquenne  [Compt.  rend.  94,  795;  J.  B.  1882,  3()3)  — 
H2O2  fällt  Mangan dioxyd  aus  essigs.  Manganosalzlsgg.,  Eosknthal  (Dingl. 
225,  154;  J.  B.  1877,  1037);  genaueres  über  die  Zusammensetzung  dieser 
Fällung  vgl.  S.  252,  266.  — 

Chlor  scheidet  beim  Einleiten  in  die  verdünnten  heißen,  neutralen 
oder  möglichst  schwach  sauren,  am  besten  schwach  essigsauren  Lsgg. 
Dioxydhydrat  ab  unter  gleichzeitiger  [vorhergehender,  Volhard  {Ann. 
198,  (1879)  356)]  Bildung  von  HMnÖ4.  Vgl.  Steomeyer  [Schw.  N.  F.  21,  223); 
Schiel  {Americ.  J.  Sei.  {Sill)  [2]  15,  275;  J.  B.  1852,  673).  Eivot,  Beudant  u.  Daguin 
[Ann.  min.  [5]  4,  221 ;  J.  B.  1853,  6b3) ;  H.  Eose  [dessen  Traite  de  ehim.  anal.  Paris  1862, 
2,  107);  Fresenius  [Z.  anal  Chem.  11,  (1872)  295).  —  Ebenso  wirkt  auch  Br,  und  zwar 
schon  in  der  Kälte,  Kämmerer  (^Ber.  4,  218 :  J.  B.  1871, 866).  Waage  {Z.  anal. 
Chem.  10,  (1871)  206);  Morrell  {Amer.  Chem.  5,  218;  J.  B.  1874,  988);  Riley 
{Ber.  10,  (1877)  911).  Ueber  Einwirkung  von  Gl  und  Br  auf  Manganosalze  vgl. 
auch  MnCO.^.  —  Löst  man  eine  MnO-Verb.  in  rauchender  Salzsäure,  kocht 
auf  und  gibt  1  bis  2  Tropfen  HNO,^,  D.  1.35  bis  1.40  hinzu,  so  tritt  Dunkel- 
grünfärbung auf  (Bildung  von  MnCl^),  noch  erkennbar  bei  1  mg  Mn  in 
1  ccm  Lsg.,  vgl.  auch  MnCli.  ^^  KoNiNCK  [Bull,  de  Vassoc.  helge  de  Chim. 
16,  94;  C.-B.  1902,  II.  14).  —  BaO.^  ruft  in  Lsgg.  sofort  eine  stürmische 
0-Entwicklung  hervor,  Kwasnik  {Arch  Pharm.  229,  573;  J.  B.  1891,  485).  — 
Chlorkalk  oder  Chlornatron  fällen  Dioxydhydrat,  Phillips,  ebenso  wirkt  auch 
Bromnatron,  sehr  langsam  HCIO3,  Balard,  Pelouze.    Mit  NaOBr  tritt  noch 
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in  selir  verdünnten  Lsgg.  in  der  Kälte  eine  braunschwarze  Fällung  auf, 
beim  Kochen  entsteht  Permanganatfärbung; ;  beim  Filtrieren  durch  Asbest 
oder  Glaswolle  erhält  man  eine  rote,  durch  Papier  eine  grüne  Flüssigkeit. 
Deniges  (Z.  anal  Chem.  31,  (1892)  316;   J.  B.   1892,  2538).   — 

Es  oxydieren  HJO4,  HBrÖ.j,  Pammelsbeeg,  oder  KBrO;.  und  konz.  H^SO^, 
oder,  in  der  Hitze,  KC10.>  und  konz.  H2SO4  (bei  sehr  wenig  KCIO..  "ent- 
steht nur  eine  rötliche  Färbung),  Simon  (Repert.  65,  208).  Löst  man  das 
Salz  in  verd.  H2SO4  und  fügt  einige  Kriställchen  KBrO.^  hinzu,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  schon  in  der  Kälte  eine  rotviolette  Farbe  an.  die  mit  der 
Zeit  deutlicher  wird.  Vitali  (Boll  Ckim.  Farm.  87,  545;  C.-B.  1898,  IL 
942).  Noch  Vi 0000  n.  MnClg-Lsg.  wird  durch  KJO4  rot  gefärbt;  bei  stärkerer 
Konz.  entsteht  ein  roter  Nd.,  der  sich  in  HCl  unter  Entwicklung  von 
etwas  Cl  löst,  von  NaOH  schnell,  von  NH3  langsam  in  Mangan dioxydhydrat 
verwandelt  wird,  Benedikt  (Americ.  Chem.  J.  84,  581;  C.-B.  1906,  I.  500). 
Beim  Erwärmen  wirken  oxydierend  KCIO.^  und  HNO3  5  Hannay  (j.  Chem. 
Soc.  88,  (1878)  269),  oder  Cerinitrat,  welches  auch  aus  den  verdünntesten 
Manganosalzlsgg.  Dioxydhydrat  abscheidet,  Holzmann  (J.  praJd.  Clwm. 
75,  340);  oder  stark  alkalisches  KoFe(CN)6,  Lenssen  (J.  praU.  Chem.  80^ 
408;  J.  B.  1860,  655),  oder,  wenigstens  bei  MnClg,  gefälltes  HgO,  Rübe 
(J.prald.  Chem.  94,  246;  J.  B.  1865,  211). 

Ueber  Eeaktionen  verschiedener  MnO-Salze  mit  frisch  gefälltem  HgO,  Mailhe  (Compf. 
rend.  132,  1560;  C.-B.  1901,  II.  266).  Ueber  Oxydation  durch  Schmelzen  mit  KNOo  und 
Na2C03  vgl.  K2Mn04. 

Mit  (NH4).2S.20g  entsteht  Mn02  neben  geringen  Mengen  von  Perman- 
ganat;  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Silbersalz  entsteht  jedoch 
noch  in  Verdünnung  von  ^/looo  ^S  in  1  ßcm  Flüssigkeit  deutliche  Perman- 
ganatfärbung. Marshall  (Che^n.  News  83,  76;  C.-B.  1901,  L  705).  Ueber 
die  Oxydation  der  Manganosalze  durch  Persulfate  in  saurer  Lsg.  Baubigny 
(Coinpt.  rend.  135,  (1902)  995,  1110;  136,  (1903)  449,  1662).  —  Auch  KMnO^ 
scheidet  aus  verdünnten,  schwach  sauren  oder  neutralen  Manganosalzlösungen 
alles  Mn  als  Dioxydhydrat  aus  und  wird  dabei  selbst  zu  solchem  reduziert: 
3MnO  -\-  MUgO-  =  5MnO._i.  Forciihammer  {Overs.  0.  Bansle  Vid.  SeJsk  Forh. 
1856, 91).  GuYAiiD  (Bull.  soc.  chim.  6,  89 ;  J.  B.  1863,  679).  Vgl.  Fkesenius  (Z.  anal 
6%em.ll,(1872)413).  Volhard  (Am<.  198,  (1879)318).  Vgl.  jedoch  S.  254.  —  PbO.,  gibt  gleich- 
falls Mangandioxydhydrat,  Schönbein  {Pogg.  78,  (1849)  162),  und  zwar  langsam 
in  der  Kälte,  schneller  in  der  Hitze,  vollständig  auch  bei  Gegenwart  von  freien 
Mineralsäuren,  außer  HNO.>,  Gibbs  (Americ.  J.  sei.  (Sill)  [2]  14,  204;  J.  B.  1852, 
728),  und  EßÖ,,  Parkinson  (Ann.  86,  62 ;  J.  B.  1852,  730),  wobei  sich  HMnO^ 
bildet.  Beim  Erwärmen  mit  PbO.,  und  reichlich  verd.  HNO.}  zeigt  sich  eine 
nur  Spuren  MnO  enthaltende  Lsg.  nach  dem  Absitzen  des  überschüssigen  PbO.2 
intensiv  purpurrot  gefärbt  durch  Bildung  von  HMnO^.  W.  Crum  (Ann.  60,  (1 846) 
219).  Löst  man  ein  MnO-Salz  in  10  ccm  W.,  fügt  2  ccm  HNO3  1,  2  hinzu,  kocht  und 
gibt  zu  der  noch  heißen  Lsg.  etwas  Pb02,  so  kann  man  durch  die  auftretende  Permanganat- 
färbung noch  0.003  bis  0.004  g  Mn  erkennen.  Meekburg  {Chem.  Weckbl.  2,  639;  C.-B.  1905,  n. 
1466).  Die  Färbung  ist  noch  bei  Viooooo  Mn  deutlich;  Gegenwart  von  NH4CI.  HCl  (oder 
H2SO4,  Baefoed)  in  größerer  Menge  verhindert  die  Reaktion,  Ueberschuß  von  Nickel  ver- 
deckt die  Färbung,  welche  auch  an  der  Luft  und  im  Lichte  allmählich  verschwindet. 
Gibbs  {Americ.  Chem.  J.  {Sill)  ['i]' 14,  204;  J.  B.  1852,  728).  Vgl.  auch  Chatabd  {Chem. 
Neiüs  24,  196;  J.  B.  1871,  928);  Pichard  {Compt.  rend.  75,  1821;  J.  B.  1872,  909); 
Deshayes  {Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  541;  J.  B.  1878,  1062);  Boüssingault  {Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  5,  (1854)  190) ;  Volhard  {Arm.  198.  (1 879)  354) ;  und  Bildung  von  HMnO^.  Nach  H.  Rosfe 
{Pogg.  105,  289;  J.  B.  1858,  171)  rührt  die  Färbung  nicht  von  HMnO^,  sondern  von  Man- 
ganinitrat  her.  Doch  zeigt  nach  Hoppe-Seyler  {J.  prakl.  Chem.  90,  303;  J.  B.  1863,  228) 
die  rote  Lsg.  die  fünf  Absorptionsstreifen  der  HM11O4,  und  zwar  ist  das  Mn  durch  diese  Streifen 
noch  bei  einem  Gehalt  von  V250000  neben  Cr  und  Fe  zu  erkennen.  H.  Vogel  {Ber.  8,  (1875)  1534). 
Auch  oxydiert  die  rote  Lsg.,   nicht  aber  gelöstes  Manganinitrat  (?Ephr.),   mit  KOH   über- 
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sättigt  und  mit  Chromoxydkali  erhitzt,  letzteres  zu  K2Cr04.  Braun  [Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  342). 
Auch  der  Umstand,  daß  die  rote  Flüssigkeit  mit  BaCOg  eine  bleifreie,  noch  rote  Lsg.  des 
Baryumsalzes,  daß  diese  mit  Na.COs  gefällt,  eine  ebenfalls  rote  Lösung  des  Natriumsalzes 
liefert,  die  in  verschlossenen  Gefäßen  ebenso  beständig  wie  eine  Chamäleonlösung  ist,  zeigt, 
daß  HMnOi,  nicht  aber  ein  Manganisalz  vorliegt.  Barfoed  [Privatmitteilmig  an  Kraut).  — 
Noch  leichter  als  PbOg  oxydiert  Wismutsäure  das  Manganooxj^d  zu  HMnO^, 
und  zwar  nicht  nur  in  salpetersaurer,  sondern  auch  in  schwefelsaurer  Lsg*, 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  und  selbst  in  salzsaurer,  hier  jedoch  bei  stärkerer 
HCl  nur  vorübergehend,  bei  genügend  verd.  Säure  hält  sich  die  rote,  über 
dem  basischen  Wismutchlorid  stehende  Flüssigkeit  mehrere  Stunden.  Barfoed 
(Privatmitteilung  an  Kraut).  Wird  eine,  Spuren  Manganooxyd  enthaltende  Flüssigkeit 
mit  konz.  Natriumpyrophosphat  und  Pb02  gemischt  und  nach  Zusatz  von  HCl  gelinde  er- 
wärmt, so  wird  sie  blauviolett.  Natriummetaphosphat,  statt  des  Pyrophosphats  ange- 
wandt, färbt  rotviolett,  Na.2HP04  braun;  letztere  Mischung  setzt  einen  schwarzbraunen 
kristallinischen  Nd.  ab.  Braun  [Z.  anal.  Chem.  6,  73:  7,  340;  ./.  B.  1867,  845;  1868,  228).  — 
Ag'oO.2  führt  geringe  Mengen  von  MnO-Salzen  scheinbar  quantitativ  in 
MnÖO,  über;  größere  Mengen  bilden  nur  vorübergehend  diese  Säure,  worauf 
Eeduktion  zu  MnOo  eintritt;  diese  Reaktion  ist  nicht  immer  quantitativ.  Die 
TTeberführung  von  MnO-Salzen  in  MuaO,  gelingt  quantitativ,  wenn  man  die  MnO-Salzlsg. 
unter  Rühren  in  ein  Gemisch  von  Silberperoxydnitrat  (8.6  mal  die  ber.  Menge)  und  HNO^  1,  2 
einfließen  läßt  und  danach  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  KÜHLING  (Z.  angeiv.  Chem, 
16,  1145;  «/.  jB.  1903,  611).  Beim  Schmelzen  von  Manganosalzen  mit  syru- 
pöser  H3PO4  und  etwas  KNO«  entsteht  ein  amethystfarbenes  Glas :  Empfind- 
lichkeitsgrenze  ^/joo  iü§'i*-  Rose  (Pogg.  105.  (1858)  289);  Baereswil  {Compt. 
rend.  44,  (1857)  677).     Vgl.  a.  S.  264.  — 

Verhalten  gegen  Metalle.  —  Aus  gelösten  Manganosalzen  läßt  sich  das 
Mn  infolge  seiner  wasserzersetzenden  Eigenschaften  durch  andere  Metalle 
kaum  reduzieren.  Jedoch  scheidet  Zn  metallisches  Mn  ab,  Poumarede  {Compt  rend. 
22,  949).  Mg  fällt  leicht  Mn  aus  neutralem  Mn(N03)2  oder  MnClg  unter  Gasentwicklung. 
AI  wirkt  in  der  Kälte  kaum,  beim  Erwärmen  wenig  auf  das  Nitrat,  leicht  auf  das  Sulfat, 
sogleich  auf  das  Chlorid.  Maack  (Ueber  d.  Y erhalten  des  Magnesiums  nnd  des  Aluminiums 
gegen  Salzlösungen,  Göttingeyi  1S62,  29).  Metallisches  Magnesium,  welches  sich  vorteilhaft 
in  einer  Asbesthülse  befindet,  schlägt  aus  Lsgg.  von  Mn-Salzen  das  Mn  quantitativ  nieder. 
Warren  {Chem.  Neivs  60,  187;  J.  B.  1889,  23U9;  Chem.  News  61,  183;  Ber.  23,  (I890j  560). 
HiBBS  u.  Smith  {J.  Americ.  Chem.  Soc.  16,  822 ;  J.  B.  1894, 638)  fanden  jedoch,  daß,  wenn  man  zu 
der  Lsg.  von  MnClo  in  W.  A.  oder  A.  und  Ae.  setzt  und  dann  zwei  Stunden  mit  metallischem 
Mg  stehen  läßt,  kein  metallisches  Mn,  sondern  ein  hydratisches  Oxyd  gefällt  worden  ist 
Früher  konnten  bereits  Eoüssin  [J.  B.  1866,  170);  Comaille  {Compt.  rend.  63,  556;  J.  B.  1866, 
171),  und  Kern  {Chem.  News  33,  (1876)  236)  auf  solche  Weise  kein  metallisches  Mn  erhalten, 
während  Phipson  {J.  B.  1864, 192)  mittels  Mg  das  Mn  aus  MnO-Salzlsgg.  regulinisch  abscheiden 
konnte  und  FgumaeSde  {Compt.  rend.  22,  (1846)  949)  dasselbe  Kesultat  durch  Zn  erreichte.  — 

Verhalten  gegen  Allalien.  —  KOH  oder  NaOH  fällen  aus  Manganosalzen 
weißes,  auch  bei  Ueberschuß  von  Alkali  säurehaltiges  Mn(0H}2,  in  über- 
schüssigem KOH  oder  NaOH  nicht,  in  NH^ -Salzen  leicht  lösL,  sich  an  der 
Luft  zu  braunem  Mn.Og  oxydierend.  Gegenwart  von  viel  Glycerin  hindert  die 
Fällung  mit  NaOH  nicht,  aber  der  Nd.  löst  sich  dann  an  der  Luft  mit  roter  Farbe.  Donath 
\Dingl.  229,  (1878)  542).  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von  Gummi  arabicum  verhindert  die  Fällung 
des  Hydroxyds.  Lepoetu.  Thibault  (PÄar^u.  J.  Tmns.  [3]  13,  (1882)  301).  —  NHo  fällt 
aus  neutralen  Lsgg.  nur  einen  Teil  des  Mn  als  weißes,  in  überschüssigem 
NHo  unl.,  sich  an  der  Luft  bräunendes  Mn(0H).2;  hinreichend  saure  oder 
Ammoniumsalz  enthaltende  Lsgg.  von  Manganosalzen  werden  nicht  gefällt, 
auch  löst  sich  das  durch  ein  Alkali  gefällte  Mn(0H)2  in  NH4 -Salzen  unter 
Freiwerden  von  NH^  wieder  auf.  Beigemischtes  Oxydhydrat  bleibt  dabei  zurück. 
Aber  solche  ammoniakalische  Manganosalzlsgg.  setzen  an  der  Luft  allmählich 
alles  Mn  als  braunes  Oxyduloxydhydrat  ab  (in,  2,  243).  Dimethylanilin  verhält 
sich  wie  Ammoniak.  Vincent  {Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  156).  Bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  fällt  überschüssiges  NH3  die  Manganosalze  nicht ;  die  Lsg. 
färbt  sich  an  der  Luft  dunkelbraun  ohne  Fällung..  H.  Rose.'  —  NoHi,H20 
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fällt  braunes  Hydroxydul.     Curtius  u.  Schrader  (J.  praJct.  Chem.  [2]  50, 
(1894)  321). 

Verhalten  gegen  Karbonate.  —  Alkalikarbonate  fällen  weißes  MnC03,  ^tn 
der  Luft  in  der  Kälte  ziemlich  haltbar,  sich  beim  Erhitzen  etwas  bräunend. 
Vgl.  MnCOs.  Die  Fällung  ist  in  der  Kälte  und  besonders  bei  Gegenwart  von 
Ammoniumsalzen  unvollständig.  Weinsäure  hindert  die  Fällung  nicht.  H.Rose. 
Ammoniumkarbonat  fällt  die  neutrale,  NH4Cl-haltige  Lsg.  vollständig. 
H.Tamm  {Americ.  Chemist  3, 145;  J.^.  1872, 910).  Fresenius  {Z.  anal  Chem.lU 
(1872)  425).  KHCO3  fällt  die  konz.  Lsg.  sogleich,  trübt  die  verd.  wenig,  und 
nicht  oder  doch  erst  nach  längerer  Zeit,  wenn  sie  freie  Säure  enthält,  wodurch 
CO2  frei  wird.  CaCOa  fällt  auch  in  der  Hitze  nicht.  Fuchs  {Schw.  62,  192).  BaCOa, 
ÜEMARgAY,  H.  Rose,  SrCOg,  CaCOg,  MgCO^  fällen  in  der  Kälte  zwar  nicht,  in  der  Hitze 
vollständig-.  ÜEMARgAY  {Ann.  11,  (1834)  240).  MnS04  wird  bei  Abwesenheit  von  0  durch  CaCOs 
bei  gewöhnlicher  Temp.  auch  bei  monatelanger  Einwirkung  nicht  zersetzt,  bildet  aber  beim 
Erhitzen  über  100'>  CaSO^  und  MnCOg  (s.  letzteres).  Hoppe-Seyler.  MgCOg  und  noch  schneller 
MgO  fällt  beim  Kochen  das  Mangan  vollständig.  Döbereiner  {Schw.  63,  482).  Nach  Bauck 
{Anal.  d.  Salzsoolen  von  Colberg,  Göttingen  1860,  52 ;  J.  B.  1860,  654)  fällen  CaCOg,  BaCOs 
und  basisches  Magnesiumkarbonat  verdünnte  neutrale  Manganosalze  schon  in  der  Kälte. 

Na,HP04  fällt  weißes,  sich  an  der  Luft  nicht  bräunendes  MnHPO^ 
(bis  zur  500-fachen  Verdünnung,  Pfaff);  aus  NH^Cl- haltigen,  ammoniakalisch 
gemachten  Lsgg.  scheidet  es  MnNH4P04  ab. 

Verhalten  gegen  H^S  und  Schwefelverbindimgen.  —  HgS  bringt  in  neu- 
tralen Manganosalzen  von  starken  Säuren  keinen  Niederschlag  hervor. 
Nur  in  neutralem  Manganoacetat  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  wenig 
MnS.  das  durch  Zusatz  von  wenig  freier  Säure  verschwindet.  Wackenroder 
{N.  Br.  Arch.  U  114).  —  (NHJ.S  fällt  fleischrotes  MnS,  unl.  im  Ueberschuß 
des  Fällungsmittels,  sehr  leicht  lösl.  in  verd.  Säuren,  auch  in  verd.  Essig- 
säure, sich  an  der  Luft  oxydierend  und  dabei  braunschwarz  werdend. 
Auch  die  Fällung  des  Sulfides  wird  durch  konz.  Lsg  von  Gummi  arabicum  verhindert. 
Lefort  u.  Thibaült.  Gegenwart  von  Alkalicitrat  verhindert  die  Fällung  ganz  oder  teil- 
weise. Spiller  {('kern.  Sor.  Qu.  J.  10,  110;  J  B.  1857,  569).  Auch  die  Lsg.  von  Maugano- 
pyrophosphat  in  Natriumpyrophosphat  wird  nicht  durch  (NH4)2S  gefällt.  H.  Rose.  Vgl. 
ferner  Terreil  iCompt.  read.  45,  652;  J  B.  1857,  593);  Classen  [Z.  anal.  Chem.  8,  370: 
J.  B.  1869,  887);  How  [Chem.  Aeivs  19,  137;  J.  B.  1869,  887);  Fresenius  (./.  prakt. 
Chem.  82,  267;  Z  anal.  Chem.  11,  419)  und  UnS  (IH,  2,  275).  Reine  Manganosalze  werden 
beim  Erhitzen  mit  NagS^Oa  auch  unter  Druck  nicht  verändert.  Gibbs  {Sill.  Am.  J.  [2]  37, 
346;  .7.  B.  1864,  184).  Nach  Norton  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  223)  bildet  sich  teilweise 
MnS.  —  SO.2  ist  ohne  fällende  Wirkung;  durch  Sättigung  mit  NH^  er- 
scheint ein  weißer,  sich  in  überschüssigem  SO2  lösender  Nd.,  der  sich 
aus  letzterer  Lsg.  beim  Stehen,  schneller  beim  Kochen  wieder  abscheidet. 
■ —  NaHSgO^  ist  scheinbar  ohne  Einwirkung.  Brunck  {Ann.  336,  281: 
C.-B.  1905,  I.  11). 

Oxalsäure  fällt  aus  konz.,  nicht  aus  verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit 
weißes  kristallinisches  Manganooxalat,  in  HCl  oder  H.jSO^,  nicht  in  Oxalsäure 
[oder  Alkohol,  Gibbs  {Americ.  J.  sei.  {Sill)  [2]  44,  213);  vgl.  Fresenius  {Z.  anal. 
CÄer».  11,  (1872)414)]  lösl.  Dagegen  fällt  K, 62 O4  nach  Ci.assen  {Z.  anal.  Chem. 
16,  (1877)  315,  471;  18,  (1879)  175)  alles  Mn  als  MnC.O^,  in  überschüssigem 
K2C2O4   lösl.,  daraus   durch  konz.  Essigsäure  fällbar. 

'Verhalten  gegen  Cyanide.  —  KCN  fällt  aus  Manganosalzen  einen 
schwach  rötlich  weißen  Niederschlag,  Gmelin,  der  sich  an  der  Luft  schnell 
bräunt,  Rammelsbekg  {Fogg.  42,  (1837)  117),  durch  stärkere  Säuren  zersetzt 
wird  und  sich  in  wäßrigen  Cyanalkalimetallen  löst.  Ittner.  Fügt  man  um- 
gekehrt zu  überschüssigem  KCN  wenig  einer  Manganosalzlösung.  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  hellbraunrot  und  scheidet  bei  mehr  Manganosalz  einen 
schmutzig  rotgelben  Nd.  ab,  der  sich  in  viel  KCN  zu  einer  braunroten 
Flüssigkeit  löst,  aus  der  Säuren  kein  Mn(CN)2  fällen,  und  welche  sich  an 


Manganomanganioxyd,  MiigO^.  241 

der  Luft  unter  Abscheidung  von  Manganihydroxyd  entfärbt.  Haidlen  u. 
Fresenius  (Ann.  43,  (1842)  132).  Manganoacetat  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  von 
KCN  zu  Anfang  einen  schmutzig  hellgelben,  an  der  Luft  rasch  veränderlichen 
Nd.,  der  sich  in  konz.  KCN  löst;  bei  mehr  Manganoacetat  wird  grünes,  beim 
Umschütteln  nicht  mehr  verschwindendes,  luttbeständiges  KCN.  Mn(CN).2, 
gefällt,  das  sich  in  überschüssigem  KCN  zu  einer  schwach  gelben  Flüssigkeit 
iöst.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  Alkohol  4KCN,Mn(CN)2,3HoO.  Eaton  u.  Fittig 
{Ann.  145,  157;  J.  B.  1867,  372)  (vgl.  diese  Verbb.).  -  K4Fe(CN)«  gibt  (bis  zu 
60u0-facher  Verdünnung,  Pfaff)  einen  weißen  Nd.,  der  sich  leicht  in  HCl  löst,  jedoch 
nach  Otto  (Ann.  42,  (1842)  348)  nicht  bei  Ueberschuß  von  K,Fe(CN)6,'NH,Cl 
und  anderen  Salzen.  Mit  K4Fe(CN)6  kann  man  in  wein  säurehaltiger  ammo- 
niakalischer  Lsg.  neben  O.Ol  g  FeCl.^  noch  0.00004  g  Mn  nachw^eisen.  Blum 
(Z.  anal  Chem.  25,  (1886)  519j.  —  K3Fe(CN)ß  gibt  einen  braungelben,  nicht 
in  HCl  lösl.  Nd.,  nach  Allen  (Chem.  Neics  23,  290;  .7.  B.  1871,  930)  in  NH.Cl  und 
^'Hs-haltigen  Lsgg.  einen  braunen.  Vgl.  oben  Lenssen.  Nach  Draper  {Chem.  NfWS 
51,(1885)  226).  ist  dieser  Nd.  durch  heiße  HCl  zersetzlich  (vgl.  auch  Deane 
{CJiem.  Neius  51,  (1885)  164,  248),  und  sogar  in  W.  bereits  lösl.  —  V2  n.- 
Cobalticyankaliumlsg.  wird  von  V-^ß-  MnC1.2-Lsg.  weiß  gefällt.  Miller  u. 
Mathews  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  22,  62;  C.-B.  11)00,  I.  754).  —  Verwandelt 
man  eine  MnO-Yerbindung  in  MnO.2  und  behandelt  sie  dann  mit  einer 
essigsauren  Lsg.  von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  CH2[C6H^N(CH;,).,]2, 
so  tritt  noch  in  großer  Verdünnung  Blaufärbung  auf.  Trillat  (Compt. 
rencl.  IBö,  1205;  C.-B.  190B,  II.  68).  —  Ueber  Reaktionen  mit  Terpentinöl,  Pinen, 
Zitronen-  und  Thymianöl  u.  a  m.,  Cbismer  (Pharm.  Centralh.  32,  438;  C.-H.  1891,  II,  504). 
—  Bernsteins,  und  benzoes.  Alkalien,  sowie  Galläpfeltinktur  sind  ohne  fällende  Wirkung  — 
Die  Bakterienart  Crenothrix  manganifera  besitzt  die  Eigenschatt,  aus 
Wässern  MnO  zu  fällen,  und  zwar  bis  Y^  ihres  Trockengewichts.  Jackson 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  681;  C.-B.  1902,  IL  145).  Ueber  Abscheidung  aus 
manganhaltigen  Wässern  durch  diesen  Manganpilz:  Beythien,  Hempel  u. 
Khaft  (Z.  üniers.  Nahrtmgs-  u.  Genussm.  7,  (1904)  215:  Neufeld  (Z.  angew. 
Chem..  14,  1149;  16,  905;  J.  B.  1904,  433).  — 

Ueber  ein  Verfahren  zum  Entwickeln  unsichtbarer  Hg O2 -Bilder  mit  ammoniakalischen 
Manganosalzlsgg-. :  Neue  Photographische  Gesellsch.  D.R.-F.  158368;  C.-B.  190.5,  I,  785. 
Vgl.  auch  D.R.-P.  147131;  C.-B.  1904,  I,  230. 

B.  Mn.304.  Manganomanganioxyd,  Manganoxydidoxyd.  —  Nach  Eammels- 
BKRG  (Ber.  Berl.  AJcad.  1885,  97),  sowie  nach  Fea^ke  (J.  praU.  Chem.  [2] 
36,  (1887)  31,  166,451)  aufzufassen  als  2MnO,Mn02;  nach  Chhistensen  (/. 
praU.  Chem.  [2]  28.  (1883)  1)  als  MnO,Mn2  03 ;  vgl.  auch  Rose  (Pogg.  121,  (1864) 
318);  Heemann  (J.prakt.  Chem.  [1]  43,  (1848)  50).—  a)  Wasserfrei.  Rotes  Mangan- 
oxyd. Mineralisch  als  Haumiannit  —  Bildung.  —  1,  Das  Mn  oxydiert  sich 
an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  rotbraunem  Mn.304,  schneller,  jedoch 
ohne  Feuererscheinung,  beim  Erhitzen;  in  0  erfolgt  die  Oxydation  unter 
Erglühen  des  gepulverten  Metalls.  —  2.  Das  nicht  zu  stark  geglühte  MnO 
bräunt  sich  schon  an  kalter  Luft  und  verglimmt  beim  Erhitzen  darin;  das 
dichtere  weißgeglühte  MnO  oxydiert  sich  bei  schwachem  Glühen  an  der 
Luft  ohne  Feuererscheinung  zu  Mn.>04.  —  3.  Beim  Glühen  des  MnO  im 
Wasserdampf  (III.  2,  234).  —  4.  Die  höheren  Oxyde  des  Mn  verwandeln 
sich  bei  starkem  Glühen  unter  0-Abgabe  in  Mn.O^.  Vgl.  Mangandioxyd  (lll. 
2,  249).  -  5.  Braunstein  wird  in  trocknem  H  bei  202*^  zu  Mn.^O^.  W.  Müi.lek 
{Pogg.  136,  (1869)  51).  Künstliches  MnO.  wird  in  trocknem  H  bei  230"  in  Ma.Og 
verwandelt,  bei  etwas  höherer  Temp.  in  MnO;  das  so  bei  verhältnismäßig 
niedriger  Temp.  dargestellte  MnO  geht  bei  mäßigem  Erhitzen  an  der  Luft 
in  MugO^  über.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  233).  —  6.  Durch 
Erhitzen  des  Hydrats. 

Gmelin-Friedheira.    IIL  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  16 
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Barstellung.  —  1.  Man  glüht  MnCO.j  oder  Mn(0H)2  heftig  an  der  Luft. 
Erst  bei  mehrstündigem  Weißglühen  kann  man  der  Bildung  des  Mn304  sicher  sein.  Wright 
u.  LuFP  {Ber.  11,  (1878)  2145).  Vgl.  III.  2,  245.  Dem  Mn(0H).2  und  besonders  leicht 
dem  MnCO:>  anhängendes  iflkalisalz  läßt  sich  nach  dem  Glühen  durch 
siedendes  W.  vollständig  ausziehen.  Fresenius  (Z  anal.  Chem.  11,  (1872)  290). 
—  2.  Durch  Glühen  des  Manganooxalates  an  der  Luft.  Lassaigne  {Ann. 
Chim.  Phys.  40,  329;  Scliw.  56,  160).  Vgl.  über  Darst.  des  Oxalates  besonders 
Classen  {Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  315,  471).  —  3.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  MnCl.2 
mit  reinem  HgO  gemischt  ab  und  glüht.  Volhard  {Ann.  198,  (1879)  330).  — 
Kristallinisch  wird  es  erhalten:  4.  In  der  Form  des  Hausmannits  durch 
Glühen  des  amorphen  Mn^jO^  in  einem  langsamen  HCl-Strom,  H.  Deville 
{Compt  rend.  5B,  199;  J.  B.  1861,  7),  oder  beim  Glühen  des  Ammonium- 
manganchlorides oder  eines  Manganoxyds  mit  NH^Cl  an  der  Luft.  v.  Hauer 
{Ber.  Wien.  Ahad.  18,  (1854)  453).  —  5.  Bei  heftigem  Glühen  eines  Gemenges 
von  MnS04  ^^^l  K^SO^  in  einem  Platintiegel.  Debray  {Compt.  rend.  52,  985; 
J.  B.  1861,  8).  —  6.  In  der  Form  des  Hausmannits  beim  Schmelzen  des 
amorphen  Mn304  mit  Borax.  Nohdenskjöld  {Pogg.  114,  612;  /.  B.  1861, 
260).  —  7.  Beim  Glühen  von  MnCl^  im  Wasserdampf.  Des  hat  {Ann.  min. 
[5]  1,  (1852)  124).  —  8.  In  tesseralen  Oktaedern  von  der  Form  des  Magnetits  bei 
sehr  heftigem  Glühen  von  Mn.,0.,  oder  besser  von  Braunstein.  Sidot  {Compt. 
rend.  69,  201;  J.  B.  1869,  251)'.  —  9.  Beim  Glühen  von  CaCL  und  MnO 
auf  einem  Röstscherben.  Kuhlmakn  {Compt.  rend.  52,  1283 ;  J.  B.  1861,  9), 
welcher  es  auch  ak  Hüttenprodukt  in  Pseudomorphosen  nach  Mang-anit  in  einem  Ofen  fand, 
in  dem  sechs  Monate  CaCL^  durch  Glühen  von  MnClg  mit  Kreide  dargestellt  war.  Vgl. 
unten.  —  10.  Wird  bei  Weißglut  von  Glas  aufgenommen  und  bei  langsamem  Er- 
kalten teilweise  kristallinisch  abgeschieden.  Ep.ell  {Dingl.  220,  (1876)64  u.  155). 

Phys.  Eigenschaften.  —  Der  Hausmannit  kristallisiert  tetragonal. 
a  :  c  =  1.743:1.  Haidinger.  Wichtigste  Formen:  p[lll]  meist  vorherrschend,  e[101]. 
s[llB],  a[112],  c[001],  m[ll()].  (111) :  111)  =  7206 /,';  (Inl) :  >011)  =  80"5U',  Häutig  Zwillinge 
nach  c;  sehr  oft  zu  Fünflingen  gruppiert.  Deutlich  spaltbar  nach  c;  undeutlich  nach  c  und  p. 
Dana's  Syst.  6.  Aufl.  230,  10  56.  Der  Hausmannit  zeigt  4  72,  Dana,  4.856,  Eammelsberg, 
spez.  Gew.  Härte  5  bis  5.5.  Halbmetallglänzend  bräunlich  schwarz,  von  braunem  Striche  und 
Pulver.  Löst  sich  in  kalter  konz.  H2SO4  mit  roter  Farbe.  Haidinger.  Wird  von  Zitronen- 
säure angegriffen  und  bildet,  wenn  man  noch  KJ  zusetzt,  eine  braunrote  Lsg.  Bolton 
{Ann.  Neiü-York  Acad.  Sc.  1,  158).  —  Das  amorphe  Mn.j04  ist  ein  bald  rot- 
braunes, bald  zimmtbraunes,  wenn  durch  Reduktion  von  MnO.,  im  H-Strom 
gewonnen,  hellgelbes,  bei  jedesmaligem  Erhitzen  schwarzes  Pulver  von  4.718, 
Rammelsberg,  4.325  (bei  8.9^)  spez.  Gew.  PLAYrAiii  u.  Joule.  —  Bildungs- 
wärme 328.0  Kai.     le  Chatelier  {Compt.  rend.  122,  80;  J.  B.  1896,  69). 

Chem.  Verhalten.  —  1.  Durch  Weißglühen  mit  Kohle  zu  Metall.  lOü  Th. 
geben  im  Kohlentiegel  73.4  Mn  (Rechn.  72.05).  Berthier.  Die  Einwirkung  beginnt 
bei  430^.  Weight  u.  Luef  {Ber.  11,  (1878)  2143).  —  2.  Durch  Glühen  in  H 
oder  CO  zu  MnO  (III.  2.  233).  Die  Einw  des  H  beginnt  erst  über  330°  und  verläuft  auch 
etwas  über  360"^  nur  langsam,  W.  Müller  {Pogg.  13G,  (1869)  60),  die  des  CO  tritt  bei  Zink- 
schmelzhitze ein.     Bell  {Chem.  Nervs  23,  258;  J  B.  1871,  265).     Das  amorphe  Mn.^O^ 

beginnt  schon  bei  255^^  von  H,  bei  240'*  von  CO  reduziert  zu  werden. 
Wright  u.  Luff.  Durch  Reduktion  von  MnO.,  im  H-Sti'om  gewonnenes 
hellgelbes  Mn.^04  wird  bei  296^  im  H-Strom  zu  MnO  reduziert.  Glaser 
{Z.  anorg.  Chem.  :^6,  (1903)  1).  —  3.  Beim  Glühen  in  0  zu  Mn.^O.^.  Schneider 
{Pogg.  107,  (1859)  605)  und  zwar  um  so  leichter,  je  feiner  es  verteilt  ist. 
GoRGEu  {Compt.  rend.  106,  (1888)  703;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (188>^)  665).  Die 
Oxydation  beginnt  bereits  bei  170^  und  kann  fortschreiten  bis  2MnO,3Mn0.2. 
Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation:  Gorgeü.  —  4.  Beim  Glühen 
mit  S  im  Wasserstoifstrome  zu  MnS,  mit  NH.Cl  bei  Luftabschluß  zu  MnCl._j. 
H.  Rose.  —  5.  Kochende  konz.  und  verd.  HNO.  zieht  MnO  aus  und  hinter 
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läßt  Dioxyd.  Beethiee.  FoeCHHAMMEE.  Das  von  100  T.  Mn,04  durch  Säuren 
erhaltene  Dioxyd  liefert  beim  Glühen  35,  Berthier,  84.03,  Forchhammer,  MusOi-  Rechn. 
für  Mn304=2MnO  +  Mn02:  33.33%.—  229  T.  Mn.O^  geben  mit  kochender  verd. 
H2SO4  (etwa  1  T.  konz.  H..SO4  auf  11  T.  W.  enthaltend)  eine  Lsg.  von 
MnSO^  und  86.86  Dioxyd  (Rechn.  87).  Tuenee.  —  6.  Erhitzte  HCl  bildet 
MnClg  und  Cl,  letzteres  6.99  7o  Sauerstoff  (Rechn.  7.0)  entsprechend,  Otto  {Ann.  93,  (1855) 
373),  erhitzte  konz.  H2SO4  gibt  0  und  MnSO.^.  Beim  Erhitzen  mit  KHSO4 
entwickeln  100  T.  Mn304  7.566  Sauerstoff  (Rechn.  7.0).  Foechhammee.  — 
7.  Gegen  sirupartige  H.5PO4  verhält  es  sich  wie  Mn.^Og  (III.  2,  245  u.  247). 
H.  Rose.  —  8.  Essigsäure  greift  geglühtes  Mn.^O^  um  so  weniger  an,  je  kon- 
zentrierter die  Säure  ist,  dagegen  um  so  leichter,  je  weniger  kohärent  das 
Mn.304  ist.  Cheistensen  {J.  praJä.  Chem.  [2]  28,  (1883)  9);  das  nach  5. 
dargestellte  liefert  hierbei  bei  100^  ein  Gemenge  von  Mangano-  und 
Manganiacetat.  (S.  unter  Mn-Acetaten.)  —  9.  Durch  Erhitzen  mit  einer  Lsg. 
von  NH4CI  wird  MnO  gelöst,  während  MugO^  ungelöst  bleibt.  H.  Rose 
(Ber.  Berl.  Akad.,  Mai  1848;  Eose-Finkener,  I,  23b).  —  10.  üeberschüssiges 
MnoO^,  mit  Alkalikarbonat  und  -nitrat  bei  Luftabschluß  geglüht,  liefert 
¥Öl  wahrscheinlich  nach :  6Mn304  -j-  2KNO3  =  9Mu,03  +  K2O  -f  2N0,  denn  das 
rückständige  Gemenge  löst  sich  in  verd.  NaOH  nicht  mit  grüner  Farbe 
und  das  entwickelte  NO  entspricht  dem  angewandten  KNO.^  bis  auf 
etwa  4  7o.  Wagnee  (Z.  anal  Chem.  18  (1879)  553).  —  Ueber  Einwirkung 
von  H2O2  vgl.  bei  MnO.,  S.  251. 

Berzelius  u. 
Arfvedson.      Arfvedson.      Bergman. 
3Mn  7205  72.77  72.74  74 

40 27  95 27.23  27  26 26 

Mn304         100.00  lOü.Oü  100.00  100 

Rawack  (III.  2,  228).  —  Analysen  von  Hansmannit  s.  bei  Turner  {Trans.  R.  Soe. 
Edinb.  11);  Rammelsberg  {Pogg.  14,  222:  124,  (1865)  523);  Igelström  {Oefvers.  af  Stockh. 
Mad.  Förh.  18Ö5,  606).    Auch  bei  Dana  '{Syst,  6.  Ed.  230  u.  1036). 

b)  Wasserhaltig.  —  1.  Durch  Fällen  eines  Manganomanganisalzes 
(s.  bei  c))  mit  wäßrigem  KOH.  —  2.  Man  trägt  in  ammoniakalisches  [und  NH^Cl 
enthaltendes]  MnClg  nach  III.  2,  253  (3)  frisch  dargestelltes  Mangandioxyd- 
hydrat in  einer  zur  völligen  Zersetzung  ungenügenden  Menge  ein  und 
erhitzt  allmählich,  wobei  sich  bei  einer  gewissen  Temp.  gelbbraunes  Oxydul- 
oxydhydrat bildet.  Otto  {Ann.  93,  372;  JB.  1855,  379).  —  3.  Durch 
freiwillige  Oxydation  einer  NH4Cl-haltigen  ammoniakalischen  Mangano- 
salzlsg.  bei  hinreichend  langem  Stehen  an  der  Luft  unter  Ersatz  des  ver- 
dunstenden NH3.  Etwa  beigemengtes  MnCOa  läßt  sich  durch  Kochen  mit  NH4CI 
[vgl.  a,  Chem.  Verh.  (9)]  entfernen,  etwas  sauerstoffreicheres  Oxyd  bleibt  beigemischt.  Otto. 
GoRGEu.  —  4.  Zu  einer  Lsg.  von  250  g  entwässertem  MnCl^  und  200  g 
NH4CI  in  viel  W.  wird  überschüssiges  NH.3  zugefügt,  die  Lsg.  alsdann 
erwärmt  und  mit  Mangandioxydhydrat,  dargestellt  nach  der  Methode  von 
Christensen,  in  kleinen  Anteilen  unter  fortwährendem  Erwärmen  versetzt, 
bis  die  Farbe  des  Nd.  zimmtbraun  geworden  ist.  Mit  W.  auszuwaschen 
und  feucht  aufzubewahren.  Cheistensen  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  322). 
—  5.  Bei  Einwirkung  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  (NH^lgSOo  auf 
Mangandioxydhydrat,  laugsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen.  Otto.  — 
6.  Beim  Schütteln  der  Lsg.  eines  Manganosalzes  mit  Alkalien  und  Luft, 
GoRGEü  {Compt.rend.  84,  177;  J.  B.  1877,  253),  oder  durch  langes  Stehen- 
lassen an  der  Luft,  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1885,  104),  in  diesem  Falle 
einem  Monohydrat  entsprechend.  —  7.  Ueber  Bildung  von  Mn304,xH.^0  aus  KMn04 
und  einem  Gemisch  von  NagSg  und  NaoSaOs  vgl.  KMnOi.  — 

Nach  (2)  lebhaft  gelbbraun  mit  einem  Stich  ins  Rotbraune,  dicht,  fast 
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körnig,  wird  durch  Kochen  mit  einer  Lsg.  von  NH^Cl  nicht  verändert,  durch 
verd.  Säuren  in  MnO  und  in  braunschwarzes  Dioxydhydrat  zerlegt.  Otto.  — 
Nach  (3)  schokoladenbraun,  anscheinend  kristallinisch,  sonst  amorph.  Gorgeu. 
—  Nach  (6)  bei  nicht  überschüssigem  Alkali  frei  von  Alkali,  CO.,  und  ba- 
sischen Manganosalzen,  gibt  in  der  Kälte  kein  Mangan  an  eine  mäßig 
konz.  Lsg.  von  NH^Cl  ab,  gibt  an  verd.  HNO3  %  des  Mangans  als  MnO 
ab,  während  Ys  als  schwarzes  Dioxydhydrat  ungelöst  bleibt.  Mit  verd. 
NaOH  behandelt,  nimmt  es  0.02  bis  0.14  7^,  NaOH  auf  und  zwar  absor- 
bieren die  wasserreichsten  Proben  am  meisten.  Gorgeu.  —  (2)  enthält  [wie 
getrocknet?]  5  ^/o  Wasser,  Otto,  (6)  im  Vakuum  getrocknet  2.5^/,,,  (3)  und 
(6)  mit  überschüssigem  Alkali  dargestellt,  enthalten  im  lufttrocknen  Zu- 
stande 3.5  bis  27  7o?  iiii  Vakuum  getrocknet  2.5  bis  7  %  Wasser.  Gdegeu. 
(2)  nimmt  bei  15  V2  stündigem  Erhitzen  auf  250  bis  300^  etwa  so  viel  0 
auf,  wie  zur  Bildung  von  Mn203  nötig  ist  (get  im  nicht  erhitzten,  über  konz. 
H2SO4  kurze  Zeit  getrockneten  Mn304  37.57  7.,  MnOa;  Rechn.  für  Mn;i04  ==  37.99;  in  dem 
auf  250'^  erhitzten  Rückstande  53.34,  in  dem  auf  300»  erhitzten  56  95%  MnOa;  Rechn.  für 
Mn^Og  =55.06).  J.  PosT  {Verk  ß.  Bef.  d.  Gewerhefl.  in  Preussen  58,  (1879)  468). 
Wasserfrei.  Gorgeu  (6).  Rammelsberg. 

Wie  getrocknet?  Mittel.  3MnO  86.23  86.88  86.72 

3MnO  213  93.01  0  6.48  6.31  7.Ü0 

0 16  6.99  7.22  HgO  7.29 

MnsOi  229  100.00  ~  Mn304,H20      100.00 

(3)  und  (6)  mit  überschüssigem  Alkali  dargestellt,  enthalten  wasserfrei  höchstens 
7.71%  disponiblen  Sauerstoff.  Gorgeu.  (3)  enthält  nach  Schaffner  {An7i.  51,  (18f^3)  168), 
welcher  es  als  Oxydhydrat  beschreibt,  bei  100<^  getrocknet,  20.49%  H,0,  nach  Hermann 
(Pogg.  74,  (184^)  303),  mit  Wasser,  welches  etwas  Essigsäure  enthält,  ausgewaschen  und 
an  der  Sonne  getrocknet,  6.14%  H2O. 

c)  ManganimanganosaUe,  Manganoxyduloxydsahe.  —  Mn.^04  löst  sich  nur 
in  heißer,  sehr  konz.  HoPO^,  heißer  Essigsäure  und  kalter  konz.  H0SO4, 
HCl,  Oxal-  und  Weinsäure  in  geringer  Menge,  ohne  die  Säuren  zu  neu- 
tralisieren. Die  Lsg.  in  H3PO4  und  HgS04  ist  kolombinrot,  die  in  den 
übrigen  Säuren  dunkelbraun.  Erhitzen  und  Zusatz  von  W.  oder  redu- 
zierenden Stoffen  verwandelt  diese  Lösungen  (die  in  H.POj  ausgenommen) 
in  stark  saure  Lösungen  von  Manganosalzen.  —  Wahrscheinlich  sind  sie  nur 
Gemenge  von  Mangano-  und  Manganisalzen. 

C.  MUgOg.  Manganioxyd,  Manganoxyd.  Schwarzes  Manganoxyd,  a)  Wasser- 
frei. —  Findet  sich  selten  kieselsäurefrei  als  Braunit  —  Bildung  und  Darstellung.  — 
1.  Bei  längerem  Dunkelrotglühen  von  MnOg  oder  von  Mn(N0:J.2  ^^  der  Luft. 
Berzelius.  Hf.rmann  {Fogg.  74,  (1848)  303).  —  2.  Beim  Glühen  des  Dioxyds 
in  reinem  Sauerstoff.  Schneider  (Pogg.  107,  605;  J.  B.  1859,  179).  Auch 
bei  der  Hitze  des  Bunsenbrenners  wird  an  der  Luft  oder  in  NO  bei  höherer  Temp.  häufig 
MuaO*  gebildet.  Dittmar  (III,  2,  249).  Künstliches  Dioxyd  geht  in  trocknem  0 
bei  230«  in  Mn^O^  über.  Moissan  {Ann.  CJiim.  Phys.  [5J  21,  (1880j  232).  — 
3.  MnO  und  Mn^Ö^  werden  durch  starkes  Glühen  in  0  vollständig  zu  Mn.,,Os 
oxydiert,  daher  auch  durch  Glühen  von  Manganooxalat  in  Sauerstoff'  MugOg 
erhalten  werden  kann.  Schneider.  —  4.  Fällt  man  ein  mit  einem  Cu-,  Pb-, 
Bi-,  Cd-,  Zn-,  Mg-,  Ba-,  Sr-,  oder  Ca-Salz  vermischtes  Manganosalz  durch 
Na^CO.j  und  glüht  den  ausgewaschenen  Nd.  an  der  Luft,  so  enthält  er  sämt- 
liches Mn  als  MUgO^.  Mit  Ferro-  oder  Ferri-,  AI-  oder  Be-Salzen  entsteht  dagegen  Mn304. 
BuNSEN  u.  Krieger  (Ann.  87,  257;  J.  B.  1858,  626).  Auch  ein  gleichzeitig  ge- 
fälltes Gemisch  von  Manganooxalat  und  Zinkoxalat  enthält  nach  dem  Glühen  an  der  Luft 
das  Mn  als  MnaOg.  Classen  (Z.  anal.  Chem.  16,.  (1877)  315,  471;  18,  (1879)  175).  — 
5.  Trocknes  MnJa  verbrennt  beim  Erwärmen  in  0  wie  Zunder  unter  Jodent- 
wicklung zu  MugOg.  Ebenso  verhält  sich  wasserfreies  MnBr2  bei  dunkler 
Kotglut,  Bkrthelut  (Ann.  (htm.  Phys.  [5]  15,  185;  J.  B.  1878,  104),  und 
MnClo  beim  Glühen  in  trocknem  Sauerstoff,  Berthelot,  oder  an  der  Luft, 
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Knab  {Engl  Fat;  Chem.  Ind.  1878,  221;  J.  B.  1878,  1125).  —  6.  Man  leitet 
bei  450^  Wasserdampf  über  Alkalimanganat,  wobei  unter  0-Entwickluug  ein 
Gemenge  von  MngO-j  und  Alkalihydroxyd  hinterbleibt.  Tessie  du  Mothay 
(s.  Bd.  1, 1,  6).  —  7.  Bei  schwachem  Glühen  des  Manganits,  Rammelsbeeg  {Pogg. 
124,  (1865)513),  oder  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  künstlich  dargestellten 
Manganihydroxyds,  Carius  (III,  2,  246).  —  8.  Durch  Erhitzen  von  Mn02  in 
einem  Strom  von  NHg,  vgl.  MnOo.  —  9.  Durch  Erhitzen  von  MnCO^  mit 
geschmolzenem  KNO^.  Lepierre  (Compt.  rend.  120,  (1895)  924).  — 10.  Durch 
Verreiben  von  kristallisiertem  MnCl2  mit  BaO^  im  Mörser.  Spring  u.  Lucion 
{Bull  soc.  chim.  [3]  B,  (1890)  4). 

Phys.  Eigenschaften.  —  Der  Braunit  kristallisiert  tetragonal.  a :  c  = 
0.9850:1.  Haidinger.  Wichtigste  Formen:  p  [111]  vorherrschend,  e[101],  a[100],  c  [001], 
selten  m  [110]  und  ditetragonale  Pyramiden.  (001) :  (1 11)  =  540197-2' ;  (Hl)  =  (111)  =  *7P2r. 
Zwillinge  nach  e.  Vollkommene  spaltbar  nach  p.  Spez.  Gew.  4.75  bis  4.82.  Härte  6  bis  6.5. 
Halbmetallglänzend,  braunschwarz.  Von  ebenso  gefärbtem  Strich  und  Pulver.  —  Das 
künstliche  Oxyd  ist  ein  scliwarzes,  bei  sehr  feiner  Verteilung  braunes  Pulver 
vom  spez.  Gew.  4.325,  Rammelsbeeg;  spez.  Wärme  0.1620,  Oeberg  (Kgl 
Vetensk  Ale.  Handl  StocMioIm  42,  (1885)  43). 

Chem.  Verhalten.  —  1.  Verwandelt  sich  bei  stärkerem  Glühen  in  Mn3  04 
unter  Entwicklung*  von  3.05  %,  Forchhammer,  3.50  %,  Hermann,  Sauerstoff 
(Eeehn.  3.38).  Bei  einer  gewissen  Temp.  ist  Mn^Oo  in  einem  bestimmten 
Gemisch  von  0  und  N  beständig,  eine  geringe  Verminderung  der  Tension 
des  0  veranlaßt  Reduktion  zu  Mn;^04.  Dittmar  (/.  Chetn.  Soc.  [2]  2,  294; 
J.  B.  1864,  235).  Ist,  wenn  bei  hoher  Temp.  dargestellt,  beim  Glühen  völlig 
beständig.  Gürgeu  {Compt.  rend.  100,  (1888)  703:  Btdl  soc.  chim.  [2]  49, 
(1888)  668).  —  2.  Wasserstoff  reduziert  erst  bei  Rotglut  zu  MnO.  W.  Müller 
{Pogg.  136,  (1869)  51);  nach  Glaser  {Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  1)  wird  es 
im  H-Strom  von  230^  an  zu  Mn.^Oj  reduziert;  ähnlich  verhalten  sich 
andere  Reduktionsmittel.  Christensen.  —  3.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
HNO3  in  sich  lösendes  MnO  und  in  zurückbleibendes  MnO.,.  Berthier. 
Ebenso  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^.  Turner.  —  4.  Löst  sich  in  erhitzter 
konz.  H2SO4  unter  0-Entw.  und  in  erhitzter  HCl  unter  Cl-Entwicklung  zu 
Manganosalzen.  —  Zahlreiche  natürlich  vorkommende  Manganoxyde  geben 
beim  Erhitzen  mit  konz.  H0SO4,  die  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  verdünnt 
ist,  eine  Lsg.  von  violetter  Farbe.  Thaddeeff  (Z.  Krysl  20,  (1892)  4). 
Bei  der  Zersetzung  mit  verd.  H.2SO4  oder  HNO.,  geht  genau  die  Hälfte  des 
Mn  in  Lsg.  Christensen  {J.  praU.  Chem.  [2]  28,  (1883)  4).  —  5.  Geglühtes 
Mn^Og  wird  von  Essigsäure,  gleichgültig  welcher  Konzentration,  nur  unbe- 
deutend angegriffen.  Christensen.  —  6.  üeber  Verhalten  zu  H0PO4  vgl. 
Manganiphosphate. 
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Der  Braunit  enthält  bis  zu  2.6  "/o  BaO.  Analysen  desselben  von  Türner  {Edinb. 
Trans.  11 ;  Dana's  Syst.  6.  Ed  232,  1029)  zeigen  keine,  solche  von  Rammelsberg  {Pogg.  124, 
515)  7.98  bis  8.63  7o  SiO..,  etwa  der  Formel  3Mn.,03,  MnO,  SiO.2  entsprechend.  Analysen  von 
unreinem  Braunit  s.  ferner  bei  Damoür  {Ann  min.  [4]  1,  400) ;  Bechi  {Americ.  J.  sei  {SiU.) 
[2J  14,  (1852)  62) ;  Buckeisen  {Ber.  Wien.  Akad.  24,  (1865)  287).  Vgl.  auch  H.  Eose  {Pogg. 
121,  (1869)  318);  Rammelsberg  {das.  124.  (1865)  513). 

b)  Wasserhaltig.  —  Findet  sich  als  Manganit.  —  1.  Man  erhitzt  sehr  fein 
verteiltes,  daher  am  besten  künstlich  dargestelltes  MnO.^  mit  völlig  konz. 
HgSOj  bis  138^,  vermischt  das  erhaltene  Gemenge  von  grünem  Manganisulfat 
und  H2SO4  mit  viel  W.  und  wäscht  das  sich  abscheidende  Oxydhydrat  sorg- 
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mtig  mit  W.  aus.  Caeius  {Ann.  98,  63;  J.  B.  1856,  384).  —  2.  Man  trägt 
eines  der  beiden  Kaliummanganisulfate  von  Franke  (vgl.  bei  Mn  und  Kj  in 
verd.  Sodalsg.  ein.  Feanke  {J.  praJd.  Chem.  [2]  36,  (1887)  463).  —  Ob  die  nach 
Bertiiier  durch  Einleiten  von  nicht  überschüssigem  Cl  durch  in  W.  verteiltes  MnCOs  und 
Behandeln  des  Nd.  mit  kalter  verd,  Salpeter-  oder  Essigsäure  oder,  nach  Hermann  {Pogg. 
74,  (1848)  303),  durch  Einleiten  von  Luft  in  eine  NHjCl-haltige,  ammoniakalische  Mangano- 
salzlsg.  und  Waschen  des  Nd.  mit  essigsäurehaltigem  W.  erhaltenen  Körper  wirklich 
Manganihydroxyd  sind,  bleibt  zweifelhaft.  Vgl.  III,  2,  244  und  253  sowie  die  Angaben  von 
GoRGEU  bei  MnCOg. 

Der  Manganit  kristallisiert  rhombisch,  a  :  b  c  =  0.8441 :  l :  0.5448.  Haidingeb. 
Das  Mineral  ist  sehr  flächenreich.  Die  wichtigeren  Formen  sind:  a[lOO},  m{110],  e[l20],  h(410] 
und  eine  ganze  Keihe,  z.  T.  sehr  komplizierter  weiterer  Vertikalprisraen,  /<[101},  e[011], 
p  [111],  (>  [515].  Kristalle  vorwiegend  prismatisch,  mit  stark  gestreifter  Prismenzone. 
(110)  :  (HO)  =  *80'>2Ü';  (011)  :  (011)  =  *57010' ;  (101)  :  (lOl)  =  *63'^41'.  Zwillinge  nach  e. 
Spaltbar  sehr  vollkommen  nach  {010},  vollkommen  nach  m.  Spez.  G. :  4.2—4  4.  Dunkel- 
stahlgraue  Farbe,  bis  eisenschwarz.  Metallischer  Glanz.  DancCs  Syst.  6.  Aufl.  248  Iso- 
morph mit  Göthit  und  Diaspor,  nach  Kayser  {Zeitachr.  geol.  Ges  22,  182)  auch  mit 
Chrysoberyll.  Die  von  Haidinger  angegebene  spenoidische  Hemiedrie  der  Kristalle  bedarf 
nach  Groth  noch  weiterer  Bestätigung.  Spez.  Gew.  4.2  bis  4.4.  Härte  4.  Halbmetall- 
glänzend,  dunkelstahlgrau  bis  eisenschwarz.  Von  rotbraunem,  bisweilen  fast  schwarzem 
Striche,  und  von  ebenso  gefärbtem  Pulver,  welches  kalte  konz.  H2SO4  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  rot  färbt.  Nach  Bolton  wird  Manganit  durch  Citronensäure,  jedoch  weniger  leicht 
als  Pyrolusit  (III,  2,  250)  zersetzt.  —  Das  künstliche  Hydrat  ist  ein  rotbraunes 
Pulver,  das  bei  100^  1  Mol.  W.  enthält.  Bei  anhaltendem  Glühen  wird  es 
zu  Mn.^O^,  Caeius;  nach  Gorgeü  (Compt.  rencl  106,  (1888)  703;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  49,  (1888)  668)  gibt  es  bereits  bei  300",  im  Gegensatz  zu  dem 
wasserfreien  Mn.^O;.,  reines  MnOg;  Braunit  bleibt  unverändert.  Manganit 
gibt,  bei  270  bis  3i0^  an  der  Luft  erhitzt,  Pseudomorphosen  von  Pyrolusit. 
GoRGEU  (Compt,  rend.  106,  (1888)  1101;  Bull,  soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  753).  — 
Nach  Franke  dargestellt  Kristallpulver ;  die  Kristalle  besitzen  Metallgianz 
und  stahlgraue  Farbe,  in  dichten  Massen  erscheinen  sie  rotbraun.  Verliert 
bei  120^  noch  kein  W.,  bei  höherer  Temp.  geht  es  in  schwarzes  Mn.,03 
über.  H2SO4  zersetzt  in  gleiche  Vol.  MnS04  und  MnO.,,H2  0.  Franke.'  — 
Verd.  H2SO4  löst  weder  in  der  Kälte  noch  bei  gelindem  Erwärmen  das 
völlig  oxydulfreie  Oxyd.  Bei  Gegenwart  von  MnO  löst  es  sich  schon  in  der 
Kälte  teilweise,  bei  2  T.  MnO  fast  vollständig  zu  einer  tiefroten  Flüssigkeit. 
Mit  konz.  HgSO.^  auf  etwas  über  100^  erhitzt,  liefert  es  grünes  Mangani- 
sulfat  ohne  Sauerstoffentwicklung.  Carius.  —  Gibt  mit  H.2O2  in  saurer 
Lsg.  1  Mol.  O2  und  bildet  Manganosalz.  In  alkalischer  Lsg.  entsteht 
zuerst  Mn02,  welches  dann  Zersetzung  des  H2O2  nach  S.  251  bewiikt. 
Martinon  {Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  355 ;  J.  B.  1885,"  374).  —  Für  folgende  An- 
gaben bleibt  es  zweifelhaft,  ob  reines  Manganihydroxyd  vorlag :  Dasselbe  zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  mäßig  konz.  HNO:;  in  sich  lösendes  MnO  und  zurückbleibendes  Dioxydhydrat. 
Berthier.  Es  löst  sich  in  Weinsäure  zu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit,  welche  sich  nach 
24  Stunden  entfärbt  unter  Abscheidung  von  kristallinischem  Manganotartrat  und  Bildung  von 
Ameisensäure  und  CO.,.  Auch  Oxal-  und  Aepfelsäure  reduzieren  unter  CO2 -Entwicklung  zu 
Manganosalz.  Ameisen-,  Essig-,  Benzoe-  und  Hippursäure  sind  ohne  Einwirkung.  Hermann 
{Fogg.  74,  (1848)  303).  —  Lufttrocknes  Manganihydroxyd  erwärmt  sich  bei  anhaltendem  Ueber- 
leiten  von  HgS.  Hierauf  eine  Woche  der  Luft  ausgesetzt,  enthält  es  MugOa,  MnS,  MnSOj  (wenig), 
S  und  Wasser.  A.  Wagner  {Dingl.  195,  532;  ./.  B.  1870,  332).  —  Feuchtes  Mangani- 
hydroxyd, mit  Magnesia  alba  oder  K2CO3  oder  Na.jCOa  oder  allein,  mit  W.  und  viel  Luft 
geschüttelt,  bildet  rasch  Nitrat.  Reichardt  {J.  für  Landivirtsch.  26,  (1878)  167). 
Bei  100«.  Carius.  Franke. 

2MnO  142  80.68  80.47  80.49 

0  16  9.09  9.04  9.39    9.30 

H2O 18 1023 

Mn203,H20  176  100.00 

Ebenso  ist  der  Manganit  zusammengesetzt.  Vgl.  die  Analysen  von  Arpvedson 
{Scim.  26,  262),  Gmelin  (das.  42,  203),  Turner  (Edinb.  Trans.  1828),  How  {Phil.  Mag. 
[4]  31,  166).     ' 
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c)  Manganisalze.  —  Sie  entstehen  im  allgemeinen  durch  Einwirkung  von 
MuoO,  auf  MnO  nach:  MnaO,  +  8MnO  =  5Mn,,0..  oder  durch  Oxydation 
alkalischer  Manganosalzlsgg.,  z.  B.  durch  FEHLiNo'sche  Lsg.  CHRISTE^'SEN 
{Kgl.  Danske  Vidensk  Selsk  Forh.  1896,  96;  Ref.  Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897) 
141);  durch  Lösen  höherer  Manganoxyde  in  kalten  Säuren,  so  z.  B.  MnFl,, 
Mn2(CH3C02);>,  MnPOg ;  durch  elektrolytische  Oxydation  von  MnO-Salzen, 
so  z.  B.  die  Alaune.  Als  Zwischenprodukt  bei  der  Reduktion  von  KMnO^j 
mit  H2C2O4  entsteht  Kaliummanganioxalat.  Relativ  beständig  sind  auch  die 
Halogendoppelsalze  des  dreiwertigen  Mn.  —  Sehr  viele  Manganisalze  werden 
durch  W.  schon  in  der  Kälte,  ,noch  schneller  und  ohne  große  Verdünnung 
beim  Kochen  zersetzt  und  zerfallen  vollständig  in  Manganihydroxyd  und 
Säure.  Durch  verd.  Säuren  werden  sie  auf  jeden  Fall  unter  Abscheidung  von 
basischen  Salzen  zersetzt.  Bei  Gegenwart  von  Manganosalzen  sind  die  Lsgg. 
beständiger.  Die  des  MnCl.  ist  dann  braun,  die  der  meisten  anderen 
Salze  purpurrot.  Letztere  Färbung  schrieb  Trommsdorfp  {Arch.  Pharm.  [2]  80,  262; 
J.  B.  1854,  354)  der  HM11O4  zu.  Hoppe-Seyler  (.7.  prakt  Chem.  90,  303;  J.  B.  1863,  228) 
zeigte  aber,  daß  die  Färbungen  der  Manganisalze  und  der  HMn04  zwar  einander  ähnlich, 
aber  beim  Verdünnen  mit  W.  spektroskopisch  verschieden  sind.  Diese  Färbung  bedingt  auch 
einen  Teil  der  Farbenreaktionen,  welche  Oxydationsmittel  mit  Manganosalzen  (vgl.  S.  236  ft.) 
geben.—  Die  Lsgg.  des  MnClg  und  des  (MnSO^ -haltigen)  Mn2(S0j)3  verhalten 
sich  gegen  Keagentien  ziemlich  ähnlich.  Alkalien,  Karbonate  und  Bi- 
karbonate fällen  voluminöses  dunkelbraunes  Manganihydroxyd,  in  NH4CI 
unl.  —  NaoHPO^  erzeugt  in  der  mit  NH3  möglichst  neutralisierten  Lsg. 
von  MnCl.^  einen  noch  weit  voluminöseren  Nd.  von  Manganiphosphat,  heller 
als  das  Manganihydroxyd.  H.  Rose  {Pogg.  105,  289;  J.  B.  1858,  171).  — 
CaCO;.,  Fuchs,  BaCO.^,  H.Rose,  fällt  schon  in  der  Kälte  Manganihydroxyd; 
im  Filtrat  findet  sich  etwa  vorhandenes  Mn(0H)2.  —  HgS  reduziert  zu 
Manganosalz  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  —  (NH,).2S  in  hinreichender 
Menge  scheidet  dasselbe  fleischrote  MnS  wie  aus  Manganosalzlsg.  ab.  —  Oxal- 
säure fällt  nicht,  entfärbt  jedoch  nach  längerer  Zeit  unter  Bildung  von 
Manganosalz.  —  KCN  erzeugt  in  der  mit  KOH  möglichst  neutralisierten  Lsg. 
von  MnCl.j  keine  Fällung.  Die  Lsg.  wird  nur  heller  braun  und  scheidet 
auf  Zusatz  von  (NH4).2S  kein  MnS  ab.  KjFefCNJc  fällt  graugrünlich, 
K.^Fe(CN)ß  braun.  H.  Rose.  —  Die  durch  Schmelzen  des  Mn  0..  mit  sirup- 
dicker HoPO^  (Vgl.  III,  2,  318)  erhaltene  M.  löst  sich  in  W.  unzersetzt  mit  kolom- 
binroter Farbe,  Gmelin,  mit  schöner  Purpurfarbe,  H.  Rose,  welche  spektro- 
skopisch verschieden  sowohl  von  der  der  HMnO^,  als  von  der  des  MnO- 
haltigen  Mn2(S04)3  ist,  Hoppe-Seyler  (a,  a.  0.).  Gegen  Reagentien  verhält  sich 
diese  Lsg.  in  mehreren  Beziehungen  eigentümlich.  Zwar  fällt  KOH  einen  braunen  Nd.,  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  ist  farblos,  aber  NH3  färbt  nur  tief  dunkelbraun  ohne  Nd., 
und  in  dieser  Flüssigkeit  erzeugt  (NH4)2S  keinen  Nd.  —  BaCOa  entfärbt  schon  in  der  Kälte 
unter  Absch.  von  rotem  Manganiphosphat  und  fällt  vollständig.  Der  Nd.  löst  sich  mit 
purpurroter  Farbe  in  Säuren  und  zeigt  nach  Abscheidung  des  Baryums  durch  H2SO4  die 
ursprünglichen  Eigenschaften.  —  HCl  färbt  die  etwas  konz.  Lsg.  braun,  beim  Verdünnen 
mit  W.  wird  sie  aber  wieder  purpurfarben  und  auch  nach  längerem  Erhitzen  nur  etwas 
heller.  Auch  beim  Erhitzen  mit  HCl  und  A  tritt  nur  langsam,  mit  HCl  und  Zucker  da- 
gegen schnell  Entfärbung  ein.  H.  Eose.  H,,S  und  SO2  entfärben  sofort,  Gmelin,  ebenso 
FeS04,  v.  KoBELL.  —  HNO2  enthaltende  HNÖ3  entfärbt  die  rote  Lsg.  sogleich.  Oxalsäure 
färbt  sie  braun  und  entfärbt  nach  längerer  Zeit.  2Mn02,H20  löst  sich  in  überschüssiger 
Oxalsäure  unter  C0.2-Entwicklung,  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  welche  oxydierende  Eigen- 
schaften besitzt.  Sie  entfärbt  sich  am  Lichte  sowie  bei  60*^,  mit  der  Lsg.  getränktes  Papier 
kann  für  photographische  Zwecke  dienen;  die  Lsg.  soll  Mn2(C20,)3  enthalten.  Lumiiöre 
u.  Seyewetz  [Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  538).  —  Ueber  Anwendung  der  Manganisalze  in 
der  Photographie:  Gross  (D.R.-P  157411,  C.-B.  1905,  I,  639).  -  Vor  dem  Lötrohr  verhalten 
sich  die  Manganisalze  wie  die  Manganosalze.  H.  Eose.  —  lieber  weitere  Eeaktionen 
der  Manganisalze  vgl.  auch  bei  Mn(C.o Ho 03)3,21120,    (lll,  2,  331)    sowie  bei 
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MnFl3,2KFl,H.,0.    —    Molekularmagnetismus    der    Manganisalze :    Weber 
{Ann.  Phys.  [4]  19,  1056;  C.-B.  1906,  I.  1526). 

D.  MnOg.  Mangandioxyd,  Mangansuperoxyd.  —  Findet  sich  natürlich  als  Pyroluüt 
und  Folianit.  —  Konstitution:  Nach  Richarz  (Ber.  21,  1675;  J.  B.  1888,  461) 
aufzufassen  als  0  =  Mn  =  0.  Nach  Guyard  {Bull.  soc.  chim.  [2\  1,  (1864) 
89),  ebenso  nach  Volhard  {Ann.  198,  (1879)  354)  ist  es  als  Perraanganat  des 
Manganooxydes  (SMnOjMUaO,  =  Mn50,o)  aufzufassen;  nach  Elliot  u. 
Storer  {Proc.  Americ.  Acad.  5,  (1878)  192)  ist  es  basisches  Mangani- 
manganat  (Mn2  0.i,MnOo  =  MngÖß),  nach  Laspeyres  («7.  ^^mR  Chem.  [2J 
13,  (1876)  176)  Manganomanganat  (MnO,MnOß  =  Mn20J.  Spring  u.  Luciox 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  4;  J.  B.  1890,  572)  halten  die  einfache  Formel  MnO.^ 
keinesfalls  für  richtig,  dagegen  MnO,MnO.>  und  3MnO,Mn.,07  für  möglich. 
—  Nach  Franke  {J.praJct.  Chem.  [2]  36,  451 ;  J.  B.  1887,  506)  kann  das  Hydrat 

3Mn02,2H20    als   polymanganige    Säure    (H0)2Mn<Q>Mn  <Q>Mn(0H).3 

aufgefaßt  werden. 

a)  Wasserfrei.  Darstellung.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  Mn(N0.^)2  auf  150 
bis  195^  ScHLÖsiNG  {Compt.  rend.  55,  284;  J.  B.  1862,  659),  auf  200^.  Kühl- 
mann (Dingl.  211,  25;  J.  B.  1874,  271);  bei  langem  und  langsamem  Erhitzen 
des  Nitrats  auf  155  bis  162^  im  Oelbade  wird  das  Dioxyd  kristallinisch 
erhalten.  Auch  bei  Gegenwart  von  MnCl,,  MnS04,  Ba(NO,),,  Sr(N03)2,  Ca(N03),, 
MglNOOz,  KNO3  oder  NaNOs  ist  es  bei  dieser  Darstelluugsweise  nach  dem  Auswaschen 
rein.  Beigemeng-tes  FefNOgJa  zersetzt  sich  früher  als  das  Mn(N03)2  und  hinterläOt  FegOa, 
welches  sich  von  dem  kristaUinischen  Dioxyd  durch  Absieben  trennen  läßt  Gorgeü  {Compt. 
rend.  88,  796;  J.  B.  1879,  264).  Auch  Wright  u.  Menke  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  45) 
fanden  das  aus  gleichen  T.  KNO3  und  Mn(N0^)2  durch  Erhitzen  dargestellte  I)ioxyd  nach 
hinreichendem  Waschen  fast  ganz  kaliumfrei.  —  Berthier  erhitzt  Mn(NO;>)..  allmäh- 
lich bis  zum  anfangenden  Rotglühen,  befreit  den  zerriebenen  Kückstand 
durch  kochende  HNO.,  von  dem  übrigen  MnO,  wäscht  aus  und  erhitzt 
wiederum  mit  großer  Vorsicht  und  unter  beständigem  Umrühren  bis  zum 
anfangenden  Glühen.  —  Technisch  durch  Zersetzung  von  Manganonitrat 
(-laugen)  in  geeigneten  Apparaten:  Wischin  {D.  E.-P.  54  822;  Ber.  24, 
(1891)  424).  -  2.  Man  erhitzt  MnCO^  behutsam  (auf  300^,  Moissan)  mit 
(2  T.,  Moissan)  geschmolzenem  KCIO-  und  wäscht  nach  dem  Erkalten  aus. 
GÖBEL  {Schw.  67,  77).  —  3.  Beim  Erhitzen  der  Lsg.  eines  Manganosalzes 
in  konz.  HNO3  unter  Zusatz  von  KCIO3  scheidet  sich  alles  Mn  als  wasser- 
freies Dioxyd  ab.  Bei  Gegenwart  von  Fe  bildet  sich  eine  konstante  Verbindung  von 
Ferrimanganat,  Mangandioxyd  und  Wasser,  Fe20},(Mn03)3. MnO.,, 611^0.  Hannay  (  J.  Chem. 
Soc.  33,  (1878)  269).  Vgl  auch  Beilstein  u.  Jawein  {Ber.  12  (1879)'l530).  —  Aus  den  Hydraten 
(s.  unten)  läßt  sich  kein  wasserfreies  Dioxyd  erhalten,  weder  über  konz.  H2SO4,  noch  bei 
200'^,  noch  bei  210*^;  bei  letzterer  Temp.  geben  sie  schon  langsam  Sauerstoff  ab.  Wright 
u,  Menke.   Bei  tagelangem  Erhitzen  auf  200*^  verlieren  sie  fast  alles  Wasser.     Gorgeü. 

Phys.  Eigenschaften.  —  Der  Pyrolusit  kristallisiert  rhombisch.  Findet 
sich  nicht  in  ausgebildeten  Kristallen,  sondern  nur  als  mehr  oder  weniger 
feinst  ängeliges,  auch  radial  strahliges  Aggregat.  Spez.  Gew.  4.82.  Härte  2  bis 
2.5.  Metallglänzend,  eisenschwarz  bis  dunkelstahlgrau ,  von  schwarzem  Striche.  Leitet 
die  Elektrizität  gut  und  wird  in  Berührung  mit  Metallen  stark  negativ  elektrisch.  Ist 
wahrscheinlich  ein  weniger  reiner  und  frischer  Folianit,  sehr  oft  auch  ein  Umwandlungs- 
produkt des  Manganits.  —  Der  PoUanit  ist  tetragonal ;  a  :  c  =  1  :  0.6647 ;  Dana. 
Wichtigere  Formen:  m  [HO],  s[lll],  e  [101},  h[210],  g[201].  Meist  kleinere  und  undeutliche 
Kristalle.  (111)  :  (lll)  =  57^56';  (101)  :  (QU)  =  67»13'.  Vollkommen  spaltbar  nach  m. 
Dana^s  Syst.  6.  Auii.  236.  Lichtstahlgrau.  Spez.  Gew  4.84  bis  4.88.  Härte  5  bis  5.5.  — 
Bildungswärme  des  künstlichen  MnO.,  126.0  Kai.  Le  Chatelier  {Compt.  rend. 
122,  80 ;  J.  B.  181)6, 69).  Mn.,0.,  +  0..  =  2MnO<,  +  42  80  Kai.  Behthelot  {Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  30,  543;  Compt.  rend'.  96,  88;  /  B.  1883,  168).  —  Spezif.  Wärme 
0.159.  Kopp.  —  Ueber  Potentialdifferenz  mit  MnO.,-Elektroden .-  SmTu  {Z.  physik.  Chem. 
21,  93;  C.-B.  1896,  II.  985);  Tower  {Z. physik.  Chem.  18,  35;  21,  90;  32,  566;  C.-B.  1895, 
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II.  985;  1896,  II.  985;  1900,  I.  892).  Ueber  die  elektromotorische  Kraft  von  mit  MnO-, 
überzogenen  Platinelektroden  in  Lsg.  von  KMn04  vgl.  KMn04;  in  sanrer  MnSOi-Lsg. 
wirken  solche  Elektroden  nach:  MnOa  +  4H-  =  Mn*-  -f-  2H2O  +  2  @.  Ingos  {Z.  Elektro- 
chem.  9,  226;  C.-B.  1908,  I.  864).  Ueber  das  Verhalten  in  Sekundärelementen:  Böttcher 
{Ann.  Fhys.  Beihl.  14,  56;  J.  B.  1890,  328).  —  Nach  (1)  dargestelltes  Dioxyd  ist 
ein  schwarzes  Kristallpulver  von  der  Dichte  und  Härte  des  Polianits, 
GoRGEu,  und  anscheinend  von  derselben  Kristallform.  Des  Cloizeaux  (bei 
GrORGEu).  Es  Verliert,  über  konz.  H.^SOt  getrocknet,  bis  210*'  Va  %  ^'-> 
aber  keinen  0.  Wetght  u.  Menke.  —  Das  nach  (3)  dargestellte  Dioxyd 
ist  ein  schwarzes  Kristallpulver,  welches  aus  mikroskopischen,  stahlgrauen, 
bei  großer  Dünne  purpurrot  durchscheinenden  Tafeln  besteht.    Hannay.  — 

Zersetzungen.  —  Wird  konz.  H2SO4  mit  nach  (1)  dargestelltem  MnO.^ 
geschüttelt,  so  erscheint  sie  auch  nach  24  Stunden  farblos  (vgl.  III,  2.  246); 
beim  Erhitzen  bildet  sich  Mn.2(S04).j.  Weight  u.  Menke.  Vollständig  neu- 
tral; vermag  in  Berührung  mit  Aikalihydroxyden  diese  weder  ganz  noch 
teilweise  zu  neutralisieren.  Goegeu.  Vgl.  III.  2,  255.  —  Wird  beim  Glühen 
in  Mn.04  verwandelt,  das  oft  die  Tafelform  behält.  Hannay.  —  (1)  und 
(2)  gehen  in  H  bei  230^  in  MnoO:5,  bei  etwas  stärkerer  Hitze  in  Mn.^O^ 
und  bei  280^  unter  Erglühen  in  MnO  über.  Moissan  {Ann.  Chim.  Fhys. 
[5]  21,  (1880)  232).  Im  elektrischen  Bogen  von  30  Amp.  und  55  Volt 
wird  MnOo  flüssig,  schäumt  auf  unter  Entwicklung  von  0  und  bildet  ge- 
schmolzenes MnO.  Moissan  {Compt.  rend.  115,  1034;  J.  B.  1892,  689;  Bull. 
soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  955).  —  Nimmt  durch  hohen  Druck  Metallglanz  an. 
Spring  {Bull.  Acad.  Belg.  [3J 16,  53;  Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  218;  J.  B.  1888,  69;. 

Die  folgenden  Zersetzungen  beziehen  sich  auf  natürliches  Dioxyd :  1)  Verliert 
schon  bei  schwachem  Glühen  einen  Teil  seines  0  und  wird  zu  MUsO^,  bei 
stärkerem  Glühen  11.9  %  und  wird  zu  Mn^O^  (Rechn.  12.26).  Bp:rthiee. 
Beim  Glühen  in  reinem  0  entsteht  MnoO;^.  Schneider  {Pogg.  107,  605; 
J.  B.  1859,  179).  Bei  der  Hitze  eines  Bunsenbrenners  wird  in  einem  Strom 
von  trockenem  0,  von  Luft  oder  Stickstoff  MugO.^  gebildet,  bei  Aluminium- 
schmelzhitze  entsteht  in  der  Luft,  im  Stickstoff  oder  im  Vakuum  Mn^Oj, 
in  reinem  0  oder  in  Mischung  von  0  mit  Luft  je  nach  der  Tension  des  0 
Mn^O.  oder  Mn.O,.  Dittmaii  {J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  294;  J.  B.  1864,  235;. 
In  Stücken  in  einem  Flintenlauf  auf  helle  Rotglut  erhitzt,  wird  MnOo  zu 
MnO.  Geüther  {Jenaische  Zeitschr.  2,  127;  J.  B.  1865,  226).  Waren  dabei  das 
Eisen  oder  diffundierte  reduzierende  Gase  wirksam?  Jöegensen.  Die  Entbindung 
von  0  beginnt  bei  natürlichem,  feinkristallinischem  Pyrolusit  (von  der  Zu- 
sammensetzung Mni.As.  2V<,H,0,  bei  200»  getrocknet)  bei  390  *\  Wright  U.  Luff 
{J.  Chem.  Soc.  83,  (1878)  518;  Ber.  11,  2144).  —  2)  Gibt  beim  Glühen 
im  Kohlentiegel  82  %  MnO  (Rechn.  81.61).  Berthiee.  Kohle  fing  bei  390»  an, 
obigen  Pyrolusit  zu  reduzieren.  Wright  u.  Lüff.  —  3)  H  reduziert  bei  202  ^  ZU 
Mn304  (bei  obigem  Pyrolusit  fing  die  Wirkung  bei  190^  an.  Wright  u.  Lupf),  erst 
Über  360  ^  weiter.  W.  Müller  {Pogg.  136,  (1869)  60).  Nach  Glaser  {Z.  anorg. 
Chem.  36,  (1903)  1)  wird  MnO.,  im  H-Strom  bei  183^  zu  Mn.^O.  reduziert. 

4) Reagiert  beim  Erhitzen  im  NH.> -Strom  nach:  eMnOa  -f  2NH3  =  N2  +  SMnaO;, 
-I-3H2O;  bei  allzustarkem  Erhitzen  findet  weitere  Zersetzung  statt,  wobei 
salpetrige  Dämpfe  entstehen.  Michel  u.  Grandmougin  {Ber.  26,  (1893) 
2567).  —  5)  In  einem  Strome  von  NO  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temp. 
langsam,  bei  höherer  schneller  basisches  Nitrat.  Auden  u.  Fowlee  (C^e?i?. 
Netvs  72,  163;  Ber.  28,  (1895)  976).  Bei  400^  bewirkt  NO  die  Reduktion 
zu  braunem  MugO^.  Sabatier  u.  Senderens  {Compt.  rend.  114,  1476;  J.  B. 
1892,  588).  —  6)  CO  reduziert  bei  Zinkschmelzhitze  zu  MnO.  Bell  {Chem. 
News  28,  258;  J.  B.  1871,  265).  Die  Wirkung  fing  für  obigen  Pyrolusit  schon  bei 
87  0  an.     Weight  u.  Luff.  — 
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7)  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  in  SO2  und  Manganox}^- 
sulfid.  —  8)  Durch  Kochen  mit  Metallsuliiden  lassen  sich  Thiosulfate 
erhalten.  Donath  u.  Müller  {C.-B.  1888,  362;  Bingl  267,  143).  —  9)  Ziem- 
lich eisenfreier  Braunstein  zersetzt  HgS  und  gibt  dann  beim  Ueberleiten 
von  COo  H2S  ab,  jedoch  bleibt  ein  Teil  des  Schwefels  zurück.  A.  Wagner 
(Dinginb,  532;  J.  B,  1870,  332).  —  10)  Gelbes  (NH4)2Sx  bildet  bei  100^ 
grünes  MnS.  Priwoznik  (Ann.  171,  (1874)  115).  —  11)  Entwickelt  mit 
konz.  H2SO4  beim  Erwärmen  (auf  110^,  Carius)  zuerst  ^4  des  Sauerstoifs 
unter  Bildung  von  Mn2(S04)3  [vgl.  unten  und  Hess  (Pogg.  52,  (1841)  116)],  dann 
bei  stärkerer  Hitze  (erst  beim  Kochen,  Carius)  noch  ^1^,  während  MnS04 
zurückbleibt:  2Mn02  +  3H2SO4  =  Mng 03,8803  +  3H2O  +  0  und:  Mn203,3S03  =  2MnS04 
-f  SO3  -[-  0.  —  Löst  sich  sehr  langsam  in  kochender  konz.  H2S0.i  nur  MnSO^ 
unter  Sauerstoff entwicklung.  —  12)  Mit  KJ  versetzte  verd.  HgSO^  löst 
rasch  unter  Freiwerden  von  Jod.     Hempel  {Ann.  107,  (1858)  100.  — 

13)  Wird  in  verflüssigtem  trockenem  Chlorwasserstoff  weiß  und  hält 
sich  in  demselben,  ohne  Gas  zu  entwickeln  und  ohne  sich  zu  lösen.  Gore 
(Phil  Trans.  [4]  29,  (1865)  546).  Auch  getrocknetes  Mn02  Mdrd  von  trockenem 
HGl-Gas  teilweise  angegriffen,  Hughes  {Phil  Mag.  [5]  35,  531;  Per.  26  d,  863).  Löst  sich 
in  kalter  HCl  unter  Cl-Entwicklung  zu  einer  dunkelbraunen,  undurch- 
sichtigen Flüssigkeit,  welche  MnCl.^,  MnCl4,  oder  nach  Berthelot  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  661)  eine  Verbindung  von  MnCl^  mit  HCl  enthält,  s.  das 
Nähere  bei  Kap.  Mangan  und  Chlor.  Erhitzte  HCl  löst  unter  Entwicklung  von  Cl 
und  Bildung  von  MnCl2 :  Mn02  +  4HC1  =  MnCU  +  2H2O  +  2Cl;  ein  Gemisch  von 
Alkalichlorid  und  H0SO4  unter  Entwicklung  von  Cl  und  Bildung  von  MnSO^: 
MnO.  +  2HC1  +  H.SOi -=  MnS04  f  2H2O  +  201.  —  14)  Löst  sich  nach  Schlösing 
{Compt.  rend.  55,  284;  J.  B.  1862,  659)  in  einem  Gemisch  von  HNO3  und  HCl  bei 
richtigem  Verhältnis  beider  Säuren  unter  Entwicklung  von  Cl  und  Bildung 
von  Mn(NO:>)o  :  MnOg  +  2HC1  +  2HNO3  =  MnlNO^Ja  +  2H2O  +  2C1.  Schlösing  wendet 
HNO3,  die  im  ccm  0.505  g  N2O5,  HCl,  die  im  ccm  0.397  g  HCl  enthält,  an,  nimmt  '/.i  mehr 
HNO3  als  obiger  Gleichung  entspricht,  und  verdünnt  das  Gemisch  mit  V-  T.  Wasser.  — 
15)  Die  Autlösungsgeschwindigkeit  des  MnOo  in  HCl  wird  durch  Zusatz  von  K J 
erhöht,  durch  einen  Ueberschuß  nahezu  verdoppelt.  Muir  (Chem.  News  44, 
(1881)  237).  —  16)  In  HFl  löst  es  sich  schwierig,  in  wasserfreiem  überhaupt 
nicht.  Gore  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  368);  Christensen  (J.  praU.  Chem.  [2] 
35,  (1887)  69,  82).  —  17)  Löst  sich  in  wäßrigem  SO.,  unter  Bildung  von 
MnS.^Oö  (und  MnSO^)  (vgl.  Bd.  I,  H2S2O«),  in  wäßriger  HNO.2  unter  Bildung 
von  Mn(N03)2 ;  ähnlich  wirkt  nach  Karsten  {Kastn.  Arch.  26,  165)  NO  bei 
Gegenwart  von  W.,  doch  langsam  und  unter  Bildung  von  Mn(N0.,)2  bei 
geringeren,  von  Mn(NO.^)o  bei  größeren  Dioxydmengen.  Schönbein  (Vgl.  Bd. 
I,  1,  259).  —  18)  Löst  sich  nicht  in  HNO.  oder  verd.  H,SO,  außer 
bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen,  welche,  wie  Oxalsäure,  Zucker 
u.  a.,  das  zweite  Sauerstoifatom  aufnehmen.    Vgl.  Berthier  {Ann.  Chim.  Phys. 

51,  79).  Fresenius  u.  Will  (iV'.  Yerf'ahrungsic eisen  z.  Prüf.  d.  Pottasche  u.  s.  w ,  Reidel- 
herg  1843).  Nach  Jones  {J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  100)  entwickelt  sich  gleichzeitig 
Sauerstoff.  Citronensäure  zersetzt  schon  in  der  Kälte,  leicht  beim  Erwärmen:  9MnO.>  -p 
lOHgCoO;  =  eMuH^CßO,  -f-  ISHoO  +  6CO2.  Oxalsäure  wirkt  noch  leichter.  Bolton  {Ann. 
New- York  Acad.  Sc.  1,  158).  —  19)  Löst  sich  leicht  in  Nitrosulfonsäure.  Born- 
TBÄGER  (Z.  anal.  Chem.  1887,  741 ;  J.  B.  1887,  2435).  — 

20)  Beim  Schmelzen  mit  syrup.  H3PO1  oder  einem  sauren  Alkaliphosphat 
wird  violettes  Manganiphosphat  gebildet.  H;^As04  wirkt  ähnlich,  nur  wird 
das  Manganiarsenat  in  höherer  Temp.  unter  Sauerstotfentwicklung  zersetzt. 
Barreswil  (Compt.  rend.  44,  657;  J.  B.  1857,  592).  —  21)  Gibt  beim  Glühen 
mit  KOH  bei  Luftabschluß  K^MnO^  und  Manganioxyd:  3Mn0.2  =  Mn03  4- 
MnA-    Forchhammer.    Mitscherlich.    Beketoff.     s.  weiteres  bei  K2Mn04.   — 
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22)  Beim  Glühen  mit  NaNO.,  bei  Luftabschluß  entsteht  kein  Na.2Mn04, 
aber  das  NaNO^  wird  vollständig  zersetzt,  Wöhler  {Ann.  119,  375;  J.  B. 
1861,  261);  das  entwickelte  Gasgemenge  kann  zur  Salpetersäurefabrikation  dienen. 
Schwacher  Braunstein  (42  %  Mn02  enthaltend)  ist  wirksamer  als  reiner.  Kühlmann  ( Compt. 
rend.  55,  246;  J.  B.  1862,  660).  An  der  Luft  wird  Na.jMnO^  gebildet.  Gentele 
(J.  praU.  Chem.  82,  58;  J.  B.  1861,  261).  —  23)  Zersetzt  NH.NOg  bei  165 
bis  200*^  unter  Bildung  von  Mn(N0.3)2  (das  sich  erst  bei  2150  zersetzt;  vgl.  Darst. 
(1)  des  Mangandioxyds),  Stickstoff  und  Wasser:  4NH4N03  +  Mn02  =  MnlNOsla  + 
8H2O  +  6N.  Gatehouse  {Chem.  News  35,  118;  J.  B.  1877,219).  —  24)  Beim 
Glühen  mit  Chlormagnesium  werden  Cl,  MnCLj  und  MgO  gebildet :  MnOa  -f 
2MgCl2  =  2MgO  +  MnCIa  +  2C1.  BiNKS  u.  Macqueen  {Le  Technologiste  1862,  627; 
J.  B.  1862,  659).  Vgl.  Tow^nsend  {Ber.  9,  (1876)  648).  —  25)  In  geschmolzenem  Glas 
löst  sich  Pyrolusit  unter  Entwicklung  von  0  als  MnO  auf  und  kristallisiert 
z.  T.  beim  Erkalten  wieder  aus;  schließt  man  den  in  der  Hitze  mit  MnO^ 
gesättigten  Glasfluß  nach  dem  Erkalten  mit  Soda  auf  und  behandelt  dann 
mit  H2SO4,  so  erhält  man  im  Eückstand  braunrote  Kristalle  von  Mangano- 
manganioxj^d.  Knapp  {Natiinv.  Rundsch.  9, 413;  J.  B.  1894,  506).  —26)  Reagiert 
mit  Hydrazinsulfat  in  saurer  Lsg.  nach:  2MnOo  +  H.,S04,NoH4  -|-  2H2SO4 
=  2MnS0,  +  4H.,0  +  2N  +  HoSO^;  in  neutraler  nach:  2MnO.  + 
2(H,S0„N.,H,)  +  HoO  =  2MnS0,  +  4H.,0  +  2N  +  N2Hi,H.O.  Pürgotti 
{Gazz.  chim.  ital.  26,  IL  559;  C.-B.  1897,  L  488).  —  27)  Kocht  man  MnO^ 
mit  Ammoniumpersulfat,  so  färbt  sich  die  Lsg.  durch  Bildung  von  Mn^O^ 
violett,  wodurch  noch  Vi  00000  T.  Mn  nachweisbar  ist.  Seyewetz  u.  Trawitz 
{BuU.  SOG.  chim.  [3]  29,  868;  Compt.  rend.  137,  130;  J.  B.  1903,  352).  — 
28)  SiCl^  ergibt  bei  höherer  Temp.  glatt  Cl,  MnCL  und  SiOg.  Eauter 
{Ann.  270,  236;  J.  B.  1892,  647).  —  29)  PCI3  wirkt  auch  bei  200^  nicht 
auf  Mangandioxyd.     Michaelis   {Jen.  Zeitschr^  1,  110;  J.  B.  1871,  250).  — 

30)  Erzeugt  beim  Erwärmen  mit  A.  und  HoSO^  Aldehj^d  und  andere 
Produkte,  Döbereiner,  mit  Aethylschwefelsäure  Aldehyd.  Baudrimont 
{Compt.  rend.  62,  829;  J.  B.  1866,  161). 

31)  Nach  Thenard  macht  MnO.,,  ohne  selbst  0  zu  verlieren,  aus  säure- 
freiem Ho 0.2  genau  ebenso  viel  0  frei,  wie  letzteres  beim  Erwärmen  verliert. 
Schöne  {Ann.  196,  (1879)  71).  Ggw.  von  Säuren  veranlaßt  gegenseitige 
Reduktion  der  Peroxyde.  Wöhler  u.  Geuther.  Brodie.  s.  I,  1,  141.  Ent- 
wickelt in  stark  saurer  Lsg.  mit  H0O.2  pro  Mol.  1  Mol.  0,  wobei  es  in 
MnO-Salz  übergeht.  In  alkal.  Lsg.  entwickelt  sich  nur  1  At.  0,  und 
MnOg  bleibt  unverändert.  (Vgl.  auch  ^iwfi.^  und  KMnO^.)  Martinon  {Bull. 
SOG.  chim.  [2]  43,  (1885)  355;  J.  B.  1885,"  374).  In  stark  saurer  Lsg.  ver- 
läuft die  Reaktion  nach:  Mn..O,  +  H.,0.  =  MnO  +  H.O  +  Oo.  Baumann 
(Z.  angew.  Chem.  1890,  72;  /.  B.  1890, '2443).  Bei  der' Einwirkung  von  MnOg 
auf  H2O2  wird  nicht  nur  das  letztere  unter  0-Entwicklung  zerlegt,  sondern  es  findet  auch 
eine  Keduktion  des  MnOa  statt.  Diese  ist  minimal,  wenn  etwas  BaO  zugegen  ist,  sie  be- 
trägt einige  %,  wenn  H2SO4  zugegen  ist,  sie  ist  aber  bedeutend,  wenn  man  Hydrate 
des  MnOj  verwendet.  Auch  die  niederen  Oxydationsstufen  des  Mn  werden  noch  reduziert, 
MusOi  bleibt  jedoch  bei  dem  katalytischen  Prozeß  unverändert.  Auffallend  ist  die  Tat- 
sache, daß  alkalisches  MnO  durch  HaO^  höher  oxydiert  wird,  als  bis  zu  der  Stufe  Mn304, 
ja  sogar  höher  als  MuaOo.  Dies  beruht  vielleicht  auf  der  sekundären  Erscheinung,  daß  der 
bei  der  Katalyse  entstehende  naszierende  0  seinerseits  eine  oxydierende  Wirkung  ausübt. 
GoEGEü  [Compt.  rend.  110,  (1890)  857;  Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  606).  —  Die  Heftigkeit  der 
Reaktion  mit  HqO.^  nimmt  mit  der  Zeit  um  die  Hälfte  ab;  sie  wird  beschleunigt  durch 
Gegenwart  einer  Spur  AgaSO,.  Tammann  {Z.  physik.  Chem.  3,  25;  J.  B.  18s9,  32).  — 
Vgl.  hierzu  auch  Carnot  [Compt.  rend.  116,  (1893)  1295;  Biitl.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889) 
277,  409,  594,  781;  9,  (1893)  214,  613):  Bredig  u.  Müller  von  Berneck  {Z.  physik.  Chem. 
31,  (1900)  258,  sowie  bei  H.O.,  Bd.  I,  1,  141. 

32)  MnÖ^  erniedrigt  den  Schmp.  des  KCIO3.  Baudrimont  {Compt.  rend. 
73,  (1871)  254),  und  bewirkt,  daß  sich  dasselbe  bei  niedrigerer  Temp.  und 
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ohne  vorhergellende  B.  von  KCIO4  zersetzt.  Ueber  die  Beschleunigung  der  Zer.s. 
von  KCIO3  bei  Gegenwart  von  MnOa:  Bd.  I,  1,  S.  2  u.  3  Mills  u.  Stevenson  (J.  Chem.  Soc. 
41,  23;  J.  B.  1882,  290).  Veley  [Chem.  News  58,  260;  J.  B.  1888,  464).  Hodgkinson  u. 
LowNDEs  {Chem.  News  58,  260;  J.  B.  1888,  464).  Ueber  die  Reaktion  zwischen  MnOg  und 
KCIO3  auch  Brcnck  {Ber.  26,  (1893)  1790);  Mac  Leod  (J.  Chctn.  Soc.  65,  202;  69,  1015;  J.  B. 
1894,  370;  J  B.  1896,  347);  Sodeau  (J.  Chem  Soc.  81,  1066;  C.-B.  1902,  II.  182,  685). 
Ueber  Ozonbildung  hierbei  vgl.  Bd.  I,  1,  S.  36.  Die  Einwirkung  des  MnOa  auf  KClOa  beim 
Erhitzen  verläuft  wahrscheinlich  in  folgenden  drei  Phasen :  I.  2Mn02  +  2KC10,  =  KaMn^Og 
-f  CI2  -j-  O2.  II.  KgMn.Os  -=  K,Mn04  +  MnO^  +  0,.  III.  K2Mn04  +  CI2  =  2KC1  -[-  MnO^ 
-I-O2.  Mac  Leod  (J.  Chem.  Soc.  55,  184;  J  B.  1889,  358;  C.-B.  1889,  I.  6S9).  ^^CO. 
wirkt  verzögernd  auf  diese  Reaktion,  wahrscheinlich  weil  in  seiner  Gegenwart  das  ent- 
stehende Manganat  beständiger  ist.  Fowler  u.  Grant  (.7.  Ch"m.  Soc.  57,  272;  ./.  B.  1890, 
447).  Hodgkinson  u.  Lowndes  {Chem.  News  59,  63;  J.  B.  1889,  357)  nehmen  an,  daß  das 
MnO  abwechselnd  reduziert  und  dann  wieder  oxydiert  wird.  Vgl.  I,  1,  S.  2  u.  3  sowie  bei 
HCIO,,  ferner  Bd.  II,  1,  104 

33)   Ueber  die  Reaktionen  des  Mn02   vom  thermochemischen  Standpunkte.   Tanatar 
(Ber.  33,  (1900)  205). 


Wright  u. 

Oder:               Menke(I). 

Plattner. 

Ueber  H2SO4            Mittel. 

(Polianit). 

Gorgeü  (1). 

MnO        71         81.61      80.61 

81.21 

Mn 

55 

63  22 

0           16         18.39      18.23 

18.17 

2  0 

32 

36.78 

36.5      36.75 

Wasser       1.14 

0.32 

Mn02 

87 

100.00 

MnOa        87      100.00      99.98 

-  SiOa    0.13 
AI2O2  0.17 

100.00 

Plattner  {Pogq.  41,  (1837)  192).  —  Das  nach  (1)  dargestellte  Dioxyd  enthielt,  bei 
210''  getrocknet,  18.25  «/^  disp.  0  und  0.62%  Wasser.  Wright  u.  Menke.  —  Der  Pyro- 
lusit  enthält  häufig  Manganit,  Psilomelan  (und  Baryt,  Kupferoxyd  usw.),  Fe203,  Maguet- 
eisen,  AI2O3,  Quarz  und  CaCOa,  nach  H.  Saint-Claire,  Deville  u.  Debray  [Compt.  rend. 
50,  868;  J.  B.  1860,  100)  und  nach  Boussingault  {das.  890)  häufig  auch  HNO.,.  Analysen 
von  Arfvedson  {Schiv.  42,  210),  Turner  {Edinb.  Trans.  1828),  Scheffler  [Ärch.  Pharm. 
35,  260),  ScHWARZENBERG  u.  Engelhardt  (Afiu.  41,  (1842)  262),  Sevoz  u.  Breüilhs  {Eev.  geol. 
par  Delesse  1860,  57)  s.  a.  a.  0.  und  bei  Dana  {Sijst.  6.  Ed.  236).  S.  ferner  Bolley 
(J.  prakt.  Chem.  103,  478;  J.  B.  1868,  1003),  Teschema(;her  u  Smith  {Z.  anal.  Chem.  8, 
(1869)  509),  Ludwig  {Ärch.  Pharm.  [21  143,  195;  J.  B.  1870,  1279);  Phipson  {Chem.  News 
33,  243;  J  B.  1876,  1227),  Laspeyres'  {J.  prakt.  Chem.  [2]  13,  1,  215;  J.  B.  1876,  1230), 
Pattison  Muir  {Chem.  N'eivs  35,  6;  J.  B.  1877,  1279).  —  Ueber  Braunsteinanalyse  vgl.  S.  232. 
b)  Wasserhaltig.  Acide  mamianeiix.  Gorgeu.  Bildung.  —  1.  Beim  Kochen 
des  Manganomanganioxyds,  des  Manganohydroxydes,  des  Mangan ioxyds, 
des  Mangaiiihydroxydes  (und  überhaupt  aller  zwischen  MnO  und  Mn02 
liegenden  Verbindungen  oder  Gemische)  mit  HNO^  bleibt  Dioxydhydrat 
ungelöst  zurück.  —  2.  Aus  Manganosalzen  durch  sehr  viele  oxydierende 
Substanzen  iii,  2, 236f ),  meistens  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande  (vgl.  Darst.).  — 
3.  Fällt  aus  der  Lsg.  von  Mn(BrO.J.2  in  kurzer  Zeit  von  selbst  als  schwarzes 
Pulver  nieder,  das  bei  200^  das  W.  vollständig  verliert  (6  24%  Rechn.  für  3MnO,, 
H20  =  6.47).  Rammelsbeeg  {Pogg.  55,  (1842)  57).  —  4.  Mn(0H).2  wird  durch  al- 
kalisches H2O2  zu  Dioxydhydrat.  Bkodie  {Proc.  Roy.  Soc.Vl  209;  J.  B.  18G2, 1 1 5). 
Vgl.  S.  266  u.  l,  1, 141).  —  5.  Beim  Erwärmen  von  K.2Mn04  oder  KMnO^  mit  H^SO^ 
oder  HNO3.  MiTscHERLiCH.  —  6.  Bei  Einwirkung  sehr  vieler  reduzierender  Sub- 
stanzen auf  HMnO^  oder  KMn04  (III,  2,  266).  Das  so  aus  KMn04  in  neutraler  Lsg.^er- 
haltene  Dioxydhydrat  enthält  immer  Kalium,  Morawski  u.  Stingl  {J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  78  ; 
J.  B  1878,  275),  keineswegs  aber  ist  die  Zusammensetzung,  wie  Morawski  u.  Stingl 
fanden,  immer  K20,8Mn02,3H20,  sondern  sehr  wechselnd,  auch  ist  viel  Mangan  in  anderer 
Form  denn  als  Dioxyd  vorhanden.  Wright  u.  Menke  [J.  Chem.  Soc.  37,  (18H0)  35). 
Vgl.  bei  Manganite,  S.  258  unter  ß,  1.  —  7.  Bei  Elektrolyse  (vgl.  in,  2,  236)  VOn 
chlorfreier,  verd.,  schwach  saurer  Manganosalzlsg.  Sückow  {Bingl.  177, 
281;  J.  B.  1865,  686).  Am  besten  zersetzt  man  Manganoacetat  oder  -nitrat  in  ver- 
dünnter Lsg.,  durch  einen  schwachen  Strom,  wobei  sich  an  der  als  -|-  Pol  dienenden  Platin- 
platte dünne,  farbenspielende  Schichten  von  Mn02,H20  absetzen.  (Gef.  72.88  u.  71.59 "/o  Mn 
(Rechn.  72.7)  in  dem  im  Vakuum  über  konz.  H2SO4  getrockneten;  andere  Bestimmungen 
nicht   ausgeführt.)     Ueber   elektiolytische  Darstellung    aus   MnCl2    Boehringer   u.   Söhne 
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{D.  R.-P.  117129).  Vgl.  auch  S.  2S6,  Reaktionen  der  MnO-Salze.  —  8.  Aus  den  braunen 
Lsgg.  derjenigen  Manganoxyde,  welche  mehr  0  als  das  Oxyd  MnO  ent- 
halten, in  stark  überschüssiger  HCl  scheidet  W.  Dioxydhydrat  aus,  Fisher 
J.  Chem.  Soc.  83,  (1878)  409),  jedoch  stark  mit  niedrigeren  Hydroxyden 
verunreinigt.  Wasserfrei  enthalten  die  Niederschläge  auf  5MnO:  16 
bis  36Mn0.2.  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  654).  War  das  ursprüng- 
liche höhere  Oxyd  kaliumhaltig,  so  enthält  auch  der  Nd.  Kalium,  obwohl 
weniger  als  das  ursprüngliche  Oxyd.  Wright  u.  Menke  {J.  Chem.  Soc.  37, 
(1880)  32).  —  Sehr  reine  Oxydhydrate  erhält  man  durch  Zersetzen  von  MnCl^ 
mit  viel  W.  Dieselben  besitzen  jedoch  stets  verschiedene  Zusammensetzung: 
In  acht  Fällen  war  nur  ein  Produkt  ziemlich  wasserfrei ;  dieses  veränderte  sein  Gewicht  beim 
Erhitzen  auf  100"  nur  wenig.  Die  übrigen  sieben  Produkte  veränderten  ihr  Gewicht  bei  100^ 
um  so  stärker,  je  mehr  W.  sie  enthielten,  und  zwar  nahmen  sechs  an  Gewicht  ab,  und  eines 
an  Gewicht  zu.  Die  Aufnahme  von  0  war  unabhängig-  von  dem  Gehalt  des  Oxydes  an  MnOo. 
Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  wird  das  Verhalten  beim  Erhitzen  verändert,  zuweilen 
gerade  in  das  Gegenteil  verwandelt.  Auch  die  Menge  des  bei  100*^  und  bei  200^  zurückge- 
haltenen Wassers  ist  sehr  verschieden,  sie  beträgt  bei  200*^  in  feuchter  Luft  3  bis  6%,  in 
trockener  Luft  0.7  bis  1.7  «/o-  Pickering  {Chem  Xews  43,  189,  201,  213,  225;  J.  H.  1881, 
243).  —  9.  Ueber  Bildung  von  MnOojXHgO  aus  KMn04  und  einem  Gemisch  von  NaaSg  und 
Na^SaOa,  vgl-  KMn04. 

Darstellung.  —  Wird  nur  aus  alkalifreien  und  sonst  reinen  Kohstoft'en  frei  von 
fremden  Substanzen  erhalten  (Darst.  1  bis  3).  Bei  vielen  Darstellungsweisen  erhält  man 
es  nicht  mit  dem  berechneten  Sauerstoffgehalt.    Gorgeu.    Wright  u.  Menke.    Pickering.  — 

1.  Man  kocht  reines,  fein  gepulvertes  Mn.jO^  wiederholt  mit  konz.  HNO3 
aus.  Berthieh.  Gorgeu  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  154;  J.  B.  1862,  155). 
Wenn  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  ist,  verteilt  sich  das  Dioxyd- 
hydrat darin  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  im  durchfallenden  Lichte 
klar,  im  reflektierten  trübe  erscheint.  Sie  läßt  sich  weder  durch  Filtrieren, 
noch  durch  Schütteln  oder  langes  Stehen  klären,  leicht  aber  durch  Zusatz 
von  sehr  kleinen  Mengen  HNO,,  H^SO^,  HCl,  NH,,  KOH,  Ba(0H)2  oder 
anderer  Substanzen.  Gorgeu.  Vgl.  auch  Volhard  {Ann.  198,  (1879)  318)  und  S.  256.  — 

2.  Man  erhitzt  MnCO.j  an  der  Luft  auf  260^  und  zieht  noch  vorhandenes 
MnO  oder  MnCOo  durch  heiße  HNO.  oder  sehr  verd.  kalte  HCl  aus. 
Forchhammer.  Der  höchste  Dioxydgehalt  wird  nach  Reissig  {Ann.  103,  27;  J.  B.  1857, 
206)  bei  dreistündigem  Erhitzen  des  Karbonates  auf  3(0"  erhalten,  wobei  konstant  MnO,2Mn02 
hinterbleibt.  —  H.  Man  leitet  durch  in  W.  verteiltes  MnCOg  anhaltend  und 
in  großem  Ueberschuß  Cl,  so  daß  die  Flüssigkeit  nach  24  Stunden  noch 
freies  Cl  enthält,  und  entzieht  noch  beigemengtes  MnCOo  durch  verdünnte 
kalte  HNO.,,  Behthier,  durch  Kochen  mit  wenigstens"  lO^oiger  HNO3. 
Gorgeu.  Nach  Otto  {Ann.  98,  (1855)  377)  ist  die  durch  Cl  erzeugte  Verbindung  unzweifelhaft 
Dioxydhydrat  und  enthält  keine  andere  Oxydationsstufe ;  jedoch  fand  er  auch  in  dem  wieder- 
holt mit  verdünnter  (kalter)  HNO3  ausgezogenen  Nd.  auf  10  At  Mn  nur  19  At.  0.  Nach 
Gorgeu  enthält  das  nicht  mit  HNO3  behandelte  Hydrat  auf  100  MnO  nur  15.6  Sauerstoff 
(Rechn.  für  MnOa  =  22.54).  Ueber  den  ursprünglichen  Nd.  s.  S.  256  unter  b,«  u.  ff.  -  Nach 
folgenden  Methoden  wird  es  mehr  oder  weniger  unrein  erhalten:  4.  Beim 
Zersetzen  eines  Manganosalzes  mit  Chlornatron  oder  klarer  Chlorkalklsg. 
R  Phillips  {Phil  Mag.  Ann,  5,  216),  E.  DmciLEE  {Kastn.  Arch.  18,  252), 
Winkelblech  {Ann.  13,  262),  oder  mit  Brom.  Böttger  {Jahrb.  d.  phys.  Ver.  z. 
Frankf.  a.  M.  1857  u.  1858,  47 ;  J.  B.  1859,  202)  erhitzt  fein  zerriebenes  MnCla  mit  klarer 
Chlorkalklösung.  Aber  nach  Gorgeu  {a.  a.  0.)  enthält  die  mittelst  Chlorkalk  bereitete  Ver- 
bindung wasserfrei  11.8 «o  CaO,  daneben  das  Mn  vollständig  als  MnOg.  In  dem  aus  MnClg 
und  Kaliumacetat  durch  Erhitzen  mit  Br  erhaltenen  Nd.  fanden  Wright  u  Menke  {J.  Chem. 
Soc.  37,  (1880)  41)  bei  sehr  großem  Ueberschuß  von  Kaliumacetat  das  Mn  vollständig  als 
MnO,,  aber  im  wasserfrei  gedachten  Nd.  13.03 «/o  K2O,  bei  wenig  Kahumacetat  zwar  viel 
weniger  K2O,  dann  aber  auch  viel  weniger  Sauerstoff.  Aehnliches  fand  J.  Post  {Verh. 
d.  Ver.  z.  Ref.  d  Geiverhefi.  60,  297)  bei  Anwendung  von  Natriumacetat.  Die  Mengen  des 
mit  HCIO  gebildeten  Mangandioxydhydrates  wechseln  je  nach  den  relativen  Mengen  von 
angewandtem  MnClg  und  HOCl  in  folgender  Weise: 
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Relat.  Menge  des  ang-ew.  MnCla:     2  2  2  3  4 

„        HCIO:      2  3  4  2  2 

Kelat.  Menge  des  erhaltenen  MnOg :     1.0  1.44  2.02  1.05  1.10 

E.  u.  B.  Klimenko  {Ber.  29,  (1896)  478).  —  5.  Man  kocht  KMnO^  mit  Über- 
schüssiger H2SO4,  HNO3  oder  Oxalsäure  bis  zum  Niederfallen  des  Diox3^d- 
hydratS.  MitscherliCH.  Rammelsberg  {Ber.  8,  238;  J  B.  1875,  212)  setzt  zu  einer 
Mischung  von  KMnOi  und  konz.  H.^S04  aUmählich  Wasser.  Fremy  [Compt.  rend.  82,  1231; 
J.  B.  1876,  249)  versetzt  die  aus  KMn04  und  überschüssiger  Hs^^Oj  gebildete  gelbe  Lsg.  des 
Mangandioxydsulfates  (S.  287  f)  mit  W.,  wobei  das  Mn  vollständig  als  Dioxyd  niederfällt. 
So  dargestellt,  ist  es  rot.  van  Bemmelen.  —  Es  ist  [wie  getrocknet?]  Mn02,H.,0,  Mitscherlich 
(gef.  72.57  \  Mn304,  9.88  0;  Rechn.  72.70  u.  10.16).  —  Es  ist  (über  konz.  H2SO4  getrocknet, 
MoRAwsKi  u.  Stingl)  3Mn02,  2H2O,  Rammelsberg  (gef.  55.48%  Mn  und  15.63  0  außer  dem 
im  MnO  vorhandenen  Sauerstoff;  Rechn.  55.55  u.  16.16';  es  ist  [wie  getrocknet?]  MnOa, 
2H2O,  Fremy  (gef.  im  Mittel  44.6  7o  Mn,  25  1  0,  30.3  H2O;  Rechn  44.72;  26.02  u.  29.27).  — 
Aber  das  mit  HNO3  dargestellte  Dioxydhydrat  enthielt  nach  Wright  u.  Menke  (a.  a.  0.), 
neben  konz.  H2SO4  mehrere  Monate  getrocknet,  bei  einer  Darst.  27Mn02,  2MnO,  IK.^0,  8H.,0 
(gef.  im  Mittel  75.33 %  MnO;  15.91  0;  3.46  K,0;  5  27  H2O;  Rechn.  75.45;  15.83;  3.45;  5.27; 
bei  einer  anderen  Probe  32Mn02,  2MnO,  IK2O,  22H2O,  (gef.  im  Mittel  70  68%  MnO:  14.91  0; 
2.80  K2O;  11.56  H2O;  Rechn.  70.67;  14.99;  2.75;  11.59).  Nach  Rammelsberg  mittelst  H.SO* 
dargestellt  ist  es  (nach  mehrtägigem  Stehen  über  konz.  H2SO4)  23MnO.,  IK2O,  22H2O 
(gef.  65.51%  MnO,  14.89  0,  3.69  K2O;  Rechn.  65  57;  14.77;  3.77).  Wright  u.  Menke. 
Nach  Fremy  bereitet  enthält  es  lÖMn02 ,  MnO,  22V2H2O  in  lufttrocknem  Zustande. 
VAN  Bemelen  [Ber.  13,  (1880)  1466).  —  Der  Nd.,  welcher  aus  Lsgg.  von  KMn04  mit  Oxal- 
säure ausgeschieden  wird,  besitzt  getrocknet  die  Zusammensetzung  2Mn02,H20.  LumiSire 
u.  Skyewetz  [Bull  soc.  rhim.  [3]  7,  538;  J.  B.  1892,  1705).  —  7.  Aus  einem  Mangano- 
salz  und  KMnO^,  und  zwar  zersetzen  in  verd.  Lsg.  drei  Mol.  Manganosalz 
genau  2  Mol.  KMnO^.  Fokchhammee  (Overs.  over  K,  Dansk.  Vid.  SelsJc.  Forh. 
1856,  91).  Falls  man  das  Manganosalz  allmählich  zu  dem  KMnO^  setzt 
und  die  Flüssigkeit  durch  CaCO.  neutral  erhält,  fällt  bei  diesem  Verhältnis 
das  Mn  vollständig  als  Hydrat  nieder:  3MUCI2  +  2KMn04  +  2H2O  =  2KC1  -f  4HC1 
-f  öMnOa.    Beim  umgekehrten  Verfahren  ist  Mn  vollständig  gefällt,  wenn  zu 

4  Mol.   Manganosalz   2  Mol.   KMnO^    gesetzt  sind;   der  Nd.   enthält   dann 

5  Mol.  MnOo  auf  1  Mol.  MnO.  Bei  weiterem  Zusatz  von  KMnO^  wird 
letzteres  durch  den  Nd.  zersetzt,  bis  derselbe  in  Diox3^dh3^drat  verwandelt 
ist:  4MnCl2  +  2KMn04  +  3H2O  =  2KC1  +  6HC1  +  5Mn02,MnO  und:  3(5Mn02,MnO) 
+  2KMn04  +  2HC1  =  2KC1  +  20MnO2  +  H2O.  Hierbei  entwickelt  sich  weder  0 
noch  Gl.  GoRGEU  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  06,  (1862)  159).  Der  bei  70  bis  80»  gebildete 
[wie  getrocknete?]  Nd.  ist  nach  Guyaed  {Bull.  soc.  chim.  6,  81;  J.  B.  1863,  679)  Mn02,H20 
(Analysen  sind  nicht  angeführt).  Vgl.  Habich  {Z.  anal.  Chem.  3,  474;  J.  B.  1S65,  713). 
Er  ist,  über  konz.  H2S0i  getrocknet,  3Mn02,2H20  (gef.  56%  Mn,  1.33  H;  Rechn.  55.55 
u.  1.H5);  bei  10UMMnO2,H2O  (gef.  59940^  Mn;  Eechn.  60.1),  doch  hält  er  hartnäckig  kleine 
Mengen  Kalium  zurück.  Mokawski  u.  Stingl  (J.  i^ralä.  Chem.  [2]  18,  (1878)  90,  97).  Nach 
Wright  u.  Menke  enthält  der  Nd.  immer  Kalium,  am  wenigsten  (1.63%  des  wasserfreien), 
wenn  das  KMn04  zu  stark  überschüssigem  Manganosalz  in  der  Kälte  gefügt  wurde,  am 
meisten  (6.67%  des  wasserfreien)  beim  umgekehrten  Verfahren  und  bei  80  bis  85^.  So  bei 
5%  igen  Lsgg.,  bei  welcher  Konzentration  aber  der  Niederschlag  bis  zu  6.17%  Sauerstoff 
weniger  enthält,  als  für  Mn02  erforderlich.  Bei  72^/0  ig'^n  Lsgg.  enthält  der  Nd.  zwar 
alles  Mn  als  Dioxyd,  aber  auch  dann  reichlich  Kalium.  Wright  u.  Menke.  Nach  Volhard 
enthält  Guyaru's  Nd.  immer  zu  wenig  0,  dagegen  erhält  man  nach  ihm  beim  Auflösen  von 
10  g  MnS04,5H20  in  0.5  1  W.,  Versetzen  mit  100  ccm  HNO3  vom  spez.  Gew.  1.2,  Eintropfen 
der  konz.  Lsg.  des  KMn04  in  die  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  und  etwa  ein- 
stündiges Digerieren  auf  dem  Wasserbade  mit  einem  geringen  Ueberschuß  des  KMn04,  Aus- 
waschen mit  salpetersäurehaltigem  W.  und  Trocknen  an  der  Luft  ein  reines  Dioxydhydrat, 
das  höchstens  Spuren  von  Kalium  enthält  Die  genau  so  bereitete  Verbindung  enthielt  zwar 
Jas  Mn  vollständig  als  Dioxyd,  aber  zugleich  3.07%  K2O  (Mittel  über  konz.  H2SO4). 
Wright  u.  Menke  Allen  anderen  Beobachtungen  widerspricht  die  Angabe  von  Jones  (.7. 
Chem  Soc.  33,  (1878)  100),  daß  konz.  Lsgg.,  von  KMn04  und  MuGlg  Manganihydroxyd  (gef. 
62.13 %Mn;  Rechn.  62.5)  neben  0  und  Gl  liefern:  MnCl2  +  KM11O4  =  MuoOa  +  KCl + 
Gl  -{-  0,  verd.  Lsgg.  dagegen  Manganihydroxyd  und  0  ohne  Gl.  —  Die  Zusammensetzung 
der  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Mangandioxydhydrate  entspricht  meist  nicht 
genau  der  Formel  Mn02,  sondern  die  Körper  enthalten  weniger  Sauerstoff.  Es  rührt  dies 
von  der  Reduktion  her,   welche  Mn02  durch  Salpetersäure   oder  durch  HMn04  zu  erleiden 
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vermag  und  welche  sich  deutlich  nachweisen  läßt.    Gorgeu  {Compt.  rend.  110,  (1890)  1134; 
Bull.  soc.  chhn.  [3]  4,  16).  — 

In  für  weitere  Verarbeitung  brauchbarer  Form  erhältlich,  wenn  man 
zu  einer  warmen  Lsg.  von  79  g  KMnO^  in  1500  ccm  W.  nach  und  nach 
eine  warme  Lsg.  von  180  g  Manganoacetat  (enthaltend  ca.  23  7o  ^n)  i^^ 
2  1  W.,  stark  mit  Essigsäure  angesäuert,  hinzufügt,  den  ausfallenden  Nd. 
dekantiert  und  mit  warmem  W.  auswäscht;  unter  W.  zum  Gebrauche 
aufzubewahren.  Christensen  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  322).  —  8.  Man 
trägt  eines  der  Kaliummanganisulf ate  in  verd.  H0SO4  ein,  wobei  es  sich  mit 
brauner  Farbe  löst.  Aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  bald  ein  zimmtbrauner 
Nd.  aus,  der  möglichst  rasch  filtriert,  mit  W.,  A.  und  Ae.  ausgewaschen  und 
durch  Erwärmen  getrocknet  wird.  Braunes  Pulver,  welches  das  letzte 
Wassermol.  erst  bei  hoher  Temp.  verliert.  Fkanke  (J.  praU.  Chem.  [2]  B6. 
(1887)  464). 

Eigenschaften.  —  Das  reine  Diox3^dhydrat  bildet  ein  schwarzes  bis  braun- 
schwarzes, sehr  lockeres,  stark  abfärbendes  Pulver,  meistens  mit  metall- 
glänzenden Teilchen.  Bei  Gegenwart  von  fremden  Metalloxyden  zeigt  es  häufig-  andere 
Farben.  —  D.  des  Hydrats  im  Mittel  2.58.  Wernicke  {Fogg.  141,  116;  J.  B. 
1870,  299).  ferechungsindex  und  Dispersion  s.  Wernicke  {Pogg.  139,  132;  J.  B.  1870, 
164),  _  Völlig  rein  entfärbt  es  KMn04  gar  nicht.  Das  nicht  die  volle 
Sauerstoffmenge  enthaltende  Dioxydhydrat  entfärbt  eine  entsprechende  Menge  Per- 
manganat.  Es  rötet  Stark  Lackmus,  nimmt  aus  Lsgg.  von  KOH,  Ca(0H)2 
und  Ba(0H)2  erhebliche  Mengen  der  Basen  auf,  aus  gelösten  Alkali- 
karbonaten oder  aus  gefälltem  ßaCO;>  oder  CaCO.. ,  ja  sogar  aus  Marmor- 
pulver ebenfalls,  unter  Entwicklung  von  COg.  Es  macht  neutrale  Lsgg. 
von  Ca-,  Ba-,  Mn-  und  Ag-Salzen,  ja  selbst  von  K^SO^  oder  NaCl  sofort 
und  deutlich  sauer.  Gorgeu  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1868)  159.  ferner 
Compt.  rend.  110,  (1890)  1134;  Bull.  soc.  chim.  [3]  4,  (1890)  16);  es  unter- 
scheidet sich  hierin  von  dem  wasserfreien  MnOg,  welches  diese  Rkk.  nur  sehr  schwach 
hefert.  Vgl.  ferner  Salze  des  MnO^  mit  Basen,  S.  256.  —  Ueber  konz.  HgSO^ 
verliert  es  allmählich,  noch  nach  mehreren  Monaten,  Wasser.  Bei  einigen 
wenigen  Proben  begann  der  Wasserverlust  sich  zu  verlangsamen,  wenn 
sie  bis  zur  Zusammensetzung  3Mn02,  2H2O  getrocknet  waren,  die  meisten 
waren  zu  diesem  Zeitpunkt  viel  wasserärmer.  Auch  nach  vielen  Stunden 
wird  es  weder  bei  100  ^  noch  bei  210  ^  wasserfrei,  sondern  zeigt  noch  sehr 
wechselnden  Wassergehalt.  Bei  100^  geht  kein,  bei  210^  langsam  0  fort. 
WßiGHT  u.  Menke.  Das  nach  (3)  dargestellte,  bei  100 »  getrocknete  Hydrat  ist  3MnO„ 
2H2O  (gef.  77  o/o  MusOi,  I2H2O ;  Rechn.  77.10  u.  12.12),  wird  aber  beim  Kochen  mit  mäßig 
konz.  HNOjj  unter  teil  weiser  Lsg  und  Entwicklung  von  0  zu  einem  anderen  Hydrat,  das, 
bei  100^  getrocknet,  braunschwarze,  dichte,  zähe  Klumpen  von  erdigem  Bruche  darstellt  und 
die  Zusammensetzung  4Mn02,H,0  besitzt  (gef.  84  7«  Mn304,  4.5  H2O;  Eechn.  83.42  u.  4.92). 
Berthier. 

Die  Zersetzungstemp.  durch  Hitze  ist  bei  wasserhaltigem  MnO.j  wie 
bei  wasserfreiem  dieselbe  (etwa  400^).  Gorgeu  (Compt.  rend.  110,  (1890) 
1134;  Biül.  soc.  chim.  [3]  4,  16).  —  Gefälltes  MnOg  ist  nur  bei  Gegenwart 
von  KMnO^  oder  Mn^O,  beständig,  sonst  verliert  es  0  uud  geht  in  niedere 
Oxyde  über.  Morse  (Ber.  80,  (1897)  48).  —  Löst  sich  in  Perschwefelsäure  unter 
starker  0-Entwicklung  zu  MnSO^.  Traube  {Ber.  22,  (1889)  1524).  -  Re- 
agiert mit  Aluminium  Sulfit  unter  Bildung  von  MnSO^  und  A1(0H).3.  Scurati- 
Manzoni  {Gasz.  chim.  ital.  13,  (1883)  567).  Die  analoge  Reaktion  vollzieht 
sich  mit  Zinksulfit  und  mit  Chromsulfit,  allerdings  erst  beim  Kochen,  dann 
aber  vollständig.  Scurati-Manzoni  {Gazz.  chim.  ital.  14,  359;  J.  B.  1884, 
400).  —  Gelbes  (NH4)2S  verwandelt  in  rotes  MnS.  Priwoznik  {Ann.  171, 
115,    J.  B.  1873,   247).  —  Ueber  Anwendung  der  Oxydationswirkung  für  hygienische 
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Zwecke:  Polacci  {Ann.  chim.  med.  farm.  [4]  2,  (1885)  214).  —   Das   elektromotorische 

Verhalten  ist  konstant  bei  Schichten  von  2.3  milliontel  mm  Dicke.  Schreber 
(Ann.  Fhys.  [2]  36,  662;  J.  B.  1889,  278).  —  Bildungswärme  Mn  +  O.^ 
+  H2O  =  MnO,,H,0  -f  166.33  Kai.;  Mn(OH),  +  0  =  MnO.^H^O  + 
21.56   Kai.      Thomsen  (Thermochem.  Unters.  III.  271). 

Franke. 
MnO  67.66  66.43      68.18 

0  15,25  15.19 

H2Q       ^  17.09 ^_____ 

^    Mn02,H2Ö  100.00 

Der  Groroilith  bildet  rundliche,  bräunlichschwarze  Massen  von  rötlichbraunem  Striche. 
Wesentlich  MnOgjHaO,  aber  mit  Thon,  Thonerde  u.  a,  verunreinigt.  S.  die  Analysen  von 
Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  51,  19;  Band's  Syst.  6.  Ed.  257). 

c)  Kolloidale  Form  des  Mangandioxydhydrates.  —  Dasselbe  geht,  wenn  aus 
Mn(0II)2  und  HOCl  oder  aus  KMnO^  und  Na.2S.2O3  dargestellt,  nach  voll- 
ständigem Auswaschen  in  eine  kolloidale,  tiefbraune  Lsg.  über.  Spring  {Ber. 
16,  (1883)  1142);  Speing  u.  Boeck  (Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  (1887)  170).  Der  dabei 
ungelöst  bleibende  Rückstand  entspricht  der  Zusammensetzung  MugOiaj^HaO,  durch  Ein- 
dampfen der  Lsg.  hinterbleibt  ein  Kückstand  mit  59.H2  Mn,  11.09  H2O  und  29.59  0,  ent- 
sprechend der  Formel  Mn70i2,4H20.  Ueber  Fällung  der  kolloidalen  Lsg.  durch  Salze  und 
Säuren:  Spring  u.  Boeck.     Vgl.  aUCh  S.  253. 

d)  Verbindungen  des  Mangandioxyds,  a)  Mit  Säuren.  —  Versetzt  man  die  Lsg. 
von  Pb,04  in  Eisessig  mit  MnSOi,  solange  noch  PbSO,  gefällt  wird,  so  wird  ein  tief  rotbraunes 
Filtrat  erhalten,  in  dem  Schönbein  Mn(CH3. 002)4  neben  Mn( 0113.002)2  annimmt.  Aus  dem 
reinen  Bleiperoxyd  erhält  er  auf  gleiche  Weise  reines  Mn(OH;j. 002)4.  Die  Lsgg.  scheiden 
in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  beim  Erwärmen  rascher  Mangandioxyd-[hydrat]  aus.  Sie 
wirken  oxydierend,  jedoch  weniger  stark,  als  das  Bleidioxydsalz  (s.  Bd.  III).  Schönbein  {J 
prakt.  Chem.  74,  325;  J.  B.  1858,  188).  H0O2  entfärbt  unter  Sauerstoffentwicklung  und 
Bildung  von  Mn(0H3.002)2.  Schönbein  {Vn'h  naiurf.  Ges.  Basel  2,  113;  J.  B.  1858,  59). 
Auch  Mn(S04)2  (HI.  2,  288)  und  Mn0l4  werden  durch  W.  unter  Abscheidung  von  wesent- 
lich Dioxyd  enthaltenden  Niederschlägen  zersetzt.  —  Bez.  des  Sulfats  vgl.  S.  288. 

b)  Mit  Basen.  Mayi  ganig  saure  Salze.  Manganite.  —  Solche  Verbindungen 
kommen  natürlich  als  Psilomelan,  Varoicit,  Wad,  Crednerit,  Larnj^adit  (Bd.  IV,  Kupfer 
und  Mangan),  Asbolit  (Bd.  IV,  Kobalt  und  Mangan)  vor. 

Ueber  die  künstlichen  Manganite  sind  die  Angaben  häufig  widersprechend.  Es  scheint 
daher  angezeigt,  alle  hierher  gehörenden  Verbindungen  oder  Gemenge  der  Uebersicht 
wegen  an  dieser  Stelle  im  Zusammenhange  zu  behandeln. 

a)  Manganomanganit  (Mangawgsaures  Manganoxydul).  —  Alkali- 
manganite  und  Calciummangaiiit  (s.  ß)  setzen  sich  mit  Manganosalzen 
leicht  zu  Manganomanganiten  um.  Gürgeu  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  ()(),  (1862) 
161).  —  Bei  Einwiikung  einer  Lsg.  von  KoMnO^  oder  KMnOj  auf  Mangano- 
salze  bilden  sich  je  nach  dem  angewandten  Verhältnis  der  Salze  ver- 
schiedene [doch  ohne  Zweifel  stets  kaliumhaltige,  Jörgensen],  hierhergehörende  Salze; 
so  bei  1  Mol.  KMn04  auf  4  oder  5  Mol.  Manganosalz  entweder  oMnO.MugO, 
=  2MnO,  ÖMnOg,  oder  4  MnO,Mn._,0,  =  MnO,5Mn02  [vgl.  Gorgeu  bei  Dioxyd- 
hydrat, Darst.  (7)].  Bei  Anwendung"  von  3  Mol.  Manganosalz  entsteht  bei  70 
bis  80^  Dioxydhydrat  [s.  dieses,  Darst.  (7)].  Diese  Niederschläge  sind  sämt- 
lich sammetartig  braunviolett,  liefern  bei  schwachem  Glühen  Oxyd,  bei 
Eotglut  und  Luftabschluß  orangegelbes,  an  der  Luft  rotes  Mn.^O^,  bei 
heftigem  und  langem  Glühen  fast  reines  MnO  [?],  in  Wasserstoff  geglüht 
schließlich  MnO.  Aus  1  Mol.  K9Mn04  mit  5,  4  oder  3  Mol.  Manganosalz 
entstehen  a)  5MnO,MnO,  =  2MnÖ,Mn02,  b)  4MnO,MnO,  =:3MnO,2MnO.,  und 
c)  3MnO,Mn0.j  =  MnO,MnO.>  in  wasserhaltigem  Zustande  als  braunschwarze 
bis  braunrote  Ndd.  Guyakd  {Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864)  81 ;  J.  B.  1863, 
679).  Analysen  und  Unterscheidungsmerkmale  sind  nicht  angeführt.  —  Wird  Mangan- 
dioxydhydrat  in  kalter  konz.  HCl  gelöst  und  die  braune  Lsg.  mit  viel 
W.  verdünnt,  so  entstehen  schwarz-  bis  hellbraune  Ndd.  von  wechselnder 
Zusammensetzung,  gewöhnlich  zwischen   16  und  36  Mol.  MnO.,  auf  5MnO 
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enthaltend.     Pickeeing  («7.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  654,  mit  vielen  Zahlenbelegen). 
Siehe  ferner  MnCU. 

aa)  2MnO,3MnO,.  —  Man  trägt  5K2S04,2Mn5(S04)8  (vgl.  dieses)  in  W. 
ein,  rührt  schnell  um,  gießt  das  nunmehr  HgSO^-haltige  W.  ab,  und  wäscht 
mit  reinem  W.,  dann  mit  A.  und  Ae.  nach.  Kleine,  gelblich  glänzende 
Elättchen,  in  dichten  Massen  von  braunschwarzer  Farbe.  Verwandelt  sich 
beim  Stehen  in  der  Fällungsflüssigkeit  in  MnSO^  und  Mangandioxydhydrat. 
Franke  (J.  praU.  Chem.  [2]  36,  (1887)  170). 

Franke. 
5Mn  68.24  68.45  68.25 

80 31^76 31.55  31.75 

3ML02,2MnO  100.00  100.00  100.00 

ßß)  MnO,2Mn02.  —  Bleibt  als  Rückstand  von  konstanter  Zusammen- 
setzung beim  Erhitzen  von  möglichst  lockerem  MnC03  an  der  Luft  auf 
300^  wobei  CO2  vollständig  entweicht  (gef.  im  Mittel  67.47  »/o  Mn,  32.53  0 ;  Eechn. 
67.35  u.  32.65).     Reissig  (Ann.  103,  (1857)  27,  mit  vielen  Zahlenbelegen). 

yy)  MnOjöMnO^.  —  Dies  ist  die  Zusammensetzung  des  Nd., 
welcher  in  alkal.  Lsg.  von  Mn-Salzen  mit  H2O2  entsteht.  Dunkelbraun, 
enthielt  15.8  \  dispon.  Sauerstoff.  Carnot  [Bidl.  soc.  chim.  [3]  1,  275; 
J.  JB.  1889,  2395).  Gorgeu  [Bull  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  781)  konnte  unter  gleichen  Um- 
ständen ein  Oxyd  mit  höchstens  11.3%  disp.  0  erhalten.  Nach  Haass  (5er.  17,  (1884) 
2254)  entspricht  die  Zusammensetzung  des  Einwirkungsproduktes  des 
HoOo  auf  Mn(0H)2  den  Formeln  Mn.^Og  bis  MusOg.  —  1.  Man  läßt  über- 
schüssiges Cl  auf  in  wenig  W.  verteiltes  reines  MnCO.}  einwirken,  bis  der 
Nd.  mit  Säuren  nicht  mehr  aufbraust  und  das  Gemisch  stark  nach  Cl  riecht. 
Enthält,  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet,  15.6%  disp.  0  (Eechn.  15.81).  GoEaEü  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862)  159).  Bei  sehr  langem  Einwirken  des  Cl  erhält  man 
einen  Nd.,  der  größtenteils  aus  Mangandioxydhydrat  besteht,  anfangs  eine  gewisse  Menge 
KOH  neutralisiert,  aber  nach  dreijährigem  Verweilen  in  destilliertem  W.  neutral  wurde. 
Gorgeu  {Compt.  rend.  88,  (1879)  797).  -  Post  {Verh.  d.  Ver.  z.  Beförd.  d.  Geiverbefl.  58,  468; 
Ber.  12,  (1879)  1459)  fand  in  einem  mit  W.  bis  zum  Verschwinden  der  Manganreaktion  im 
Waschwasser  ausgekochten  und  bei  250  bis  280<^,  wo  jedoch  0  entweicht  (vgl.  unten  [2]), 
getrockneten  schwarzen  Nd.  im  Mittel  95.7  »/o  MnOz  und  5.12  MnO.  —  2.  Beim  Einleiten 
von  Cl  in  alkalifreies  [vgl.  Dioxydhydrat,  Darst.  (4)].  Manganoacetat  bei  52<*, 
Waschen,  bis  das  Waschwasser  chlorfrei  ist,  und  Trocknen.  Schwarze, 
glänzende  Schuppen,  die  bei  30  bis  40^  an  der  Luft  getrocknet,  der  Formel 
3(MnO,  öMnOa),  lOHgO  entsprechen  (gef.  75.37  »/o  MnO,  14.06  0,  10.54  H2O;  Rechn. 
75.25:  14.14;  10.61);  bei  60  bis  100*^  getrocknet  sind  sie  MnO,  5MnO.„  2H2O 
(gef.  78.730/0  MnO,  14.6  0,  6.57  H2O;  Eechn.  78.58;  14.77  u.  6.65);  bei  120^  getr. 
2(MnO,  5Mn0.2),  3H.^0  (gef.  80.26%  MnO,  14.9  0,  4  6  H2O;  Rechn.  80.38;  15.11;  4.51)! 
Beginnt  bei  140'*  0  aus  der  Luft  aufzunehmen  und  besitzt  dann,  bei  160 
bis  170^  getrocknet,  die  Zusammensetzung  2(MnO,llMn02),3H.20,  bei  200 
bis  250^  bis  zum  konstanten  Gewicht  im  Luftstrome  erhitzt^  MnO,  UMnOg, 
H2O  (gef.  81.48o/o  Mn02,  16.79  0,  1.69  H2O;  Rechn.  81.44;  16.84;  1.72).  Im  Sauerstoff- 
strome  beginnt  es  schon  bei  100**  0  aufzunehmen  und  wird  darin  bei  180 
bis  190^  zu  MnO,  23Mn0.2, 2H2O  (gef.  80.91%  MnO,  17.32  0,  1.77  H2O;  Rechn. 
80.82:  17.47;  1.71).  In  keinem  Falle  wird  es  zu  Dioxyd,  beim  Eotglühen  in 
0  dagegen  zu  Mn.,03,  in  Wasserstoff  zu  MnO.  Veley  (J.  Chem.  Soc.  37, 
(1880)  581),  mit  vielen  Zahlenbelegen.  —  3.  Man  schmilzt  MnSO^  einige  Stunden 
mit  KNO3  zusammen,  wobei  man  MnO,5Mn02  als  braunes,  kristallinisches 
Pulver  vom  spez.  Gew.  3.41  mit  15.8  %  disp.  0  erhält.  Lepierre  (Bull.  soc. 
Mm.  [3]  13  (1895)  597). 

öö)  MnO,10MnO2.  —  Soll  durch  Oxydation  von  MnO-Salzen  mit  HNO« 
bei  Gegenwart  oder  bei  Abwesenheit  von  KCIO^    entstehen.     Späing  u* 
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Lucion  {Bull.  soc.  chim.  [3]  3.  (1890)  4);  Cabnot  (Compt  rend.  116,  (1893) 
1375);  Stone  {Chem.  News  48,  (1883)  273). 

ee)  MnO,22Mn02,28H20.  —  Durch  Kochen  einer  Lsg.  von  NH^^MnO, 
mit  HNO3.     Christensen  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  203). 

Die  folgende  Tabelle  von  Geöger  {Chem.  Ztg.  18,  (1893)  743)  ver- 
anschaulicht die  Oxydationsstufe  der  Produkte,  welche  bei  Reduktion  von 
KMnO^  mit  verschiedenen  Reduktionsmitteln  entstehen;  die  Zahlen  be- 
deuten den  an  das  Doppelmolekül  Mn202  gebundenen  akt.  Sauerstoff,  in 
Atomen  ausgedrückt. 


Reduktionsmittel 

10/0  ige  Lsg. 

von  KMn04 

0.1 0/0  ige  Lsg 

\  von  KMn04 

neutrale 

saure 

neutrale 

saure 

Sulfit 

1.98 

1.83 

1.82 

1.99 

Hyposulfit 

1.59 

2.00 

1.65 

1.86 

Kaliumjodid 

1.98 

2.00 

1.95 

1.98 

Kalium  arsenit 

— 

1.00 

— 

1.44 

CH3OH 

1.77 

1.86 

1.96 

2.00 

C2H5OH 

1.81 

1.97 

2.00 

1.97 

CsH^OH 

1.93 

1.99 

2.00 

1.97 

Glycerin 

1.35 

1.66 

1.57 

1.69 

Aceton 

— 

1.59 

— 

1.78 

Oxalsäure 

1.33 

— 

1.20 

— 

Eine  beim  Erwärmen  leicht  0  abgebende  Mn- Verbindung  wird  ge- 
wonnen, wenn  man  eine  wssr.  Alkalilsg.  oder  Erdalkalisuspension  mit 
C2H2  sättigt,  und  dann  langsam  unter  fortgesetztem  Einleiten  von  C2R2 
wssr.  Permanganatlsg.  einträgt,  welche  nicht  im  Ueberschuß  vorhanden 
sein  darf     Macalpine  {D.  E.-P.  152018  (1904)). 

Zur  Theorie  dieser  verschiedenen  Verbindungen:  Veley  {Giern.  News  44,  241;  J.  B. 
1881,  243;  J.  Chem.  Soc.  41,  56;  J.  B.  1882,  303).  Derselbe  vermutet  die  Existenz  noch 
komplizierterer  Verbindungen,  wie  Mn24045,8H20 ;  Mn.nOiQ,  mit  2  oder  3H2O ;  Mn24047,2H20  usw. 

ß)  Alkalimanganite  {Manganigsaure  Alkalien).  —  1.  Durch  Vermischen 
eines  Manganosalzes  mit  Alkali  und  Einleiten  von  Luft.    s.  bes.  Manganomangani- 

hydroxyd  (III,  2,  243).  Bei  Ueberschuß  von  KOH  enthielt  der  braune  Nd.  (wasserfrei  ge- 
dacht) K2O,  25MnO,  27MnO.  (gef.  2.28  K2O,  87.53  MnOg,  10.24  0;  Rechn.  2.23;  87.53; 
10.24).  Wright  u.  Menke  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  40).  (Folglich  annähernd  MnoOs- 
JöRGENSEN.)  Ueber  ähnliche  Ndd.,  durch  Oxydation  von  Manganosalzen  entstanden,  siehe  ferner 
Dioxydhydrat    und  J.  Post  {Verhandl.  d.   Ver.  z.  Befürd.  d.   Geicerbefl.  60,  (1881)  297).  — 

2.  Das  reine  Dioxydhydrat  [Darst.  (1)]  nimmt  aus  verdünntem  KoCOg  oder  Nag  CO^ 
in  der  Kälte  wie  in  der  Hitze  etwa  7  7o  K^O  oder  4.1  %"  Na20  auf,  etwa 
der  Formel  U^O,  löMnOg  entsprechend  (Rechn.  6.79%  K2O  u.  4.54  NajO). 
GoRGEU  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862)  157).  Beim  Erhitzen  des  (schon  kaliumhaltigen) 
Dioxydhydrats  [Darst.  (7)J  mit  K2CO3  oder  KOH.  Auswaschen  mit  heißem  W.  und  Trocknen  bei 
100»  entsteht  K2O,  8Mn02.  3H2O  (gef.  im  Mittel  51.56%  Mn,  9.45  K,  0.8  H;  Rechn.  52.12; 
9.26;  0.71)  MoRAwsKi  u.  Stingl  {J.  prakt.  Chem..  [2]  18,  (1878)  91).  Nach  Wright  u.  Menke 
{J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  35)  ist  jedoch  der  so  erhaltene,  über  konz.  H2SO4  bis  zum  an- 
scheinend konstanten  Gewicht  getrocknete  Nd.  4K2O,  21MnOo,  I9H2O  (gef.  58.51%  MnO, 
13,24  0,  14,87  K2O;  Rechn.  58.39;  13.20;  14.77)  und  enthält  bei  100«  noch  9.73%  Wasser. 
—  3.  Durch  Einleiten  von  CO2  in  die  Lsg.  der  Manganate.  —  4.  Durch 
starkes  Glühen  der  Permanganate  —  5.  Durch  Glühen  von  Manganat 
mit  Alkali.  (Für  3,  4  und  5  vgl.  Kaliummanganit,  bei  Mn  u.  K).  — 
6.  Durch  Glühen  von  Manganosalz  mit  Alkali  und  Alkalinitrat,  vgl. 
Natriummanganit  (bei  Mn  u.  Na).  —  7.  Aus  KMn04  durch  Reduktions- 
mittel:  a)  SO2,   durch  die  kalte  Lsg.  geleitet,   fällt  einen  braunen  Nd. 

K2O,  2MnO,  12Mn02  (gef.  77.74%  MnO,  14.97  0,  7.29  H2O;  Rechn.  77.66;  15;  7.34). 
WßiGHT  u.  Menke  {J.  Chem.  Soc,  37,  (1880)  34).  —  Nach  Gläser  {Monatsh.  6, 
(1885)  329;  7,  (1886)  651)  entspricht  der  durch  Reduktion  von  KMn04  mittels  Na2So03 
in  neutraler  Lsg.  entstehende  Nd.  der  Zusammensetzung  KHaMuiOio,  was  von  Honig  u. 
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Zatzek,  {Monatsh.  7,  (1886)  48)  bestritten  wird;  nach  Honig  u.  Zatzek  {Monatsh.  4,  (1883) 
738;  6,  (1885)  492)  hat  der  aus  alkalischer  Lsg.  ausfallende  Nd.  die  Zusammensetzung 
KHgMnaOg ;  vgl.  bei  OlnOi.  —  b)  Durch  organische  Substanzen  in  neutraler  Lsg. 
So  erhielten  Morawski  u.  Stingl  (J".  prakt  Chem.  [2J  18,  (1878)  78)  mit  KONS,  Aethyl- 
alkohol  (selbst  von  0.1  %),  Kaliumoxalat  [vgl.  Fleischer  [Ber.  5,  (1872)  353)]  oder  Glycerin 
immer  denselben  braunen  Nd.,  der  bei  100**  K2O,  8Mn02,  3H2O  war: 

I.  3KCNS  +  SKMnOi  +  3H2O  =  K20,8Mn02,3H20  +  3KCN0  +  3K2SO4. 
II.  6C2H5OH  +  SKMnOi  =  K20,8Mn02,3H20  -f  6C2H3O2K. 

III.  I2K2C2O4  —  8KMn04  +  3H2O  =  K2Ö,8Mn02,3H20  +  15KcC03  +  9CO2. 

IV.  I2C3HSO3  4-  56KMn04  =  7(K20,8MnO<,,3H20)  +  2IK2CO3  +  15CO2  +  27H2O. 
Gef.  im  Mittel  nach  I:  51.95%  Mn,  9.55  K,  0.78  H;  nach  II:  51.78;  9.5;  0.75;  nach  III: 
52.39;  9.26;  0.71;  nach  IV:  52.07;  10.03;  0.77  (Eechn.  52.12;  9,26;  0,71).  Morawski  u. 
Stingl.  Nach  Wright  u.  Menke  {J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  35)  ist  das  Verhalten  ein 
ganz  anderes:  Der  nach  IV  erhaltene  Nd.  war  (wasserfrei  gedacht)  einmal  KgO,  3MnO,  9Mn02 
(gef.  8.45%  K2O;  78.56  MnO;  12.99  0),  ein  andermal  2K2O,  13]\InO,  22MnO.,  (gef.  6.23% 
K2O;  82.36  MnO:  11.41  0),  der  nach  II  erhaltene  3K2O,  2MnO,  18Mn02  (gef.  14.85%  K2O, 
70.78  MnO,  14.37  0).  —   c)   Durch  Manganosalze.     Siehe    Dioxydhydrat,    Darst.    (7), 

III,  2,  254.  —  8.  Aus  KMnO^  durch  Zersetzung  mit  H2SO4  oder  HNO3. 
Siehe  Dioxydhydrat,  Darst.  (5),  III,  2,  254.  —  9.  Versetzt  man  die  wssr.  Lsg.  von 
reinem  KMnOi  mit  reinem  ganz  säurefreiem  H.2O2,  so  nimmt  die  Lsg.  unter 
Sauerstoifentw  eine  tief  kaffeebraune  Färbung  an,  scheidet  aber  keinen  Nd. 
ab.  Die  Flüssigkeit  reagiert  alkalisch;  versetzt  man  sie  mit  der  zum 
Neutralisieren  eben  hinreichenden  Menge  Mineralsäure,  mit  KOH-Lsg.,  mit 
AgNOo,  mit  anderen  Salzlösungen,  mit  A.  oder  Ae.,  oder  engt  man  sie  auf 
dem  Wasserbade  oder  im  Vakuum  ein,  so  entstehen  braune,  voluminöse 
Ndd.  von  verschiedener  Zusammensetzung,  in  den  untersuchten  Fällen  (wasserfrei 

gedacht)  14.3  bis  16.5%  titrierbaren  0  enthaltend  (Rechu.  für  MnO,  3Äln02  =  14.46;  für 
MnO,  7Mn02  =  16.47).  Swiontkowski  {Ann.  141,  (1867)  205).  Bei  schwach  saurem  H2O2  ist  die 
Zusammensetzung  der  Ndd.  je  nach  der  Konzentration  und  dem  Säuregehalte  verschieden, 
Swiontkowski,  gewöhnlich  sind  sie  jedoch,  wasserfrei  gedacht,  MnO,  Mn02  bis  2MnO,Mn09. 
Weltzien  {Ann.  138,  (1866)  141).    Vgl.  KMn04. 

Nach  VAN  Bemmelen  {Arch.  neerland.  15,  321;  J.  B.  1881,  148)  erklären 
sich  die  Widersprüche  in  der  Zusammensetzung  der  Kaliumverbindungen  des 
MnOg,  welche  nach  den  obigen  Untersuchungen  existieren  sollten,  dadurch, 
daß  allen  diesen  Verbindungen  nur  eine  einzige  Formel  zukommt,  daß 
dieselben  aber  durch  W.  in  verschiedenem  Grade  dissoziiert  sind. 

y)  Andere  Manganite.  1.  Natürlich  vorkommende.  —  Fsilomelan.  —  Derb,  nierig, 
stalaktitisch.  Spez.  Gew.  3,7  bis  4,7,  Härte  5  bis  6.  Eisenschwarz  bis  tief  stahlgrau,  von 
braunschwarzem  Striche.  Wesentlich  Mn02,  2H2O,  wo  mehr  oder  weniger  Wasserstoff 
durch  Metall,  besonders  Ba  und  Mn,  ersetzt  ist.  Vgl.  die  Zusammenstellung  der  vor- 
handenen Analysen  bei  Laspeyres  (J.  p^-akt.  Chem.  [2]  13,  (1876)  22,  27  u.  215). 

Varvicit.  —  Annähernd  MnO.  3Mn02,  H2O  ;  äußerlich  dem  Manganit  ähnlich.  Spez. 
Gew.  4.3  bis  4.6.  Härte  2.5  bis  3.'  Analysen  von  K.  Phillips,  Turner  {Pogg.  49,  (1840) 
147,  DuFLOS  [Schw.  65,  81). 

Wad.  —  Amorph,  nierig  oder  erdig,  schwarz  oder  braunschwarz,  vom  spez.  Gew. 
3  bis  4.26,  Härte  5.5  bis  6.  Enthält  MnO,  Mn02  und  W.  in  sehr  wechselndem  Verhältnisse, 
daneben  BaO,  CaO,  MgO,  PbO,  CoO,  CuO,  FeaOg,  AI2O3,  SiOa  nach  den  bei  Dana  {Syst.  6. 
Ed.  257)  zusammengestellten  Analysen.     S.  ferner  H.  Ludwig  {N.  Br.  Arch.  143,  lOl). 

Crednerit.  —  (Vgl.  Mangan  und  Kupfer,  Bd.  IV).  Mouoklin.  Blättrig.  Spez.  Gew. 
5,  Härte  4.5.  Metall  glänzend,  eisenschwarz  bis  stahlgrau.  Enthält  Mn02,  MnO  und  CuO 
in  wechselnden  Verhältnissen,  daneben  geringe  Mengen  von  BaO  und  CaO.  Analysen  von 
Ceedner  {Pogg.  74,  (1848)  155);  Eammelsberg  {das.  72,  (1847)  559.  —  Dessen  Handh.  d. 
Min.  Chem.  Leipzig  1860,  178).    Auch  bei  Dana  {Syst.  231). 

2.  Künstlich  hergestellte  Erdalkali-  und  Metallmanganite.  —  1.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Erdalkalichloriden,  Erdalkalihydroxyden  und  MnClg  bei 
Orangerotglut.  Es  bildet  sich  anfangs  MnO,  das  sich  zu  Mn03  oxydiert  und 
dann  durch  die  Hitze  wieder  zu  MnOg  reduziert  wird.  Je  nach  Höhe  der 
Temp.  bilden  sich  Salze,  welche  ein  oder  mehrere  Mol.  MnOg  enthalten,  indem 
das  bei  niederer  Temp.  polymere  MnOg  sich  mit  steigender  Temp.  depolymeri- 
siert,  KoussEATj  (Compt.  rend.  101,  (1885)  167),  und  zwar  erhält  man  bei  1000 
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bis  1100<^  meist  Verbindungen  des  Typus  RO,2Mn02,  bei  1100  bis  1600^  solche 
des  Typus  R0,Mn02,  bei  noch  höherer  Temp.,  sowie  umgekehrt  bei  Dunkel- 
rotglut, dagegen  grünes  Manganat.  Nur  das  Ca  liefert  bei  800**  auch 
eine  Verbindung  CaO^SMnOa.  Rousseau  {Compt.  rend.  102,  (1886)  616). 
Bei  den  Alkalimanganaten  existieren  noch  viel  komplexere  Verbindungen, 
wie  NagO.öMnOa;  NagOjSMnO^ ;  NaoO,12Mn02  u.  s.  w.  (vgl.  diese)  Rousseau 
(Compt  rend.  103,  (1886)  261;  112,^(1891)  527).  —  2.  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  KMn04  ^i^  den  betreiFenden  wasserfreien  Metallchloriden 
in  geringem  Ueberschuß  und  Ausziehen  mit  W.  —  Dunkelfarbige,  ganz 
oder  teilweise  kristallinische  Pulver  von  der  Zusammensetzung  MO,5Mn02, 
wo  M  =  Ca,  Ba,  Sr,  Zn,  Pb  ist.  Rislee  (Bull.  sog.  cinm.  [2]  ::50,  110;  J.  B. 
1878,  274).  s.  ferner  Mn  u.  Ba,  Sr,  Ca.  —  3.  Die  Alkalimangauite  setzen  sich 
teilweise  mit  neutralen  Ca-  oder  Ba-Salzen,  vollständig  und  sehr  leicht 
mit  Mangano-,  Silber-  und  Mercurisalzen  um.  Auch  die  Manganite  der 
alkal.  Erden  setzen  sich  leicht  mit  den  letztgenannten  Metallsalzen  um. 
GoRGEü  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862)  161).  —  Das  nach  ß  (2)  darge- 
stellte Kaliummanganit  (nach  Morawski  u.  Stingl  K20,8Mn02,3H20)  liefert, 
anhaltend  mit  BaClg  gekocht,  einen  Nd. ,  der,  mit  heißem  W.  ge- 
waschen, bei  100"  BaO,8Mn02,3H20  ist  (gel  im  Mittel  47.41%  Mn,  16.76  Ba, 
0.72  H;  Eechn.  48.7;  15.17;  0.66).  Eine  ganz  ähnlich  dargestellte  Silberverbin- 
dung ist  Ag20,8Mn02,3H20  gel  44.09%  Mn,  23.56  Ag,  0.7  H;  Eechn.  44.8;  21.99; 
0.61).  Morawski  u.  Stingl.  Vgl.  aber  über  das  ursprüngliche  Kaliumsalz  Wright 
u.  Menke  bei  ß  (2).  —  4.  Beim  Versetzen  eines  Manganosalzes  mit  Mg(0H)2 
oder  Ca(0H)2  und  Einleiten  von  Luft  bildet  sich  Magnesium-  oder  Calcium- 
manganit.  Ueber  Regeneration  des  Braunsteins  vgl.  unten.  —  5.  Beim  Eingießen 
von  Mn(N0:j)2  in  ^i^l  überschüssigen  Chlorkalk,  so  daß  die  Flüssigkeit 
alkalisch  bleibt.  Braunschwarzer  Nd.,  der,  wasserfrei  gedacht,  CaOjMnOg 
enthält  (gef.  11.8%  CaO;  Rechn.  11.41).  GoRGEU  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862) 
158).  Waschen  mit  W.  zersetzt.  Gorgeu  (Compt.  rend.  84,  (1877)  177).  Pattinson 
(J.  Chem.  Sog.  35,  (1879)  366)  erhielt  (aus  MnClg)  so  zwar  Mn  vollständig  gefällt,  jedoch  nur 
97  5  bis  98.5  7o  als  Dioxyd,  bei  Gegenwart  von  FeClg,  Erhitzen  auf  50  bis  60^  und  Zusatz  von 
CaCOs  wird  dagegen  Mn  vollständig  als  Dioxyd  abgeschieden,  wahrscheinlich  durch  B.  eines 
Ferrimanganits.  —  Zusatz  eines  Zinksalzes  bei  der  Ausfällung  des  Mangans 
aus  essigsaurer  Lsg.  durch  Br  verhütet  das  Mitfallen  von  MnO,  indem 
sich  Zinkmanganit  bildet.  Kessler  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  4).  Ebenso 
wirkt  der  Zusatz  eines  Ferrisalzes  und  von  CaCO;>,  genügend  um  die  gebildete 
Säure  zu  neutralisieren.  Pattinson.  —  6.  Sind  einem  Manganosalz  andere 
Metallsalze,  z.  B.  von  Ca,  Mg,  Ba,  Zn  und  Cu  in  hinreichender  Menge 
beigemischt,  so  fällt  KMn04,  in  der  Wärme  zugesetzt,  sowohl  das  Mangan 
des  KMnO^  als  das  des  Manganosalzes  vollständig,  als  Dioxyd  mit  dem 
anderen  Metalloxyd  und  einer  kleinen  Menge  Kalium  verbunden.  Vol- 
HARD  (Ann.  198,  (1879)  321).  Ebenso  wenn  man  das  KMnO,  mit  ZnSO*  versetzt 
und  dann  das  Manganosalz  in  der  Kälte  hinzufügt.     Wright  u.  Menke   (J.   Chem.   Soc. 

37,  (1880)  89).  Die  SO  gebildeten  Manganite  sind  voluminöse  Flocken  von 
brauner  Farbe,  je  nach  dem  begleitenden  Metalloxyd  heller  oder  dunkler, 
mehr  ins  Rote  oder  mehr  ins  Schwarze  übergehend.  Das  Kupfersalz  ist 
dunkel  braunschwarz,  das  Zinksalz,  aus  Sulfaten  gefällt,  rotbraun,  aus 
Chloriden  fast  fuchsrot.  Volhard.  —  7.  Beim  Erhitzen  von  MnClg  mit 
MgClg  unter  Luftzutritt  bildet  sich  Magnesiummanganit:  2MgCl2  +  MnCla + 

40  =  2MgO,Mn02  -1- 6C1.  Weldon.  Vgl.  Lemoine  {Ann  min.  [7]  3,  5;  J.  B.  1873,  1011). 
Calciummanganite  von  der  Regeneration  des  Braunsteins.  —  Das  bei  der 
Chlorfabrikation  geb.  MnClg  reinigt  Weldon  (Laboratory  1,  445;  J.  B. 
1867,  911;  Chem.  News  20,  109;  J.  B.  1869,  1031;  Ber.  3,  (1870)  873; 
Chem.  News  Beilage  zur  letzten  Nr.  von  1871;  Dingl.  201,  354;  —  Monit. 
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scientif.  [3]  4,  891;  J.  B.  1874,  1098;  Ber.  S,  (1875)  168)  von  Kieselsäure, 
Thonerde,  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure,  versetzt  dann  mit  einem  ge- 
wissen Ueberschuß  von  Ca(0H)2  und  bläst  Luft  von  55*^  durch  das  G-e- 
misch.  Es  bildet  sich  hierbei  Calciummanganit,  CaOjMnO^  (MnCla  +  2Ca(0H)2 
4- 0  =  CaO,Mü02  4- CaCla  +  2H2O) ,  gleichzeitig  aber  entstehen  kristallinische 
Verbindungen,  welche  die  M.  verdicken.  Daher  wird  auf  1  Mol.  MnClg 
nur  1.6  Mol.  Ca(0H).2  angewandt  und  nach  beendigter  Oxydation  noch 
0.24  Mol.  MnCl.2  zugesetzt  und  aufs  neue  oxydiert:  l24MnCl2  +  i60CaO4-98O 
=  l24CaCl2  +  36(CaO,2Mn02)  +  26(MnO,Mn02).  —  Der  Nd.  enthält  dann  etwa 
(Ca%Mn*/5)02,  BMnO^  und  79%  des  Mn  werden  als  Dioxyd  wieder  er- 
halten. S.  besonders  Lamy  (Bull.  soc.  d'encour.  1877,  428);  Ferner  E.  Kopp  {Monit. 
scientif.  1870,  115;  J.  B.  1870,  1110);  Wagner  u.  Schenk  [Techn.  J.  B.  1869,  182). 
Odling  {Chem.  News  23,  210);  Lemoine  {Ann.  min.  [7J  3,  5;  J.  B.  1873,  1011);  Lunge 
{Dingl  201,  354;  215,  157;  236,  231  u.  236).  Myliüs  {A.  W.  Hofmann's  Ber.  über  d. 
Entw.  d  chem.  Ind.,  Braunschweig  1875,  1,  113\  —  Nach  Post  [Verh.  z.  Beförd.  d.  Ge- 
werbefl.  58,  468;  60,  297;  Ber.  14,  (1881)  ':^0H1)  ist  im  Weldonschlamm  weniger  als  0  5  CaO  auf 

1  Mn02  vorhanden,  und  findet  überhaupt  keine  Vereinigung  dieser  Bestandteile  nach 
einfachen  stöchiometrischen  Verhältnissen  statt,  wenn  auch  Mn02  die  Eolle  einer  Säure 
spielt.  Daß  man  früher  einen  größeren  Gehalt  an  „Basis"  beobachtet  hatte,  liegt  daran, 
daß  bei  der  üblichen  Analysenmethode  auch  Fe203,  AI2O3  und  Karbonate  als  „Basis"  mit- 
bestimmt wurden.  Seine  Versuche  zeigen,  daß  selbst  bei  Ueberschuß  an  Alkali  der  Gehalt 
des  Schlammes  an  Kalk  durchaus  schwankend  ist.  Es  genügt  übrigens  den  Schlamm  zur 
Oxydation  in  feiner  Verteilung  der  Luft  auszusetzen,  ein  Einpressen  von  Luft  ist  unnötig.  — 
Die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  ist  in  den  ersten  Stunden  des  Lufteinpressens  um  so 
geringer,  je  mehr  überschüssiges  CaCla  vorhanden  ist,  später  ist  das  Verhältnis  jedoch 
umgekehrt,  wenigstens  bis  zu  einer  Menge  von  3  Mol.  CaCla  auf  1  At.  Mn,  welches  Ver- 
hältnis überhaupt  die  beste  Ausbeute  gewährt.  Die  braune  Lsg.,  welche  entsteht,  wenn 
außer  Manganoxydul  und  CaClg  noch  Ca(0H)2  zugegeben  wird,  enthält  wahrscheinlich 
Mn202Cl2;  in  dieser  Lsg.  ist  die  Oxydation  eine  beschleunigte,  Lunge  u.  Zahorski  {Z. 
angew.  Chem.  1892,  631;  J.  B.  1892,  2706;  C.-B.  1892,  IL  lÖOl);  daselbst  ausführlicheres 
über  die  Rolle  des  CaC]2  beim  Weldonprozeß.  —  Hierüber  auch  Wiernik  {Z.  angeiv.  Chem. 
1894,  257;  J.  B.  1S94,  386),  welcher  gleichfalls  die  günstigsten  Oxydationsbedingungen  bei 

2  bis  272  Mol.  CaClg  konstatierte,  während  man  bei  Gegenwart  des  der  Oxydation  sehr 
förderlichen  CaO  272  bis  3  Mol.  CaCl2  zuzusetzen  hat,  indem  bei  Mangel  an  CaClg  leicht  die 
sogenannten  „steifen  Chargen"  auftreten;  die  verkittende  Substanz  derselben  entspricht 
vielleicht  der  Formel  2CaO,2MnO,Mn02.;  sie  treten  nur  auf,  solange  die  Oxydationsstufe 
zwischen  30  und  60%  liegt.  —  Jezler  {Dingl.  215,  (1875)  446;  239,  (1881)  74)  versetzt  2  Mol. 
reines  MnCl2  mit  3  Mol.  Ca(0H)2  als  Kalkmilch,  leitet  Luft  ein,  bis  der  anfangs  voluminöse 
Nd.  dicht  wird,  filtriert  die  CaCl2-Lsg.  ab,  läßt  trocknen,  bis  sich  der  Nd.  leicht  vom  Papier 
ablöst,  erwärmt  an  der  Luft  auf  30"  bis  40*^,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis 
die  M.  schwarz  geworden,  und  wäscht  jetzt  das  CaCl2  aus.  Dies  Eegenerationsprodukt, 
sowie  das  von  Weldon,  enthält  wechselnde  Mengen  Mn02,  jedoch  immer  mehr  als  2  Mol. 
auf  1  Mol.  Basis,  sei  diese  nun  MnO  oder  CaO.  Vgl.  auch  Kuhlmann  {Ber.  8,  167;  J.  B. 
1875,  1050).  —  Ein  für  den  Weldonprozeß  geeignetes  Magnesiummanganit  erhält  man,  wenn 
man  die  von  der  Cl-Bereitung  abfallenden  Manganlaugen  mit  MgO  neutralisiert  (auf  1  Aeq. 
MnCla  0.8  Aeq.  MgO),  darauf  eindampft,  bis  Dämpfe  von  HCl  entweichen  und  schließlich 
auf  Drehherden  oder  in  Muffelöfen  entwässert.  Die  getrocknete  M.  zerfällt  dann  bei 
weiterem  Erhitzen  mit  Dampf  und  Luft  nach :  MnCUMgCU  +  2H2O+  0  =  Mu02,MgO  +  4HC1, 
wobei  die  HCl  am  Boden  der  Erhitzungsgefäße  abgezogen  wird.  Bückse  {Engl.  Fat.  v. 
27.  August  1894;  Ref.  Ber.  29  d,  (1896)  1018).  — Weiteres  über  Kegenierung  der  Mangan- 
laugen bei  der  Chlorfabrikation  s.  Bd.  I,  2  bei  Chlor. 

E.  MnO.5.  Mangantrioxyd  —  Erhitzt  man  konz.  H.2SO4,  welche  MngO^ 
gelöst  enthält  und  mit  einem  Ueberschuß  von  KMnO^  in  noch  unzersetztem 
Zustande  versetzt  ist  auf  50  ^,  so  entwickeln  sich  violette  Dämpfe.  Man 
kann  dieselben  auch  erzeugen,  wenn  man  die  grüne  Lsg.  von  Mn2  07  in 
konz.  H.2SO4  unter  sehr  langsamem  Zusatz  von  W.  auf  30  bis  40  ^  erwärmt. 
Am  besten  darstellbar,  wenn  man  20  ccm  der  grünen  Lsg.,  dargestellt 
durch  Lösen  von  5  bis  8  g  KMnO^  in  100  ccm  konz.  H0SO4  in  einen  kleinen 
Kolben  tropfen  läßt,  in  welchem  sich  10  g  calciniertes  Na.^CO.j  befinden. 
Die  entweichenden  Dämpfe  sind  in  einem  in  Kältemischung  befindlichen 
U-Rohr  zu  kondensieren.    Fr-\nke  {J.  praU.  Chem.  (2)  36,  (1887)  35).    Nach 
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Thorpe  und  Hambly  {J.  Chem.  Soc.  53,  (1887)  175)  füllt  man  das  U-Rohr 
vorteilhaft  mit  Glasscherben,  da  die  sehr  feinen  Dämpfe  der  Sbst.  dasselbe 
sonst  un verdichtet  passieren.  Der  Kolben  mit  NagCOg  ist  auszuwechseln, 
sobald  die  Entwicklung  der  Dämpfe  bei  weiterem  Zutropfen  nicht  mehr 
stattfindet;  auch  ist  dafür  zu  sorgen,  daß  sich  kein  Mn.jO^  ausscheidet 
da  dieses  sonst  anderweitig  zerfällt.  Die  Temp.  darf  nicht  zu  hoch  ge- 
steigert werden.  —  In  dünner  Schicht  rote,  in  dicker  dunkelrote,  fast 
schwarze  M.  von  feuchtem  Aussehen,  eigentümlichem  zum  Husten  reizenden 
Geruch,  Feanke.  Der  Dampf  besteht  nicht  aus  einem  Gase,  sondern  aus 
rauchartigen  festen  Teilchen.  Thoepe  u.  Hambly.  Sehr  hygroskopisch,  von 
außerordentlicher  Färbekraft.  Verdampft  wieder  bei  etwa  50^;  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  kristallinisches  MnOg  und  0.  Löst  sich  in  W. 
schwer  mit  hellroter  Farbe,  in  x^Llkali  mit  der  grünen  Farbe  der  Manganate. 
Beim  Einleiten  der  Dämpfe  in  absol.  Ae.  tritt  Zerlegung  in  MnO.j  und  0 
ein;  ist  HCl  zugegen,  so  bildet  sich  zuerst  eine  grüne  Lsg.  von  MnCl». 
Beim  Einleiten  in  HCl  entwickelt  sich  Cl  und  man  erhält  eine  braune 
Lsg.;  in  konz.  PI2SO4  entsteht  zuerst  Gelbfärbung,  dann  bildet  sich  unter 
Abscheidung  von  MnOg  eine  grüne  Lsg.    Franke. 

Franke  Thorpe  u.  Hambly 

MnOa  84.47  85.93        85.48  Mn  53.31  53.03 

0 15.53  14.07        14.52 30  46.69  46.97 

MnOs  100.00  100.00      100.00  -    MnOs        100.00  100.00 

F.  H2Mn04.  Mangansäure.  —  a)  Wässrige  Lösung.  —  Die  hellrote 
Lsg.  von  MnO.^  in  W.  zersetzt  sich  sehr  schnell  in  MnO^,  0,  und  eine  tief 
dunkelrote  Lsg.,  welche  eine  Dimangansäure ,  H.^MuoÖ^  enthalten  soll. 
Franke  (J".  praU.  Chem.  [2]  36,  (1887)  37). 

b)  Mangansaure  Salze.  —  Mangansaure  Salze  entstehen  beim  Glühen 
von  Mangan  oder  einem  seiner  Oxj^de  mit  einem  fixen  Alkali  bei  Zutritt 
von  Luft  oder  Gegenwart  von  Alkalichlorat  oder  -nitrat.  Mangandioxyd 
bildet  mit  KOH  auch  bei  Liiftabschhiß  K2Mn04,  indem  ein  Teü  des  Dioxyds  in  Mn20;{ 
übergeht.  Vgl.  bei  KaMnO,.  Man  kennt  Manganate  des  K,  Na,  Ba,  Sr  und 
Ca,  welche  in  obiger  Weise  erhalten  werden  können,  und  einige 
unl.  Salze,  durch  Doppelzersetzung  aus  KaMnO^  entstehend.  Sie  sind 
dunkelblaugrün.  Die  Manganate  sind  isomorph  mit  den  Sulfaten,  Sele- 
naten,  und  Chromaten,  und  zwar  bilden  die  K-,  Rb-,  Cs-.  Tl-Salze  eine 
Hauptgruppe,  welche  rhombische,  schwach  doppelbrechende,  pseudohexago- 
nale  Säulen  bildet;  eine  andere  Hauptgruppe  bilden  die  Li-,  Na-  und  Ag- 
Salze.  Retgers  {Z.  physiL  Chem.  8,  6;  J.  B.  1891,  11).  —  Sie  verpuffen  auf 
glühender  Kohle.  —  K.^MnO^  und  Na.,Mn04  sind  in  alkalihaltigem  W.  lösl. 
Die  Lsgg.  sind  nur  bei  Ueberschuß  von  Alkali  haltbar,  im  anderen  FaUe 
röten  sie  sich  um  so  schneller,  je  mehr  W.  vorhanden  ist.  unter  Bildung 
von  KMnO^,  Kaliummangauit  (iii,  2, 258)  und  KOH :  löKaMnO*  +  9H2O  =  lOKMnOt 
-{-  K20,5Mn02  +  18K0H.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Lsg.  noch  schneller 
bei  Zusatz  von  Säuren,  selbst  beim  Einleiten  von  CO.,.  HCl  führt  die 
rote  Farbe  in  braun  über,  durch  Bildung  von  MnClo,  gleichzeitig  entweicht 
Chlor.  Auch  Lsgg.  von  NH^-Salzen  bei  Gegenwart  von  viel  NH3  veran- 
lassen die  Zersetzung;  ein  Kristall  von  (NH4)2S04  umgibt  sich  in  der  Lsg.  mit  einer 
roten  Zone.  Salze  anderer  Alkalimetalle  haben  diese  Wirkung  nicht.  Retgers 
{Uec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  1;  J.  B.  1891,  546).  Speziell  für  NH^Cl: 
Santi  {Boll.  Chim.  Farm.  43,  673;  C.-B.  1904,  II.  1625).  -  SO.,  und  H^S 
entfärben  durch  Reduktion,  letzteres  scheidet  dabei  ein  Gemenge  von 
MnS  und  S  ab.  —  Cl  in  Alkalimanganat  eingeleitet,  verwandelt  es  voll- 
ständig in  Alkalipermanganat :  KoMn04  -f-  Cl  =  KCl  -|-  KMn04.  Staüeler  {J. 
praU.   aiem.  103,   107;  J.  B.  1868,  "228).     Siehe  ferner  K2Mn04. 
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G.  Permangansäure,  Uehermangansäure.  a)  MngO,.  Permangansäure- 
mihydrid.  —  Chevillot  u.  Edwards  {Ann.  Chim.  Phys.  8,  337)  erhielten  bei  Zusatz 
von  wenig  W.  zu  der  Lsg.  des  KMn04  in  konz.  H2SO4  einen  violetten,  sich  bald  ver- 
dichtenden und  zers.  Dampf,  ebenso  Unverdorben  [N.  Tr.  9,  1,  36;  Pogg.  7,  (1826)  322) 
bei  gelindem  Erwärmen  des  Salzes  mit  wenig  konz.  H2SO4.  Der  rote  Dampf  greift  die 
Lunge  stark  an  und  zerfällt  bei  Abwesenheit  von  W.  leicht  in  Dioxyd  und  Sauerstoff;  W. 
löst  ihn  mit  roter  Farbe.  Unverdorben.  Bei  130^  destilliert  geht  er  schwefelsäurehaltig 
über  und  verdichtet  sich  zu  karmoisinroten  Nadeln,  welche  durch  W.  in  MuoOs  und  H2SO4 
zersetzt  werden.  Hünefeld  {Schic.  60,  133).  Auch  völlig  chlorfreies  KMnÖi  liefert  roten 
Dampf.  Gmelin.  Vgl.  auch  Personne  u.  L'Hermite  (J.  Pharm.  [3]  19,  115,  161;  J.  B. 
1851,  352).  Böttger  (./.  prakt  Chem.  90,  156;  J.  B.  1863,  230).  Spiess  {J.  prakt.  Chem. 
[2]  1,  421 ;  J.  B.  1870,  332).  Kolbe  {das.  1,  423).  —  1.  Man  trägt  in  Stark  Sibge- 
kühlte  H2SO4,  D.  1.845,  in  Anteilen  reines,  besonders  chlorfreies  KMnO^ 
ein,  welches  sich  leicht  und  ohne  Gasentw.  zu  einer  intensiv  oliven- 
grüneu  Flüssigkeit  löst,  worauf  sich  Mn^O,  in  untersinkenden  Oel tropfen 
abscheidet.  Bis  zu  20  g  KMnO^  lassen  sich  ohne  Gefahr  zu  einer  Ope- 
ration verwenden.  Aschopf  (Uebermangans.  tt.  üeberchroms.,  Berlin  1861, 
21 ;  J.  JB.  1860,  168).  Uebergießt  man  dagegen  größere  Mengen  KMn04  mit  ganz  konz. 
H2SO4,  so  zersetzt  sich  die  Permangansäure  im  Augenblick  des  Freiwerdens,  wobei  aus  der 
M.  rote  Flammen  hervorbrechen,  0  und  O3  entwickelt  wird  und  dunkelbraune  Flocken  von 
MugOa  in  der  Luft  umherfliegen.  Wöhler  (J.n?^.  86,  373;  J.  B.  1853,  358).  Nach  Terreil 
{Bull.  soc.  chim.  1862,  40;  J.  B.  1862,  157)  scheidet  die  Lsg.  des  KMnOt  in  H2SO4  erst  an  feuchter 
Luft  oder  besser  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  W.  grünlich  schwarze,  ölige  Tropfen,  und  zwar  an 
der  Oberfläche,  aus ;  dieselben  erstarren  manchmal  und  sinken  zu  Boden.  LoVEN  {Mitt.  aus 
Chalmers  Inst,  Gothenburg;  Ber.  25,  (1892j  Ref.  620),  verwendet  auf  25  bis 
50  ccm  konz.  HgSO^  25  bis  50  g  KMnO^,  wobei  sich,  nach  einigem  Stehen 
im  Exsikkator,  das  flüssige  Anhydrid  leicht  von  der  teigigen  M.  abscheiden 
läßt.  —  2.  Man  löst  KMnO^  in  konz.,  mit  V.,  Mol.  W.  verd.  H2SO4,  indem 
man  Temperaturerhöhung  möglichst  vermeidet,  und  destilliert  die  gelblich- 
grüne Flüssigkeit  bei  60  bis  70'^,  wobei  sich  der  violette  Dampf  in  der 
abgekühlten  Vorlage  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  verdichtet.  Sammelt  sich  zu- 
viel des  Destillats,  so  zersetzt  es  sich  freiwillig  unter  schwacher  Detonation 
und  Abscheidung  von  MUgOo.  Terreil.  Bei  Anwendung  von  geschmolzenem 
Ca(Mn04)2  wirkt  die  H9SO4  viel  langsamer,  und  die  abgeschiedene  Permangansäure  läßt 
sich  bei  60  bis  70«  destilHeren.     Delaurier  {Chem.  Neivs  20,  240;  J.  B.  1869,  1053). 

Dunkelrotbraune,  Aschoff,  grünlichschwarze,  metallisch  glänzende, 
dicke  Flüssigkeit,  Terreil.  Oelige  Tropfen  von  gelbgrünem  Metallglanz. 
Spez.  Gew.  2.4.  Luven;  noch  nicht  bei  — 20^  fest  werdend.  Im  Vakuum 
läßt  sie  sich  auf  65*^  erwärmen,  ohne  daß  Dampf  sichtbar  wird;  über  65^ 
erfolgt  heftige  Detonation  mit  Feuererscheinung  unter  Zerschmetterung 
des  Gefäßes,  dessen  Wände  sich  mit  braunem  MugOg  überziehen.  Aschoff. 
—  Riecht  nach  Ozon  und  detoniert  bei  30  bis  40^  unter  Freiwerden 
von  0  und  Bildung  von  MnO.2.  ?•  Thenard  {Compt.  rend.  42,  382;  J.  B, 
1856,  385).  —  Detoniert  bei  schnellem  Erhitzen;  langsam  nicht  über 
60  bis  70"  erwärmt,  kann  es  teilweise  als  violetter  Dampf  verflüchtigt 
werden,  der  unangenehm  metallisch  riecht.  Terreil.  —  Gerät  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  ins  Sieden,  wobei  es  sich  unter  Detonation  und  Abscheidung 
von  MnO.2  zersetzt.  Luven.  An  trockener  Luft  mehrere  Tage  lang  be- 
ständig, an  feuchter  violette  Dämpfe  ausstoßend.  Luven.  —  Außerordent- 
lich unbeständig,  entwickelt  an  der  Luft  fortwährend  Bläschen  von  ozoni- 
siertem 0,  welcher  wegen  Gehalt  an  Permangansäure  violette  Nebel  bildet. 
Aschoff.  —  Ag^O,  HgO  und  besonders  MnO..  zersetzen  schon  in  der  Kälte. 
Thenard.  Aschoff.  —  Zieht  sehr  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an 
und  zersetzt  sich  auch  in  der  so  entstehenden  Lsg.  rasch.  Löst  sich  in 
W.  unter  erheblicher  Wärmeentwicklung  mit  violetter  (siehe  b),  in  konz. 
HoSOj  unzersetzt  mit  olivengrüner,  Aschoff,  in  mit  3  Mol.  W.  verd.  H2SO4 
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mit  violetter  Farbe,  Terreil.  Die  grüne  Lsg.  in  konz.  H2SO4,  die  vielleicht 
ein  Oxysulfat,  (Mn03)2S04,  enthält,  entwickelt  beim  Erhitzen  MnOg.  Auf 
Zusatz  von  wenig  W.  zu  der  grünen  Lsg.  scheidet  sich  wieder  MugO,  ab. 
Franke  (J.  praU.  Chem.  [2]  86,  (1887)  31).  —  Fein  zerteilter  S  oder 
P  in  die  wasserfreie  Säure  eingetragen  bewirken  die  heftigsten  Explo- 
sionen. CS.2,  mit  der  Säure  zusammengebracht,  entzündet  sich  sofort. 
AscHOEE.  Einige  Tropfen  einer  Lsg.  von  K2SO3  erzeugen  Lichterscheinung 
und  sehr  lebhafte  Rk.  wobei  viel  Säure  verdampft,  die  sich  in  der  Luft  zersetzt 
und  braune  Flocken  erzeugt.  Terreil.  Ein  Tropfen  der  Säure  in  H,  H2S, 
Aethylen,  A.  oder  Ae-Dampf  gebracht,  bewirkt  heftige  Detonation, 
meist  unter  Zerschmetterung  der  Gefäße.  Kohle  und  alle  organischen 
Substanzen  rufen  Zersetzung  unter  Feuererscheinung  hervor,  so  bewirkt 
Berührung  mit  Papier  heftige  Explosion,  Aschoee,  Fette  erzeugen  gleich- 
zeitig schöne  weiße  Flammen,  Terreil;  in  Essigsäure  ist  es  jedoch  un- 
verändert mit  kirschroter  Farbe  lösl.  Loven.  Vorlesungsversuch  über  Ent- 
zündung von  Ae.  durch  KMnOj  und  konz.  H2SO4:  Winkler  [Z.  anorg.  Chem.  2,  82;  J.  B. 
1892,  494).  —  Ein  Gemisch  von  2  T.  trocknem  KMnO^  und  3  T.  konz.  H2SO4  entwickelt 
wochenlang  ozonhaltigen  0  und  wirkt  kräftig  oxydierend:  ein  paar  Tropfen  des  Gemenges 
erzeugen  Explosion  und  Entflammung  in  10  bis  12  Tropfen  folgender  Oele:  Thymian-, 
Muskatblüten-,  Terpentin-,  Spik-,  Zimmtcassia-,  Dosten-,  Rauten-,  Cubeben-  und  Zitronenöl. 
Methyl-  und  Aethylalkohol,  CS2,  Ae.,  Aethylenchlorid,  Benzol  entzünden  sich  sofort  ohne 
Explosion.  Auch  Leuchtgas,  Papier  und  Baumwolle  entzünden  sich,  Schießbaumwolle  und 
Schießpulver  aber  nicht.  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  90,  161 ;  Ber.  6,  1396 ;  Poqg.  Jubelhand 
156;  J.  B.  1863,  229;  1873,  179;  1874,  270).  —  Vgl.  auch  bei  HMnOi  und  KMnO^. 

AscHOFP  (Mittel). 
2Mn  110  49.55  49.69 

70 112 50.45 50.39 

MnaO;  222  100.00  100.08 

b)  Wässrige  Lösung  der  Permangansäure.  a)  Bildung.  —  1.  Bei  Digestion 
von  MnSO^  mit  PbOg  und  verd.  H^SO^,  Forchhammer  (Be  mangano,  Kopen- 
hagen 1820,  25),  oder  [besser]  HNÖ3,  Crum  (in,  2,  238),  und  zwar  lassen  sich, 
wenn  eine  sehr  verdünnte  Manganosalzlsg.  in  die  fast  bis  zum  Sieden 
erhitzte  Mischung  von  verd.  HNO3  und  Mennige  oder  PbO.2  unter  Um- 
rühren langsam  eingetropft  wird,  selbst  größere  Mengen  Mangan  voll- 
ständig in  Permangansäure  umwandeln.  Beim  umgekehrten  Verfahren 
setzt  sich  die  anfangs  gebildete  Permangansäure  fast  augenblicklich  mit 
dem  Manganosalz  zu  Dioxyd  um  (in,  2,  254).  Volhaed  {Ann.  198,  (1879)  357). 
Wismutsäure  wirkt  dem  PbO.2  ähnlich.  Bareoed  (in,  2,  239).  —  2.  Lsgg. 
von  Manganosalzen  mit  Luft  und  Phosphor  in  Berührung,  färben  sich 
unter  dem  Einflüsse  des  gebildeten  Ozons  durch  Bildung  von  Permangan- 
säure kolombinrot;  so  auch  mit  H3PO4  versetzte  Manganosalzlsgg.  beim  Schütteln  mit 
ozonhaltiger  Luft,  Chlor-  oder  Bromwasser  oder  PbOg.  Schönbein  {Pogg.  72,  459; 
J.  B.  1847  U.  1848).  Die  Farbe  rührt  wohl  von  Manganiphosphat  her.  Siehe  III,  2,  247. 
Vgl.  auch  TßOMMSDORFP  {Arch.  Pharm.  [2]  80,  262 ;  J.  B.  1854,  354).  —  ß)  Darstellung.  — 

1.  Tropft  man  Permangansäureanhydrid  in  W.,  so  löst  es  sich  allmählich 
zu  einer  schön  violetten  Flüssigkeit  unter  Entw.  von  Wärme,  welche  leicht 
teilweise  Zers.  hervorruft.  Uebergießt  man  Mn2  07  mit  etwa  dem  gleichen 
Vol.  W.,  so  erfolgt  bald  eine  sehr  lebhafte  Gas-  und  AVärmeentw.  und  Zer- 
setzung. AscHOEE.  Nach  Luven  tritt  Zersetzung  nur  ein,  wenn  an  einer 
Stelle  zu  stark  konzentriert  wird,  doch  können  Lsgg.  mit  20  7„  HMnO^ 
erhalten  werden,  die  sich  allerdings  leicht  zersetzen.  —  Reaktionswärme 
MugO^  -j-  aq.  =  2HMn04  +  aq.  -f- 12  Kai.  Luven.  —  2.  Man  fällt  eine  Lsg. 
von  Ba(Mn04)2  durch  die  berechnete  Menge  H2SO4  und  dekantiert  von  BaSO^ 
ab.  MiTscHEELiCH.  Aschoff.  —  3.  Man  zersetzt  in  W.  verteiltes  (am  besten 
aus  KgMnO^  mit  BaCL  gefälltes,  Aschoef)  BaMnO^  durch  CO...  kocht  die 
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dekantierte  rotviolette  Flüssigkeit,  welche  Permangansäure;  BaH^(Mn04)2 
und  BaH2(COo)2  enthält,  V*  Stunde  bis  zum  Verjagen  des  COg  und  zur 
Fällung  des  BaCOo,  dekantiert,  setzt  das  wenige  noch  gelöste  Ba(0H)2  durch 
einige  Tropfen  verd.  H0SO4  um,  dekantiert,  dampft  auf  ^/^  ein  und  gießt 
von  abgeschiedenem  Dioxydhydrat  ab.  Fecmherz.  —  Die  Lsg,  im  Vakuum  ver-. 
dunstet,  hinterläßt  braunes  Oxyd;  bei  gelinder  Wärme  eingeengt  liefert  sie  beim  Erkalten 
dunkelkarminrote  feine  Nadeln,  8.41*^/0  W.  enthaltend,  die  nach  Fromherz  wasserhaltige 
Permangansäure,  nach  Wöhlbr  u.  Mitscherlich  [Pogg.  25,  (1832)  297;  31,  (1834)  677;  32, 
(1834)  80)  vielleicht  saures  Ba(Mn04)2  sind,  da  nach  ihnen  die  Permangansäure  sich  nicht 
kristallisiert  erhalten  läßt.  Dieses  bestätigte  auch  Aschoff.  —  4,  Man  fällt  eine  Lsg.  von 
K2Mn04  durch  Pb(N03)2  und  zersetzt  den  ausgewaschenen,  aber  nicht  getrockneten  Nd.  von 
Manganihydroxyd  und  PbOg  mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  eines  Gemisches  von  1  T. 
konz.  H2SO4  und  10  T.  W.  durch  längere  Digestion.  Forchhammer.  Die  Hauptmenge  der 
HMnOj   zersetzt  sich.     Fromherz.   —  5.  Man  zersetzt  BaMnOj   durch  H3PO4     Hünefeld. 

{Schw.  60,  133).  —  6.  Konz.  Lsgg.  von  KMnO^  werden  in  einer  porösen 
Thonzelle  elektrolysiert,  wobei  einerseits  dafür  Sorge  getragen  wird,  daß 
der  sich  entw.  H  nicht  reduzierend  wirken  kann,  andererseits  das  gebildete 
Alkali  durch  eine  Hebevorrichtung  entfernt  wird.  Anordnung  und  Benutzung 
des  Apparates  kann  in  Kürze  nicht  wiedergegeben  werden.  Um  eine  einigermaßen 
konz.  Lsg.  zu  erhalten  ist  die  Flüssigkeit  nach  Erschöpfung  mehrmals  wieder 
mit  KMnO^i  zu  sättigen.  (Leichter  lösliche  Permanganate  würden  sich 
voraussichtlich  für  den  Prozeß  besser  eignen.)  Moese  u.  Olsen  (Americ. 
Chem.  J.  23,  (1900)  431).  — 

y)  Eigenschaften.  —  Prächtig  gefärbte  Lsg.,  bei  auffallendem  Lichte 
dunkelkarminrot,  bei  durchfallendem  dunkelviolett,  bei  größerer  Verdünnung 
rötlichblau,  bei  noch  größerer  karminrot.  Die  Säure  färbt  große  Mengen 
Wasser  noch  deutlich  rot.  Feomherz.  Ihr  Spektrum  zeigt  fünf  deutlich 
unterscheidbare  Absorptionsstreifen,  der  erste  (von  Rot  ab  gerechnet)  jenseits  D,  der 
zweite  dunkle  in  der  Mitte  zwischen  C  und  b,  der  dritte  sehr  dunkle  von  E  bis  b  reichend, 
der  vierte  zwischen  b  und  F,  der  fünfte  auf  F  liegend.  Stokes  [Phil.  Mag.  [4]  6,  393 ;  J.  B. 
1853,  158).  Hoppe-Seyler  {J.  prakt  Chem.  90.  303:  J.  B.  1863.  228).  Dieselben  koinzidieren 
nach  Simmler  {Pogg.  115,  (1862j  431),  nicht  nach  J.  Müller  {das.  128,  (1866)  335 ;  mit  Abbild.) 
mit  den  hellen  Linien  einer  durch  MnClg  grün  gefärbten  Flamme,  —  Geruchlos.  — 
Schmeckt  zuerst  süßlich,  dann  bitter  und  herb,  Fromheez,  scharf  und  widrig, 
FoRCHHAMMEE.  —  Bräuut  die  Haut,  rötet  nicht  Lackmus,  Feomheez,  zerstört 
die  Farbe  von  Lackmus-  und  Curcumapapier  unter  Abscheidung  von  Dioxyd- 
hydrat. FoECHHAMMER.  MiTscHEELicH.  —  HMn04  i^t  ciue  starke  Säure 
von  der  Acidität  der  HNO^.  Infolge  des  leichten  Zerfalls  zeigt  die  Leitfähigkeit 
mit  der  Verdünnung  absteigende  Werte: 

V       64  128  256  512  1024 

fi    345.2        346.6        346.1        343.9        342.8 
Frakke  {Z.  phys.  Chem.  16,  (1895)  476). 

Abweichende,  wahrscheinlich  aber  richtigere  Resultate  erliielten  Morse 
u.  Olsen  mit  alkalifreier  Säure  (nach  ß6): 

V      16  32  64  128  256  512  1024 

,a  352.3  361.2  371.6  375.0  374.7  376.6  377.3 
Auch  Lov]5n's  Leitfähigkeitsbestimmungen  sind  denen  von  Morse  u.  Olsen  ähnlicher  als 
denen  von  Franke.  —  Avidität  der  Säure  0.82.  Luven.  —  Inglis  (Z.  EleUro- 
chem.  9,  226;  G.-B.  1903,  I  864;  J.  B.  1903,  612)  maß  die  elektromotorische 
Kraft  einer  mit  MnO.^  überzogenen  Platinkathode  in  saurer  Lsg.  von  KMnO^. 
Die  Steigerung  der  H*-Ionen  auf  das  zehnfache  bewirkt  ein  xAnwachsen  der 
Spannung  um  0.076  Volt,  eine  solche  der  MnO/-Ionen  um  das  zehnfache 
Anwachsen  um  0.019  Volt.  Die  Ueberm  angansäure  wirkt  demnach  oxy- 
dierend, indem  sie  in  MnO.2  übergeht:  Mn04' -f- 4H'  =  MnO.,  +  2H.2O  +  3  (t)  — . 
Neben  Permanganationen  sind  Manganoionen  nur  in  äußerst  geringer 
Menge  (10-^^)  existenzfähig;  eine  Platinelektrode  kann  in  saurer  Per- 
manganatlsg.   nicht   gemessen   werden,   da    sie   äußerst   polarisierbar  ist. 
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Inglis,  (vgl.  auch  bei  MnOg).  —  Die  Lsg.  läßt  am  Lichte  oder  beim  Erhitzen 
höhere  Manganoxyde  fallen  und  wird  bei  45^  teilweise,  bei  100^  vollständig 
zersetzt,  um  so  schneller,  je  verdünnter  sie  ist,  während  eine  konz.  Lsg. 
mehrere  Stunden  ohne  merkliche  Zersetzung  gekocht  werden  kann.  From- 
HERZ.  Andererseits  sind  Lsgg.  mit  V2  bis  1  %  HMn04  sehr  beständig  und 
können  ohne  Verlust  an  0  gekocht  werden.  —  Sie  können  sowohl  durch 
Kochen,  als  auch  durch  Ausfrieren  konzentriert  werden.  Luven  {Mitt.  aus 
Chalmer's  Inst.,  Gothenburg;  Ber.  25,  (1892)  Eef.  621).  --  Die  Zers.  der 
HMnO^  bei  Gegenwart  von  HgSO^  wächst  mit  der  Konz.  der  H.^SO^  und  mit 
der  Zeitdauer  der  Einwirkung.  Bei  Gegenwart  von  10 »/o  H2SO4  ist  die  Zersetzung 
nach  acht  Stunden  noch  nicht  bemerkbar,  nach  fünf  Tagen  beträgt  sie  4^/0.  Bei  Gegen- 
wart von  50%  H2SO4  werden  2%  sofort  zersetzt,  15°/o  nach  acht  Stunden,  mehr  als  die 
Hälfte  nach  fünf  Tagen,  IV2 -stündiges  Erhitzen  auf  80^  hat  dieselbe  Wirkung  wie  fünftägiges 
Stehenlassen  bei  Zimmertemp.  GooCH  u.  Danner  (Ämeric.  J.  sei,  {Sül.)  [3]  44,  301 ; 
J.  B.  1892,  751).  —  Destilliert  man  W.  mit  22  ^/o  KMnO^  und  H^SO,,  so  entsteht 
Ozon.  FßYE  (Chem.  News  73,  (1896)  122).  —  Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  langsam 
bei  etwa  20*^,  rasch  zwischen  30  bis  40'*  in  0  und  niederfallendes  Dioxyd- 
hydrat, beim  Kochen  vollständig.  Mitscherlich.  Einmaliges  Abdampfen 
zur  Trocknis  im  Wasserbade  genügt,  sie  vollständig  unter  0-Entwicklung 
und  Abscheidung  von  Mangandioxydhydrat  zu  zersetzen.  Aschoff.  Forch- 
HAMMER  bemerkte  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichts  oder  beim  Abdampfen  einen  „elektrischen" 
Geruch  [von  Ozon?].  —  Fein  verteiltes  Platin  zersetzt  sehr  rasch  zu  Dioxyd- 
hydrat, W.  und  Sauerstoff.     Schönbein  (J.  praU.  Chem.  41,  (1847)  225). 

Viele  Körper  entziehen  der  Lsg.  der  HMn04  (oder  der  mit  überschüss. 
H2SO4  versetzten  Lsg.  des  KMnO^)  Sauerstoff  und  fällen  Manganomangani- 
oxyd-,  Manganioxyd-  oder  Mangandioxydhydrat  aus,  andere  reduzieren  sie 
vollständig  zu  Manganosalz.  —  H,  durch  die  Lsg.  geleitet,  zersetzt  schnell 
unter  Bildung  von  W.,  Fromherz,  und  Manganihydroxyd,  Jones  (J.  Chem. 
Sog.  33,  (1878)  96).  —  H^O^  und  HMn04  reduzieren  sich  gegenseitig 
vollständig  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei  Gegenwart  einer  hinreichen- 
den Menge  Säure :  2HMn04  -f  5H2O2  =  2MuO  +  6H2O  +  10  0,  Aschoff,  Brodie 
(Proc.  Roy.  Soc.  11,  442;  J.  B.  1861,  105);  bei  niedriger  Temp.  tritt  Ent- 
färbung ohne  0-Entwicklung  ein,  P.  Then.vrd  (Compt.  rend.  75,  177 ;  J.  B. 
1872,  i66),  so  bei  — 12'\  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  H2O.,  (2HMn04 
+  5H2O2  =  2MnO  +  H2O  +  5H2O3),  welches  dann  bei  höherer  Temp.  zerfällt. 
Berthelot  [Compt.  rend.  90,  (1880)  656).  H.2O2  reduziert  HMnO^  nicht  nur 
bei  Gegenwart  freier  Säure  zu  einer  klaren  Lsg.  von  Manganosalz,  sondern 
auch  bei  Gegenwart  aller  Substanzen,  welche  MnO  aufzulösen  vermögen, 
z.  B.  bei  Gegenwart  von  NH^Cl.  Bei  Abwesenheit  freier  Säure  verläuft 
die  Reaktion  in  stark  verdünnter  Lsg.  bei  langsamem  Zusatz  von  H2O2 
nach:  Mn207  -[-  SH.O^  =  2Mn02  +  2H,0  -j-  SOg,  bei  weiterem  Zusatz  von 
H2O0  entsteht  jedoch  niedereres  Oxyd.  (Vgl.  Permanganate.)  Gorgeu  {Compt. 
rcwdllO,  (1890)958;  Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  771).  —  Frisch  geglühte  Kohle 
zersetzt  schnell  ohne  Gasentwicklung.  —  HMnO^  oxydiert  P  allmählich  und 
Phosphorwasserstoff  sogleich  zu  H.^PO^,  Fromherz;  H3PO2  nicht  vollständig 
zu  H.5PO4,  sondern  zu  P^O,.  Pean  de  St.  Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
55,  374;  J.  B.  1858,  581);  li^F^O^  beim  Erwärmen  zu  H,PO,,  Salzer  (Ann. 
187,  322;  J.  B.  1877,  230);  —  S  in  einigen  Tagen  zu  H.SO,,  Fromherz; 
HgS.O.  zu  H2SO4  und  H2S2OP;  H2SO3  ebenfalls  (zu  H2SO,,  Fromherz); 
HgSgOß  selbst  beim  Kochen  nicht,  Pean  de  St.  Gilles.  Vgl.  Rose-Finkener 
{Randb.  d.  anal  Giern.  Leipzig  1867,  1,  240).  Wenig  H.^S  färbt  die  Lsg.  VOn  HMnO^ 
braun  und  scheidet  bald  braune  Hydroxyde  ab;  Ueberschuß  von  H.^S  wird 
zu  Schwefelmilch,  W.  und  HßO^  oxydiert,  Fromherz.  HMnO,  oxydiert 
dieselben  Metallsulfide  wie  HoO.,  zu  Sulfaten,  Schönbein  (J.praM.  Chem.  41. 
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(1847)  225);  CSg  zu  H2SO4  und  wahrscheinlich  auch  CO2;  —  J  bei  mäßiger 
Wärme  zu  HJO3;  wenig  HJ  zu  freiem  J  unter  Bildung  von  braunen  Mangan- 
hydroxyden, viel  zu  J,  welches  im  gebildeten  MnJg  gelöst  bleibt,  Fromheez. 
KJ  wird  zu  KJO.^  unter  Abscheidung  von  braunen  Manganhydroxyden 
und  freiem  J;  bei  mehr  HMnO^  wird  alles  J  zu  HJO^  oxydiert,  Schön- 
bein. Aus  salzsaurer  KJ-Lsg.  wird  eine  dem  disp.  Ö  der  HMn04  ent- 
sprechende Menge  Jod  frei :  HM11O4  +  5K.J  +  7HC1  =  MnCla  +  5KC1  +  4H2O  +  5J. 
EsPENscHiED  (Ann.  114,  255;  J.  B.  1860,  653j.  KBr  wird  in  neutraler 
Lsg.  nicht  zersetzt,  in  schwefelsaurer  Lsg.  wird  es  in  der  Kälte  langsam, 
beim  Erhitzen  schnell  und  vollständig  unter  Freiwerden  von  Er  zersetzt. 

Hempel  {Ann.  107,  100;  J.  B.  1858,    100).     Vgl.   Lindner   [Zeitschr.  CJiem.   1869, 

442;  J.  B.  1869,  217).  HCl  zersetzt  unter  Bildung  von  MnCl2  und  Freiwerden 
von  Gl:  HMn04  +  7HC1  =  MnCU  +  4H2O  +  5C1,  jedoch  ist  die  verbrauchte  Menge 
KMnO^  größer,  als  dieser  Gleichung  entspricht,  wenn  man  das  sich  ent- 
wickelnde Chlor  nicht  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  oder  wenn  andere 
kataly tisch  wirksame  Metallchloride  zugegen  sind.  Brown  {Z.  anorg.  Chem. 
47,  (1905)314;  C.-J5. 1906,  L  219).  —  Chlorschwefel  zersetzt  schnell  unter 
Fällung  von  S  und  Bildung  von  MnSO^.  Fromheez.  —  HNO.^  entfärbt  augen- 
blicklich und  bildet  Mn(N03)2.  Fromherz,  Pean  de  St.  Gilles.  NO  und 
wäßrige  Untersalpetersäure  entfärben  ebenfalls.  Schönbein.  Ueberschüssiges 
NH5  wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Schütteln  mit  Platinmoor  oder  beim 
Sieden  schnell  zu  NH4NO2  oxydiert  [Avelches  sich  beim  Erwärmen  doch  wohl  weiter 
zersetzt,  Jörgensen]  und  scheidet  Dioxydhydrat  ab.  Schönbein  (J.  praJct.  Chem. 
75,  99,  101;  J,  B.  1858,  56). 

Vanadylsalze  werden  zu  Vanadaten,  Gerland  (Ber.  10,  (1877)  1015, 
1016);  Molybdänsesquioxydsalze  zu  Molybdaten,  Macagno  [Ga^^.  chim.  ital. 
4,  (1874)  567);  Schiff  {Ber,  8,  (1875)  258);  —  As^O.  zu  As^O^,  Fromhbrz, 
Pean  de  St.  Gilles;  AsHg  zu  As.^O.j  und  AS.2O5  oxydiert,  Parsons  {Chem. 
News  35,  235;  J.  B.  1877,'' 233).  Zn  und  Fe  zersetzen  HMnO^  in  einigen 
Tagen;  Sb,  Bi,  Pb,  Cu,  Hg  und  Ag  in  vier  Wochen,  sich  in  Oxyd  ver- 
wandelnd (fein  zerteiltes  Silber  oxydiert  sich  darin  schnell,  Schönbein); 
Cr^O.,  Sb^Og,  SnO,  MnO,  PbO,  Pb^O,,  FeO,  Cu^O  und  HgO  (meist  als 
Hydroxyde  angewandt)  oxydieren  sich  höher.  Fromherz.  Viele  oxydier- 
bare Metallsalze  entfärben  die  mit  Säure  versetzte  HMnO^  durch  Re- 
duktion zu  Manganosalz,  so  wirken  FeO-Salze.  Margueritte  {Ann.  Chim. 
Ihys.  18,  (1821)  224),  HgNOg,  SnCU,  CuCl,  SbCl.  und  Uranosalze.  H.  Rose 
{Handh.  d.  anal.  Chem.  Leipzig  1867,  1,  241).  ist  zugleich  HCl  zugegen,  so  werden 
wechselnde  Mengen  derselben  durch  die  HMnOi  zu  Cl  oxydiert,  daher  HCl  beim  Titrieren 
von  Ferrosalzen  mit  Hilfe  von  HMn04  störend  wirkt.  Löwenthal  u.  Lenssen  {Z.  anal. 
Chem.  1,  (1862)  329),  Fresenius  [das.  1,  (1862)  361),  außer  bei  Ggw.  von  Manganosalzen. 
Zimmermann  {Ber.  14,  (1881)  779),  ferner  bei  Ggw.  von  HFl  oder  KFl,  K2SO4  oder  NaaSO^ 
(KosE-FiNKENER  II,  927).  —  Der  Grund  für  die  Differenz  der  Resultate  ist  in  einer  kataly- 
tischen  Wirkung  des  Eisens  zu  suchen.  Ostwald  {Grundl.  d.  anal.  Chem.  2.  Aufl.  (1897) 
140).  Der  Mehrverbrauch  von  KMnO^  läßt  sich  auf  vorübergehende  Bildung  und  rasche 
Oxydation  einer  Ferrochlorwasserstoffsäure  zurückführen.  Wagner  {Z.  physik.  Chem.  28, 
(1899)  83).  Auch  Cr-  und  Cd-Salze  wirken  ähnlich  katalysierend  wie  Ferrosalze,  desgl. 
PtCl*  und  AuCl.,.  Damit  stimmt  überein,  daß  HaPtClß  in  der  Tat  nachweislich  leichter 
oxydabel  ist,  als  HCl,  und  daü  Gefrierpunktsbestimmungen  die  Existenz  einer  Cadmium- 
chlorwasserstoffsäure  erwiesen.  Auch  Zusatz  von  BaCla  bewirkt  einen  Mehrverbrauch  von 
bis  zu  450/0  KMn04.  Wagner.  —  PbOo  entwickelt  aus  mit  HNO3  angesäuerter 
KMnO^-Lsg.  Sauerstoif  nach:  2HMnO^  +  SPbO^  =  H^O  +  2Mn0.2  +  3PbO 
+  30.2.  Morse  {Ber.  30,  (1897)  48).  —  HMn04  oxydiert  Oxalsäure,  Fromherz,  bei 
35  bis  40"^  und  bei  Gegenwart  von  H2SO4  vollständig  zu  CO2  und  Wasser:  2HMn04 + 
5H2C2O4  +  2H2SO4  =  2MnS04  +  IOCO2  +  8H2O,  Hempel  {Mem.  s.  Venipl.  de  Vac.  oxal. 
dans  les  dosages,  Lausanne  1853 ;  J.  B.  1853,  627).  Ueber  den  Einfluß  der  Zeit  auf  diese 
Zersetzung  bei  wechselnden  Mengen  H2SO4,  MnS04,  Oxalsäure,  EMnO*  s.  Vernon  Harcourt 
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(J.  Cheni.  Soc.  [2]  5,  460;  J.  B.  1867,  24).  Ueber  die  Kinetik  der  Permangansäure-Oxal- 
säure-Keaktion,  Skrabal  [Z.  anorg.  Chem.  42,  1;  C.-B.  1904,  II.  1601).  —  Nicht  zer- 
setzend auf  HMn04  wirken:  Sn,  Cl,  CO2,  H3BO3,  H3PO4,  H2SO4,  HNO3,  HgCrOa,  AsgO.,,  From- 
HERZ,  HBrOa,  Rammelsberg.  —  Ueber  Zersetzung  der  HMnOi  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lsg.  s.  KMn04.  —  Ueber  Einw.  auf  organische  Körper  s.  bei  KMnOi. 

c)  Permangansäure  Salze.    Bildung.  —  1.  Bei  der  Zersetzung  der  Man- 

ganate  (s.  oben).  —  Bei  längerem  Erhitzen  an  der  Luft  geht  das  braune  Calciummanganat 
in  schwarzes,  leicht  schmelzbares  Calciumpermanganat  über.  Delaurier  {Chem.  News  20, 
240;  J.  B.  1869,  1053).  —  2.  Beim  Behandeln  der  Manganoxyde  mit  Cl  (oder  Br) 
und  einem  wäßrigen  fixen  Alkali.  Vgl.  II,  1,  100.  Die  natürlichen  Manganoxyde 
werden  so  bei  40  bis  50'^  langsam,  die  künstlichen  rascher  in  Alkalipermanganat  verwandelt. 
RivoT,  Beudant  u.  Daguin  {Ann.  min.  [5]  4,  221;  J.  B.  1853,  631).  VgL 
auch  Eeinige  [Arch.  Pharm.  [2]  101,  145;  J.  B.  1860,  166).  Nach  Böttger  {Jahresher. 
phys.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1857  u.  1858,  47 ;  J.  B.  1859,  202)  bildet  sich  bei  Behandlung- 
von  Manganoacetat  mit  Chlorkalklösung  viel  Ca(Mn04)2.  —  3.  Schmelzendes  KCIO3 
färbt  sich  schon  mit  Spuren  eines  manganhaltigen  Körpers  rosa  oder 
pfirsichblütfarben,  infolge  der  Bildung  von  KMnO^.  Böttger  (N.  Bepert.  6, 
247 ;  C.-B.  1857,  636).  —  Barstellung.  —  Die  Salze  der  Alkalien  entstehen  aus 
den  Alkalimanganaten  durch  Zersetzung  mit  W.,  CO2  oder  Cl.  Die  übrigen 
Salze  erhält  man  meistens  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  (vgl.  Art.  Ag) 
mit  Metallchloriden,  Mitscherlich,  oder  des  Barj-umsalzes  mit  Sulfaten. 
Die  Lsgg.  sämtlicher  Salze  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  zersetzen  sich  beim 
Kochen,  einige  schon  beim  Abdampfen  auf  dem  VVasserbade,  daher  die 
einigermaßen  konz.  Lsgg.  über  konz.  H.2SO4  zur  Kristallisation  zu  bringen 
sind.  Besonders  unbeständig  sind  das  Aluminium-,  Ferri-,  Kobalto-  und 
Merkurisalz  welche  nicht  in  trockenem  Zustande  erhalten  werden  können, 
und  das  Pb-Salz,  welches  schon  in  Lsg.  in  PbOa  und  MnO.^  zerfällt.  —  Nur 
das  NH4-,  K-,  Li-,  Ba-  und  Ag-Salz  kristallisieren  gut,  die  übrigen  Salze 
bilden  zerfließliche,  äußerst  leichtlösliche  Kristalle.  Nur  das  NH4-,  K-,  und 
Ag-Salz  sind  wasserfrei,  die  übrigen  Salze  enthalten  Kristallwasser,  so  das 
sehr  zerfließliche  Zn(Mn04).2,6H20,  das  ziemlich  luftbeständige  Cd(Mn04).^, 
7H2O  das  nicht  sehr  zerfließliche  Ni(Mn04)o,6H20  und  das  sehr  zerfließ- 
liche Cu(Mn04)2,  SHoO.  Aschoef.  —  Die  Permanganate  sind  in  trockenem 
Zustande  dunkelrot  oder  braunschwarz,  oft  metallisch  glänzend.  Sie  ver- 
puifen  mit  brennbaren  Körpern  gleich  den  Nitraten  und  Chloraten,  zum 
Teil  schon  beim  Reiben.  H.^SO,  oder  H.jPO^  zersetzen  sie  unter  Bildung 
von  Mn2  07,  welches  jedoch  bald  zerfällt  (s.  S.  263).  HCl  liefert  zuerst  unter 
Cl-Entwicklung  eine  braune  Lsg.  von  MnCl.3,  welche  sich  langsam  in  der 
Kälte,  schnell  beim  Erhitzen  unter  Chlorentwicklung  und  Bildung  von 
MnCl2  entfärbt.  —  Die  wssr.  Lsgg.  der  Salze  haben,  wie  die  der  Säure 
selbst,  eine  intensiv  rote,  auch  bei  großer  Verdünnung  noch  bemerkbare 
Farbe,  welche  sich  auch  nach  Zusatz  von  Säuren,  falls  diese  nicht  redu- 
zieren, sehr  lange  hält.  Reduzierende  Säuren  entfärben  entweder  plötzlich, 
wie  HNO2  und  H2SO.,.,  oder  langsam  wie  H.5PO3  und  viele  organische 
Säuren.  NH3  entfärbt  sogleich  unter  N-Entwickiung,  Mitscherlich;  es 
bewirkt  erst  nach  einiger  Zeit  Zersetzung,  bildet  eine  braune  Fällung  und 
entfärbt  die  Flüssigkeit.  Ammoniumsalze  verändern  nicht.  H.  Rose.  H2O2 
fällt  aus  der  neutralen  Lsg.  von  KMnO,^  nach  anfänglicher  Braunfärbung 
stark  alkalihaltiges  Dioxydhydrat  aus,  setzt  man  noch  Alkali  zu,  so  ist  vor- 
übergehende Bildung  von  Manganat  an  der  auftretenden  Grünfärbung  bemerk- 
bar. Die  braune  Färbung  der  Lsg.  wird  durch  einen  suspendierten  Körper 
hervorgerufen,  welcher  abfiltriert  werden  kann.  Baryumpermanganat  liefert 
mit  H2O2  einen  braunen  Nd.  von  Manganit  und  Manganat,  bei  vorherigem 
Zusatz  von  BaO  entsteht  ausschließlich  ein  dunkelblauer  Nd.  von  Manganat. 
Silberpermanganat  reagiert   nach:  Ag20,Mn207  +  3H2O2  =^  Ag20,2MnO.. 
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-|-  3H2O  +  3O2,  doch  wird  das  Silbermanganit  durch  mehr  H2O2  reduziert. 
1  Aeq.  Permanganat  zerstört  3  bis  11  Aeq.  H2O2,  wenn  man  das  HgOg  in  die 
Permanganatlsg.  eingießt;  verfährt  man  umgekehrt,  so  können  unbegrenzte 
Mengen  H.,02  zersetzt  werden.  (Vgl.  auch  HMnO^.)  Goegeü  {Gompt,  rend. 
110,  (1890)  958;  Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  771).  Organische  Farbstoife  werden 
durch  die  Permanganate  langsamer  zerstört  als  durch  die  freie  Säure. 
MiTSCHEELlCH.     Siehe  übrigens  bei  KMnOi- 

H.  MnO^.  Mangantetroxyd.  —  Soll  entstehen,  wenn  man  über  eine  Lsg.  vonMnaO, 
in  konz.  H2SO,  (nach  Fkanke  (Mn03).2S04  enthaltend,  s.  daselbst)  einen  bei  40  bis  50"  mit  Wasser- 
dampf gesättigten  Strom  von  CO2  leitet.  —  Dunkelblaues  Gas,  das  sich  in  einem  vorgelegten 
U-Rohr  mit  blauvioletter  Farbe  zu  einem  festen  Körper  verdichtet.  Amorph ;  kann  mit  W. 
längere  Zeit  geschüttelt  werden,  ehe  es  unter  0-Entwicklung  mit  hellroter  Farbe  in  Lsg. 
geht.  Wird  durch  absol.  Ae.  und  konz.  H2SO4  zersetzt.  Franke  (,7.  prakt.  Chem.  [2]  36, 
(1887  i  166).  Diese  Versuche  konnten  von  Hambly  u  Thorpe  (.7.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  175) 
nicht  bestätigt  werden.    Im  Original  zahlreiche  Widersprüche,  Ephr. 


Mangan  und  Stickstoff. 

A.  Mangannitrid.  —  Beim  Ueberleiten  von  NH^  über  glühendes  MnO 
wird  N  aufgenommen,  besser  beim  Ueberleiten  über  MnClg-  Warren 
(Chem.  Neivs  55,  155;  J.  B.  1887,  2516).  Prelinger  bestreitet  dies.  — 
Beim  Erhitzen  von  Mn-Pulver  an  der  Luft.  Prelinger.  Metallisches  Mn 
reagiert  in  einer  N-Atmosphäre  bei  1210  bis  1220^  unter  Erglühen,  indem 
sich  wahrscheinlich  ein  Nitrid  bildet.  Heraeus  {Z.  LleJdrochem.  8,  185; 
a-B.  11)02,  I.  1075);  vgl.  b). 

a)  Mn5N2.  —  1.  Man  erhitzt  aus  dem  Amalgam  gewonnenes  Mn  in 
einem  Stickstoffstrom.  —  2.  Man  vertreibt  aus  dem  Amalgam  im  Stick- 
stoffstrome das  Hg.  Besonders  in  letzterem  Falle  ist  die  Reaktion  sehr 
energisch  (Erglühen).  Prelin(4er  {Monatsh.  15,  (1894)  391).  —  Das  Nitrid 
Mn.^Ng  ^^^  Prelinger  ist  nach  Haber  u.  van  Oordt  {Z.  anorg.  Chem.  44, 
(1905)  373)  ein  Gemisch  von  Mn.^Ng  mit  Manganoxyden,  da  es  beim 
Lösen  in  Säuren  nicht  die  für  erstere  Formel  erforderliche  Menge  H  ent- 
wickelt. (Prelinger's  Analysenresultate  verschiedener  Darstellungen  sind 
jedoch  sehr  gleichmäßig.  Ephr.)  —  Von  matt  metallischem  Glanz;  zer- 
rieben schiefergrau,  unter  starkem  Druck  nur  schwer  Glanz  annehmend. 
Spez.  Gew.  bei  ISH«  6.58  bis  6.68.  Liefert  beim  Erhitzen  im  H-Strom  NH3, 
im  H.  S-Strom  (NH^l^S,  reagiert  mit  Lsg.  von  NH^Cl  nach:  Mn^Ng  -f" 
2ONH4CI  =  5(MnCL,2NH,Cl)  +  12NHo  -f  2H2.  Entwickelt  beim  Schmelzen 
mit  KOH  Ammoniak.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom  MngNg. 
Prelinger  {Monatsh.  15,  (1894)  391). 

Prelinger, 
Mittel  vieler  Analysen. 
Nach  1.  Nach  2. 

5Mn  90.73  90.82  9065 

2N 9^27 9M8 9.18 

MnsNa  100.00  100.00  99.83 

b)  Mn.^N2.  —  1.  Durch  Abdestillieren  des  Hg  aus  Mn- Amalgam  in 
einem  Stickstoffstrom.  Haider  u.  van  Oordt  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  371). 
—  2.  Man  leitet  über  erhitzes  Mn  oder  Manganamalgam  einen  Strom  von 
getrocknetem,  gasförmigen  NH^;  die  Reaktion  vollzieht  sich  ohne  Er- 
glühen. -  Von  lebhafterem  Metallglanz  als  Mn^Ng,  jedoch  dunkler  als  dies, 
bei  Druck  leicht  Glanz  nehmend.  Spez.  Gew.  bei  18 '74"  6.21.  Prelinger 
{Monatsh.  15,  (1894)  391).  Verhält  sich  gegen  H,  H2S  und  KOH  wie  Mn5N2; 
HNO3   löst  nur  in  der  Wärme,   HCl  wirkt   nur   bei  Gegenwart   von  Pt 
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lösend;  Königswasser  löst  langsam.  HaSO^  wirkt  nur  in  der  Wärme, 
wenn  konz.  unter  Entwicklung  von  SOg.  Essigsäure  wirkt  überhaupt 
nicht,  W.  gibt  langsam  NH3,  Kalilauge  bildet  in  der  Kälte  langsam,  in 
der  Wärme  rasch  NH3.     Beim  Glühen  in  N  entsteht  MusNa.     Peelin  geb. 

Pkelinger, 
Mittel  vieler  Analysen, 
2Mn  85.44  83.8 

3N 14.56 13.59 

MnaNs  100.00  97.39 

B.  SticMoffwasserstoffsaures  Mangan;  Basisches.  Ng.MnOH.  —  MnCOo 
löst  sich  in  N3H  von  17  %  unter  CÖ2 -Entwicklung  auf;  die  (anfangs  rot- 
gefärbte) Lsg.  hinterläßt  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  einen 
pulverigen  Rückstand.  Schwer  lösl.  Explodiert  nicht  durch  Hämmern,  aber 
ziemlich  heftig  beim  Erhitzen  auf  einer  Metallplatte.  Kann  durch  Um- 
kristallisieren nicht  gereinigt  werden.  Curtius  u.  Rissom  (/.  praM.  CJwm. 
[2]  58,  (1898)  293). 

CURTIÜS   U.   KiSSOM. 

bereclm.  gefund. 

N3  42  36.84  37.39 

Mn  55  48.25  48.67 

C.  Manganonitrit.  Mn(N02)2.  —  Bildet  sich  bei  Einw.  von  NO  auf  MnOa  (vgl.  S.  250 
unter  17).  —  Zerfließlich.  Mitscherlich.  Wird  nicht  in  fester  Form  erhalten,  weil  sich 
die  Lsg.  unter  Ausscheidung  von  Manganioxyd[hydrat]  zersetzt.  J.  Lang  {Pogg.  118,  290; 
J.  JB.  1862.  99). 

D.  Manganonitrat.  a)  Neutrales.  Mn(N03)2.  —  Bildung  aus  MnOa  und  NO 
(vgl.  S.  250  unter  17).  —  1.  Das  Mangan  löst  sich  leicht  unter  Entw.  von  Wärme 
und  Stickoxyden  in  HNO3.  John.  —  2.  Durch  Auflösen  von  MnCOg  in 
HNO3.  —  3.  MnOg  löst  sich  in  erhitzter  HNO3  n^J^  bei  Gegenwart  von 
reduzierenden  Körpern,  welche  salpetrige  Säure  bilden,  John,  oder,  nach 
Scheele,  im  Sonnenlicht,  welches  die  HNO3  in  0  und  HNO2  zerlegt.  — 
4.  MnO^  zerfällt  mit  NH.NO^  bei  165  bis  200  ^  in  Mn(N03)2,  W.  und  N. 
Gatehouse.     (S.  III,  2,  251.) 

a)  Wasserfrei.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  200^  in  MnOg  und 
nitrose  Dämpfe.  Deville  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  38,  (1853)  10);  Beilstein 
C.-JB.  1873,  759).  Uni.  in  flüssigem  NH3.  Franklin  u.  Kraus  (Americ. 
Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

ß)  Mit  1  und  2.5  Mol  H.,0.  —  Wurde  von  Ditte  statt  y)  erhalten 
(Compt.  rend.  89,  (1879)  641;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  320). 

y)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Die  Lsg.  in  konz.  HNO3,  im  Vakuum  zum 
Syrup  verdunstet,  scheidet  Kristallschuppen  ab,  welche  nur  3  Mol.  Wasser 
enthalten.  Schultz-Sellack  {Zätschr.  Chem.  1870,  646;  J.  B.  1870,  334). 
—  Schmilzt  bei  35.5^.    Funk  {Ber.  32,  (1899)  100). 

ö)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Kristallisiert  schwierig,  John,  aus  der  sirup- 
dicken Lsg.  neben  konz.  H0SO4,  LtJHRS,  Kraut,  aus  HNO3  in  schönen, 
farblosen,  monoklinen  Kristallen,  Hannay  (J.  CJiem.  Soc.  33,  ( 1 878)  273),  mit 
W.,  John,  und  zwar  mit  6  Mol.,  Millon  {Compt.  rend.  14,  (1842)  905),  in 
weißen,  der  Länge  nach  gestreiften  Nadeln,  John,  welche  über  konz.  HgSO^ 
nicht  verwittern,  John,  an  der  Luft  rasch  zerfließen,  Lührs,  Hannay,  beim 
Erhitzen  leicht,  John,  bei  25.8  ^,  Ordway,  Funk,  unter  50  bis  60  ^  Lührs, 
schmelzen,  bei  weiterem  Erhitzen  sich  zersetzende  HNO3  entwickeln  und 
schwarzes  Mn203  zurücklassen.  John.  Es  siedet  bei  129.5  ^,  und  setzt  bei 
andauerndem  Sieden  bald  Mangandioxyd  ab.  Ordway  (Americ.  J.  sei.  (Sill) 
[2]  27,  14;  J.  B.  1859,  114).    Vgl.  Mangandioxyd  III,  2,  248.  —  Spez.  Gew.  der 

Kristalle  bei  21  ^  1.8199,  des  bei  dieser  Temp.  flüssig  Gebliebenen  1.8104. 
Ordway. 
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Kristallisiert.  Lührs.  Lescoeur. 

MnO  71  24.74  25.16  23.7 

N2O5  108  37.63  37.60  36.4 

6H2O 108 37^63 

Mn(N03)o,6H20         287  100.00 

Lescoeur  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  7,  (1896)  423. 

f)  Mit  9  Mol.  SzOi?).  —  Der  Schnittpunkt  der  Eisknrve  und  der  Löslichkeitskurve 
des  Hexahydrats  liegt  bei  — 30  0,  der  „kryohydratische  Punkt"  bei  —  36o.  Daher  existiert 
vielleicht  noch  ein  wasserreicheres  Hydrat,  wahrscheinlich  mit  9  Mol.  H2O.  Funk  {Ber.  32, 
(1899)  100). 

f)    Wässrige  Lösung.   —  Löst  sich  leicht  in  W.  (und  Alkohol).    Jokn. 
Löslichkeit  des  Hexahydrats  nach  Funk: 
Temp.  —  29  — 

0/0  der  Lsg.  an  Mn(N03)2  42.29  43 

Mol.  H2O  auf  1  Mol.  Mn(N03)2  13.57  13 

Temp.       0  +11  +18 

50.49  54.50  57.33 

9.75  8.31  7.40 

Löslichkeit  des  Trihydrats  nach  Funk: 

Temp.  27  29 

0/0  der  Lsg.  an  Mn(N03)2  65.66  66.99 

Mol.  H2O  auf  1  Mol.  Mn(N03)2  5.21  4.90 

Gefriertemp.  der  Lsg.  nach  Funk: 

Temp.  — 15.5 

0/0  der  Lsg.  an  Mn(N03)2  29.30 

Mol.  H2O  auf  1  Mol.  Mn(N03)2  24.01 

Der  Gefrierpunkt  der  Lsg.  sinkt  um  0.116^  für  1  g  Salz  in  100  g  W., 
bei  der  Annahme,  das  Salz  sei  alsMn(N03)2,12H20  in  Lsg.,  proportional  dem 
Gehalte  der  Lsg.  an  diesem  Salz.  Rüdorff.  Vgl.  auch  Jones  u.  Basset 
{Americ,  Chem.  J.  83,  (1905)  563).  —  Dampfspannung  nach  Lescoeur  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  7,  (1896)  423):  bei  20*^  der  gesättigten  Lsg.:  7.4  mm;  des 
trockenen  Hexahydrates :  3.9  mm;  des  verwitterten,  nur  noch  3.5 H2O  ent- 
haltenden: 2.9  mm.  —  bei  70^  der  gesättigten  Lsg.:  80  mm;  des  festen  noch 
3.5 H2O  enthaltenden  Salzes:  85  mm;  bei  Gehalt  von  3H.2O:  30  mm. 
Lescoeur. 

Spez.  Wärme  der  Lsg.:  0.8320  und  0.9473  bei  einem  Gehalt  von  15.8 
und  4.5<^/o  Mn(N03)2.  Marignac  {Arch.  sc.  phys.  nat.  [2J  55,  (1876)  13).  — 
Spez.  Gewicht  der  Lsg.: 

o/o  Mn(N03)2  6.237      12.474      18.711      24.948      31.185      37.422      43.659      49.896 

0/0  Mn(N03)2,6H20         10  20  30  40  50  60  70  80 

Spez.  Gew.  1,052        1.107        1.168        1.230        1.302        1.381        1.466        1.558 

Gerlach  {Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  475);  auch  Oudemans  (Z.  awaZ.  OÄew^  7,  (1868) 
419;  J.  B.  1868,  29),  sowie  Jones  u.  Basset. 

Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene :  spezifische:  0.1931; 
molekulare:  1.9205.  Wachsmuth  {Ann.  Phys.  [2]  44,  377;  J.  B.  1891,  366). 
—  Magnetisierbarkeit  der  Lsg.,  Jäger  u.  Meyer  {Ann.  Fhys.  63,  83;  J.  B.  1897,  66).  — 
Kapillarität:  Valson  {Coynpt  rend.  74,  (1872)  103).     Viskosität  der  Lsg. :  A==  1.1837, 

wenn  z  =  spez.  Viskosität,  x  =  Konzentration  in  Molekülen,  und  z  =  A^ 
ist.  Wagner  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  31).  —  Lösungs wärme  des  Hexa- 
hydrates: —  6.15  Kai.,  Bildungswärme  desselben  aus  Mn,  O2,  2NO2,  6H2O: 
157.70  Kai.,  Bildungswärme  in  wssr.  Lsg.  aus  Mn(0B[)2,  2HNO3  und  aq.: 
22.95  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3,  271).  —  Ueber  Existenz  von 
Hydraten  in  Lsg.,  und  über  Leitfähigkeit  der  Lsg.:  Jones  u.  Basset  {Americ.  Chem.  J. 
33,  (1905)  563).  —  Ueber  Hydrolyse  in  wssr.  Lsg.  Bruner  {Z.  physik.  Chem.  32,  133;  C.-B. 
1900,  I.  532) ;  Tower  {Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  17).  —  Die  WSSr.  Lsg.  scheidet  beim 
Einengen  im  Wasserbade  viel  Mangandioxydhydrat  ab,  ebenso  beim  Stehen 
im  Sonnenlicht.  Lührs.  Das  Hexahydrat  zerfließt  in  trockenem  HCl  zu  einer 
dunkelbraunen  Flüssigkeit  (die  auf  Zusatz  von  W.  viel  Manganohydroxyd 


272  Manganinitrat ;  Amraoniumpermanganat. 

abscheidet)  unter  Bildung  von  MnClg,  Manganihydroxyd,  W.,  Cl  und  HNO3. 
Thomas  {J,  Chem.  Soc.  33,  (1878)  367).  —  Ueber  Gleichgewichte  der  Lsg.  mit 
NH4CI  und  Existenz  komplexer  Verbindungen  in  den  gemischten  Lsgg. :  Herz  (Z.  anorq. 
Chem.  22,  (1899)  279). 

b)  Basisches.  2MnO,N2  05,3H2  0.  —  Man  versetzt  eine  siedende,  60  % 
krist.  Mn(N03)2  enthaltende  Lsg.  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Na2C03,  kocht  ein 
bis  zwei  Minuten,  filtriert  und  läßt  langsam  bei  Luftabschluß  erkalten. 
Glänzende,  lange,  dünne,  verwirrte  Nadeln,  bei  Lichtabschluß  zu  trocknen, 
sich  im  Lichte  bräunend,  bei  Abschluß  desselben  an  der  Luft  haltbar. 
Durch  W.  unter  Herauslösen  von  Mn(N03)2  rasch  zersetzlich,  verliert  be- 
reits unter  100^  W.  und  Stickoxyde,  läßt  bei  160  bis  170^  einen  glänzenden 
Kückstand  wasserfreier  Mn-Oxyde.  In  Lsg.  von  Mn(N0.j)2  lösL,  in  der 
Hitze  leichter  als  in  der  Kälte.    Gorgeu  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1426). 

Wasserfreies  Salz  Gorgeu 

berechnet.  gefunden. 

MnO,  unl.  in  W.  28.45  27.90 

MnO,  als  MniN03)2  28.45  28  60 

HNO3  43.10  43.50 

Enthielt  ursprünglich  17.70  H2O;  Kechn.  für  3  Mol.  18.00. 

E.  Mangcminitrat.  —  Dasselbe  bildet  sich  weder  aus  Manganihydroxyd  und  HNO3, 
noch  aus  Mn2(S04)3  und  Ba(N03)2,  auch  nicht  ans  MnClg  und  AgNOs.     Barfoed. 

F.  Ammoniumpermanganat  NH^MnO^.  —  1.  Man  zersetzt  AgMnO^ 
durch  die  genau  erforderliche  Menge  NH^Cl  und  W.,  filtriert  und  dampft 
zur  Kristallisation  ab.  Mitscherlich.  Aschofp  {üebermangansätire,  Berlin 
1861,  31).  —  2.  Aus  gleichen  Moll.  BalMnOJ^  und  (NHJ,SO,  durch  Ver- 
dampfen des  Filtrats.  Böttgee  {J.  praJä.  Chem.  90,  156;  J.  B.  1863,  229). 
—  3.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  KMnO^  mit  NH^Cl,  dampft  zur  Kristalli- 
sation ein  und  reinigt  durch  einmaliges  Umkristallisieren.  Böttger.  Im 
großen  verfährt  man  nach  dieser  Methode  derart,  daß  man  in  3  1  W. 
bei  70  bis  80  ^  unter  Umrühren  160  g  KMn(3^  vollständig  löst  und  zu  der 
heißen  Lsg.  440  g  —  einen  großen  Ueberschuß  —  gepulvertes  NH^Cl  hin- 
zufügt. Darauf  dampft  man  auf  dem  Wasserbade  bei  70^  bis  auf  ca. 
1600  ccm  ein,  wobei  sich  Manganoxyde  ausscheiden,  von  welchen  man  die 
Lsg.  abgießt,  um  sodann  24  Stunden  stehen  zu  lassen.  Ist  selbst  nach  zwei- 
maligem Umkristallisieren  aus  W.  bei  70  ^  noch  kaliumhaltig.  Christensen 
(Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  203). 

Kristallisiert  rhombisch,  Mitscherlich,  in  glanzlosen,  spröden  Kristallen, 
Groth,  die  mit  dem  Kaliumsalz  isomorph  sind.  a:b:c  =  0.8l4i  :l  :0.656o! 
Groth.  Beobachtete  Formen:  c  [üOl},  p  [HO],  r  {101},  q  [021],  0  {221}.  Langgestreckt  nach 
der  b-Achse.  (110) :  (110)  =  *78n8';  (101) :  (101)  =  *77«42;  (111):  (111)  =  GdHö'.  Spalt- 
bar nach  p.  Mitscherlich  {Pogg.  25,  300);  Groth  {Pogg.  133,  193;  J.  ß.  1868,  173 j.  — 
Zersetzt  sich  leicht  beim  Erhitzen.  Mitscherlich.  Zersetzt  sich  beim 
Stehen  im  zerstreuten  Tageslichte  im  geschlossenen  Glase  unter  Entwick- 
lung von  Stickoxyden,  Bildung  von  NH^NO.,  und  einem  Manganoxyd, 
welches  graphitähnliche  Pseudomorphosen  nach  NH^MnO^  bildet  und  eine 
zwischen  MnaOg  und  MnO^  liegende  Zus.  besitzt.  Die  Zersetzung  erfordert 
einige  Monate.  Christensen.  —  In  scharf  getrocknetem  Zustande  sehr 
explosiv,  beim  Reiben  im  Mörser  erfolgt  häufig  Zersetzung  unter  starkem 
Knall,  Entwicklung  eines  aus  feinem  MnOa  bestehenden  Kauches  und 
starken  Ozongeruches;  läßt  sich  jedoch  pulvern,  wenn  man  es  zuweilen 
durch  Anhauchen  etwas  befeuchtet  und  kann  nachher  über  H.^SO^  wieder 
getrocknet  werden.  Muthmann  [Ber.  26,  (1893)  1018).  Verpufft  bei  Er- 
hitzen im  Platintiegel,  jedoch  u.  U.  schon  im  Trockenschrank  bei  58 
bis  eO**,  unter  Bildung  von  Stickoxyden  und  Manganomanganioxyd,  beim 
Erhitzen  auf  42  bis  46^,   später  auf  50^  vollzieht  sich  die  Zersetzung  in 
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einigen  Tagen,  wobei  gleichfalls  Pseudomorphosen  von  Manganoxyden 
hinterbleiben.  Christensen.  —  Löst  sich  in  12.6  T.  W.  von  15".  Aschoff. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Entwicklung  von  N  und  Ab- 
scheidung von  MnOo.  Muthmann  (Ber.  26,  (1893)  1018).  Beim  Kochen 
der  wssr.  Lsg.  vollzieht  sich  dieselbe  Reaktion  wie  beim  Erhitzen  oder 
^aufbewahren  des  trockenen  Salzes;  sie  erfordert  etwa  neun  Tage.  Beim 
Kochen  mit  konz.  wssr.  NH..  zersetzt  es  sich  lebhaft,  indem  N,  etwas 
NH4NO2,  sehr  wenig  NH^NÖ;^  und  außerdem  höhere  Manganoxyde  ent- 
stehen. Beim  Kochen  mit  HNO3  entsteht  ein  Manganoxyd  von  der  Zu- 
sammensetzung MnO,22Mn02,28H.20.  Bemerkenswert  ist,  daß  stets  dieses 
Manganoxyd,  nur  mit  wechselndem  Wassergehalt,  bei  allen  beschriebenen 
Zersetzungen  des  NH4Mn04  entsteht.  Christensen.  Nach  Mitscherlich  soll 
sich  die  Lsg.  bei  Abwesenheit  von  überschüssigem  NH3  ohne  Zersetzung  abdampfen  lassen. 

Aschoff  (Mittel). 
(NH4)20  52  18.98 

MnsO? 222 81.02 80.79 

NH^MnOi  274  100.00 


Mangan  und  Schwefel. 

A.  Mangansulfid,  a)  MnS.  Manganosulfid ;  Manganmonosulfid,  a)  Wasser- 
frei. —  Findet  sich  in  der  Natur  als  Alahandin  oder  Manganglanz.  —  Wird  durch  H.,S  aus  salz- 
saurer Lsg.  selbst  bei  sehr  starkem  Druck  nicht  ausgefällt.  Bruni  u.  Padoa  {Att.  dei  Line.  \b] 
14,11525;  (7.-5.1906,1.215).  1.  Man  leitet  über  erhitztes  MnO,  MiiSO^  (oderMnCOs, 
Fellenberg)  Schwefelwasserstoff,  so  lange  sich  W.  bildet.  Arfvedson. 
Siehe  auch  v.  Hauer  (III.  2,  228) ;  Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  25,  92 ;  J.  B  1849,  592). 
—  2.  Man  erhitzt  gefälltes,  ausgewaschenes  und  getrocknetes  rotes  MnS  im 
trockenen  H.jS-Strome,  solange  S  und  HgO  entweichen,  Beezelius,  oder 
man  erhitzt  grünes,  gefälltes  MnS  im  trockenen  H- Strom  auf  105**,  Cler- 
MONT  u.  GuiOT  {Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  12,  (1877)  116).  —  3.  Gefälltes  MnS,  die 
verschiedenen  Manganoxyde,  sowie  MnS04  werden  mit  S  gemischt  und  im 
H-Strom  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht.  H.  Rose  u.  v.  Oesten  {Pogg. 
110,  120;  J.  B.  1860,  644).  —  4.  Man  erhitzt  Braunstein  oder  MnCOg 
wiederholt  und  nicht  zu  schnell  mit  Schwefel.  Sonst  enthält  das  Produkt  Sauer- 
stoff. Arfvedson  {Pogg.  1,  (1824)  50).  —  5.  Man  erhitzt  MnSO^  entweder  mit 
Ve  Kohle  oder  im  Kohlentiegel  auf  Weißglut.  Döbereiner  {Schw.ü,  208). 
Berthier.  Hier  kann  ebenfalls  Manganoxysulfid  beigemengt  sein.  Gmelin.  —  6.  Durch 
Glühen  von  MnSO^  in  00,  Stammer.  —  7.  Durch  Glühen  von  MnS04  in  H. 
H.  EosE.  —  8.  Man  leitet  CSg-Dampf  über  im  Porzellanrohre  zum  Glühen  er- 
hitzte Manganitkristalle.  Völkek  {Ann.  59,  (1865)  35).  —  9.  Entsteht  beim 
Behandeln  von  Mn-Metall  bei  1400^  mit  CS.2  neben  etwas  MnC2.  Gautier 
u.  Hallopeau  {Compt  rend.  108,  806;  J.  Ä^18S9,  340).  -  10."^  Man  füllt 
eine  Glaskugel  fast  ganz  mit  der  wssr.  Lsg.  eines  Manganosalzes,  schmilzt 
sie  zu  und  bringt  sie  in  ein  mit  einer  Lsg.  von  Alkalimonosulfid  be- 
schicktes Glasrohr,  welches  man  dann  evakuiert,  zuschmilzt  und  auf  187^ 
erhitzt.  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  140).  —  Kristallinisch  wird 
es  ferner  erhalten:  11.  Beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  über  das 
gefällte  MnS  bei  Weißglut.  Gleichzeitig  entstehen  kleine,  sehr  glänzende  Kristalle 
in  Gestalt  eines  Kreuzes  oder  Vierecks.  SiDOT  {Compt.  rend.  66,  1257;  J.  B,  1868, 
229).  —  12.  Man  schmilzt  1  T.  wasserfreies  MnSO^  mit  12  T.  K^COo  und 
12  T.  S,  zieht  die  Schmelze  mit  W.  aus  und  trocknet  den  Rückstand  unter 
Wasserstoff.  Schneider  {Pogg.  151,  449;  J.  B.  1874,  196).  Als  Hütten- 
produkt beobachtete  es  Hausmann  {Nachr.  Gott.  Akad.  Nov.  1855;  J.  B.  1855,  908)  in 
Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.   7.  Aufl.  18 
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magnetischen  Oktaedern  und  Cubooktaedern.  —  13.  Kristallisiert  in  der  Form  des 
Alabandin  zu  erhalten  durch  Reduktion  von  MnSO^  mit  der  berechneten 
Menge  C  im  elektrischen  Ofen  mittels  eines  Stromes  von  40  Amp.  und 
30  Volt  während  20  Minuten,  oder  durch  Schmelzen  des  amorphen  wasser- 
freien Sulfides  in  gleicher  Weise,  besser  jedoch  durch  fünf  Minuten  langes 
Erhitzen  von  MnSO^  und  C  mittels  eines  Stromes  von  300  Amp.  und 
60  Volt,  am  schönsten  durch  Verflüchtigung  von  MnS  und  Abkühlen  des 
Dampfes.  Mouelot  (Ann.  Chim.  Phys.[l]  17,  (1899)  548;  Compt  rend.Vll, 
(1895)  202).  —  14.  Künstliche  Alabandinkristalle  erhält  man  auch,  wenn 
man  eine  Lsg.  von  1.1  g  neutralem  Manganoacetat  in  100  ccm  W.  löst, 
einige  Tropfen  Essigsäure  zugibt,  bei  0^  mit  HgS  sättigt,  sodann  das  Gefäß 
zuschmilzt  und  jahrelang  autbewahrt.  Dieselben  erreichen  eine  Größe  von  0.5  mm. 
Baubigny  (Comptrend.  104,(1887)1372).  —  15.  De  Clermont  {Bull.  soc.  chim.  [3] 
5,  (1891)  449)  fällt  zur  technischen  Darstellung  von  grünem  MnS  die  Chlorablaugen  mit 
(NIl4)2S  in  der  Wärme  und  trocknet  im  CO2-  oder  HaS-Strom.  (Wird  zum  Färben  von 
Papier  und  in  der  Oelmalerei  benutzt,  De  Clermont  u.  K.  Guiot  {Bull.  soc.  chim.  TS]  5, 
(1891). 450;  C.-B.  1891,  I,  915).  —  16.  Aus  MnFla  und  H2S  vgl.  bei  MnFla. 

t)as  natürliche  Schwefelmangan  kristallisiert  kubisch,  und  zwar  hexa- 
kistetraedrisch.  Kristalle  (beide  Tetraeder  mit  Würfel  und  Ehombendo- 
dekaeder)  selten;  meist  körnige  Aggregate  mit  hexaedrischer  Spaltbarkeit. 
Dana's  Syst  6.  Aufl.  64) ;  Schraup  {Pogg.  127,  (1866)  348).  Härte  3.5  bis  4.  Spez  Gew.  3.95  bis 
4.04.  Haibmetallisch  glänzend.  Eisenschwarz,  von  grünem  Strich  und  dunkelgrünem  Pulver. 
Das  geschmolzene  MnS  ritzt  Quarz,  das  nach  (13)  kristallisierte  zeigt  die 
Härte  des  Alabandin,  3.5  bis  4.    Mouelot.    Spez.  Gew.  des  geschmolzenen 

4.06;  des  nach  (13)  kristallisierten  3.92.  —  Spez.  Wärme:  0.1392.    Stella  {Nachr. 

Götting.  Akad.  1891,  311).  —  Das  künstliche,  nach  (11)  erhalten,  bildet  hexa- 
gonale  gelbgrüne  Prismen  von  demselben  optischen  Verhalten  wie  künst- 
licher Wurtzit  (Bd.  IV,  1,  31;  J.  B.  1866,  4),  Sidot;  somit  ist  MnS  dimorph. 
Nach  (12)  lebhaft  grünes  Kristallpulver,  aus  häufig  baumartig  verwachsenen 
Nadeln  bestehend;  bei  sehr  starker  Vergrößerung  zeigen  sich  diese  aus 
Würfeln  und  Oktaedern  zusammengesetzt.  Schneider.  —  Nach  (2)  und 
(4)  dunkelgrünes  Pulver,  nach  (3)  nach  gelindem  Glühen  hellgrün,  nach 
heftigem  dunkelgrün  bis  schwarz;  große  Kristalle  von  Manganit  liefern 
nach  (3)  grüne  Pseudomorphosen,  H.  Ruse;  nach  (5)  geschmolzene,  löcherige, 
dunkelstahlgraue  M.,  von  halbmetallischem  Glanz,  kristallinisch  körnigem 
Bruch  und  graugrünem  Strich.  Döbereinee.  Berthier.  Nach  (8)  Pseudo- 
morphosen nach  dem  Manganit,  von  fast  demselben  Glanz  wie  dieser, 
eisenschwarz  mit  einem  Stich  ins  Grüne  und  von  schmutziggrünem  Pulver. 
Völker.  Schwerer  schmelzbar  als  Eisen.  Le  Chatelier  u.  Ziegler 
{Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  1140).  —  Das  künstliche,  nach  (1)  u.  (2) 
dargestellte  Schwefelmangan  bräunt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  an 
der  Luft.  Arfvedson.  (3)  u.  (10)  ist  in  trockener  Luft  nicht,  in  feuchter 
wenig  veränderlich.  H.  Rose.  Senarmont.  —  Beim  Glühen  an  der  Luft 
verwandelt  es  sich,  und  zwar  das  natürliche  schwieriger  als  das  künst- 
liche, unter  Entwicklung  von  SOo  in  Mn.^04.  Das  Erz  von  Nagyag  liefert  86.03% 
M113O4  (Rechn.  87.74).  Arfvedson.  —  Es  liefert  mit  überschüssigem  PbO  ge- 
schmolzen, unter  Entwicklung  von  SO2  und  Reduktion  von  Pb,  eine  aus  PbO 
und  MnO  bestehende  Schlacke.  Berthier  {Ann.  Chim.  Phjs.  39,  (1853)  252).  — 
Wird  in  der  Hitze  nur  wenig  durch  Cl  zersetzt  unter  Bildung  von  etwas  Chlor- 
schwefel, H.  Rose  {Pogg.  42,  (1837)  540);  das  nach  (1)  bereitete  zerfällt 
hierbei  in  Chlorschwefel  und  rosenrotes,  kristallinisches  MnClg,  FELLENBERa 
{Pogg.  50,  (1840)  76).  —  Verwandelt  sich  bei  Rotglut  in  einem  Strom  von  Wasser- 
dampf, unter  Entwicklung  von  H  und  H2S,  in  MUäO^.  Regnault  {xinn.  Chim. 
Phys.  62,  (1836)  381).  3MiiS  4-  4H2O  =  M113O4  +  BH^S  +  H2.  —  Es  entwickelt  mit 
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wäßrig'en  verd.  Säuren,  unter  Bildung  von  Manganosalzen,  sehr  rasch  HoS.  — 
Es  bläut  gerötetes  Lackmuspapier.  Völker  (Ann.  59,  (1865)  35).  —  Das  nach 
(13)  dargestellte,  geschmolzene  oder  kristallisierte  MnS  wird  von  Reagentien 
schwerer  angegriffen  als  das  amorphe;  H  ist  bei  1200^  noch  ohne  Ein- 
wirkung, Fl  reagiert  in  der  Kälte  nicht,  unterhalb  Rotglut  unter  lebhafter 
Feuererscheinung,  Cl  reagiert  gegen  350^  unter  Erglühen  und  Bildung 
von  Schwefelchlorid,  Br  greift  erst  bei  höherer  Temp.  an,  J  gibt  bei  600^ 
MnJo.  0  bewirkt  unterhalb  Rotglut  Entzündung,  Oxydationsmittel  reagieren 
mit  der  gelinde  erhitzten  Substanz  gleichfalls  heftig.  HFl  und  HCl  re- 
agieren in  der  Kälte,  HBr  und  HJ  erst  bei  gelindem  Erhitzen,  Metalloid- 
chloride und  -oxychloride  reagieren  heftig  unter  Bildung  des  betreffenden 
Sulfides.  Kohlenstoff  greift  MnS  selbst  bei  viertelstündigem  Erhitzen  mit 
1000  Amp.  und  60  Volt  nicht  an  (Unterschied  von  den  Sulfiden  des  Fe, 
Ni,  Co  und  Cr).  Mourlot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  551).  —  Nach 
dem  aluminothermischera  Verfahren  hergestellte  Mangan sulfide  sind  mag- 
netisierbar.    E.  Wedekind  (Z.  EleJctrochem.  11,  (1905)  850). 

DÖBE-  Arfved-  Schnei- 

V.  Gesten  (3).    eeiner(o).    Moüklot  (6).  son.        Senarmont(9).  der(II). 

MnS    55    63.22  63.23  65.86        63.28        63.1  63.13  62.5  62.84 

S      32    36.78 34.14        36.70        36.85  36.87 

MnS    87  100.00  100.00        99.98        99.95        100.00 

Analysen  des  natürlichen  von  Arfvedson  [Sv.  Vet.  Ak.  Handl.  1822);  Bergemann 
Jahrh.  Mm.  1857,  394),  auch  bei  Dana  [Syst.  6.  Ed.,  64). 

ß)  Wasserhaltig.  1.  Fleischrotes.  —  Fällt  beim  Vermischen  der 
Lsg.  eines  Manganosalzes  mit  Alkalisulfid  oder  -hydrosulfid  in  Flocken 
nieder.  Bei  großer  Verd.  erscheint  der  Nd.  im  ersten  Augenblick  weiß. 
Wackenroder.  Gleiche  Mol.  MnSO^  und  Na.2S,  bei  Vionoo  Verdünnung 
gemischt,  enthalten  nach  vier  Tagen  noch  Vs  des  NaaS  unzersetzt;  noch 
langsamer  wirkt  NaHS.  L.  Joulin  {Ann.  Chim.  Phys.  [4J  80,  (187B)  275).  Die 
Fällung  ist  unvollständig,  wenn  nur  (NH4).2S,  gleichgültig  ob  farbloses  oder 
gelbes,  vollständig,  wenn  zugleich  NH^Cl  zugesetzt  wird.  Auch  sehr  viel 
NH4CI  verhindert  nicht,  aber  verzögert  merklich  die  vollständige  Fällung. 
Fresenius  {J.  praU.  Giern.  82,  (1861)  265).  Viel  freies  NH.^  verhindert,  besonders 
bei  Anwendung  von  Ammoniumpolysulfid,  die  Ausfällung  ganz  oder  teilweise. 
Teereil  {Compt.  rend.  45,  (1857)  652).  Classen  {Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  370). 
Bei  der  Fällung  in  Gallerten  läßt  sich  Schichtenbildung  beobachten.  Hausmann  {Z.  anorg. 
Chem.  40,  110;  C.-B.  1904,  II.  409).  —  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  ist 
der  Nd.  schmutzig  weiß,  um  so  deutlicher,  je  mehr  Ammoniumsalz  vorhanden; 
ist  außerdem  freies  NH.  in  erheblicher  Menge  zugegen,  so  ist  der  Nd. 
schwefelgelb.  Terreil.  Der  durch  HgS  aus  Manganoacetat  nur  in  geringer 
Menge  sich  abscheidende  Nd.  ist,  besonders  wenn  er  im  Sonnenlicht  dar- 
gestellt wurde,  fast  mennigrot.  Völker.  Versetzt  man  MnClz  mit  viel  Oxal- 
säure, dann  sogleich  mit  überschüssigem  NH3  und  (NHjjgS,  so  fällt  kein  MnS,  sondern 
nach  einiger  Zeit  kristallinisches  Manganooxalat  nieder.  Bei  Anwesenheit  von  Wein- 
und  Citronensäure  statt  der  Oxalsäure  entsteht  gar  kein  Nd.  Ersetzt  man  das  (NH4)2S 
durch  K2S  oder  NagS,  das  NH3  durch  KOH  oder  NaOH,  so  wird  bei  Gegenwart  von  Wein- 
säure oder  Oxalsäure,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von  Citronensäure  MnS  abgeschieden. 
How  [Chem.  Neivs  19,  (1869)  137).  Vgl.  Spiller  {Chem.  Soc.  Qu.  J  10,  (1873)  HO);  Fresenius 
[Qual.  Anal.  15.  Aufl.,  149).  -  lieber  Darstellung  von  MnS  aus  rohen  Manganlaugen  s. 
Bayer  (J.  praU.  Chem.  [2]  5,  443;  J.  B.  1872,  245). 

Spez  Gew.  3.55  bei  17^,  wenn  dargestellt  durch  Fällen  mit  ammoniakali- 
schem  HoS.  Antony  u.  Donnini  {Gazs.  chim.  ital.  23, 560 ;  C.-B.  189:^,  11. 415).  — 
Bildungswärme:  Mn,S,xH20:=  46.40 Kai.;  aus  Mn(OH).„  H^S  und  aq.  =  10.70 
Kai.  Thomsen  {Thermochem.  Unters.  III,  271).  —  Bräunt  sich  beim  Waschen 
und  Trocknen  an  der  Luft  durch  Oxydation.  Bei  mehrtägiger  Berührung 
mit   der  Luft   geht   es   vollständig  in  S,  Mn^Os  und  wenig  MnSO^  über. 
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fünf  Minuten  in  einer  Platinschale  stärker  erhitzt  lieferte  es  unter  Entwicklung  von  SO2 
einen  Rückstand,  der  44.5%  MnS04,  18.9  MnOa  und  H6.H  MnO  enthielt.  P.  W.  Hopmann 
{Dingl  181,  364 ;  J.  B.  1866,  857).  —  Das  bei  Luftabschluß  sorgfältig  gewaschene, 
dann  stark  zwischen  Papier  gepreßte,  schließlich  drei  Tage  im  Vakuum  ge- 
trocknete MnS  wird  an  der  Luft  sofort  glühend,  entwickelt  SOg  und  bildet 
MnSO^  und  braune  Manganoxyde.  Durch  Kochen  mit  Ammoniumsalzen 
verliert  es  seine  Oxydierbarkeit  und  läßt  sich  dann  auswaschen,  ohne  die 
Farbe  zu  ändern.  Clermont  u.  Guiot  (Compt.  rend.  85,  (1877)  73).  —  In 
trockenem  Zustande  verändert  es  sich  nicht  beim  Erhitzen  im  verschlossenen 
[luftfreien?]  Rohr  auf  300 ^  Clermont  u.  Guiot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
12,  (1877)  111).  Es  zerfällt  beim  Glühen  in  einer  Retorte  in  W.  und 
wasserfreies  grünes  MnS.  Berzelius.  —  In  einem  trockenen  NHo-  oder 
CO.^ -Strom  durch  eine  Bunsen'sche  Lampe  erhitzt,  wird  es  [unter  Wasser- 
verlust] graugrün  und  nach  dem  Erkalten  schön  hellgrün.  Clermont  u. 
Guiot.  —  Bläut  Lackmus.  Völker.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Kochen 
mit  Wasser.  Clermont  u.  Guiot  {Compt.  rend.  85,  (1877)  404).  —  Löst 
sich  leicht  in  wssr.  Säuren,  auch  in  Essigsäure  unter  Entwicklung  von 
HgS.  Nach  TissiER  [Compt.  rend.  45,  411;  J.  B  1857,  94)  löst  auch  heiße  Borsäurelsg., 
und  nach  A.  Wagner  [Dingl.  195,  532;  J.  B.  1870,  332)  treibt  feuchtes  CO2  Schwefel- 
wasserstoff aus,  in  siedendem  W.  erfolgt  diese  Zersetzung  nach  Clermont  u.  Guiot  sehr 
schnell.  Es  löst  sich  in  Wäßriger  SO2  Berthier,  und  zwar  unter  Ab- 
scheidung von  S  und  Bildung  von  MnS.^Og.  Rammelsberg.  Dabei  ent- 
wickelt sich  kein  H2S,  die  Lsg.  enthält  auch  MnSO^,  Gmelin.  Tropft 
man  zu  überschüssigem  MnS  schweflige  Säure,  so  wird  HgS  entwickelt 
und  MnSO^  neben  etwas  S  gebildet:  MnS +S02  +  H20  =  H2S  +  MnS03.  Bei 
überschüssiger  schwefliger  Säure  entsteht  S  aus  SOg  und  K,S,  ein  Teil 
des  S  vereinigt  sich  mit  dem  Sulfit  zu  Thiosulfat.  Guerout  [Compt.  rend. 
75,  1276;  J.  B.  1872,  176).  —  Löst  sich  sehr  wenig  in  (NHJ.^S,  nicht  in 
solchem,  welches  (NH4).2S5  beigemischt  enthält.  Fällt  man  daher  ein  Mangano- 
salz  mit  viel  überschüssigem  (NH4).^S,  so  setzt  das  Filtrat  an  der  Luft  oder  bei  Zusatz 
von  (NH4)2S5  noch  etwas  wasserhaltiges  MnS  ab.  Wackenroder.  Vergl.  auch  ß2).  — 
Claassen  [Americ.  Chem.  J.  8,  436;  J.  B.  1886,  419),  schließt  auf  die  Löslichkeit  von 
MnS  in  geschmolzenem  Na.^S,  weil  er  beim  Aufschluß  eines  Erzes  mit  S  und  Na2C03 
eine  stark  manganhaltige  Schmelze  erhielt.  —  Lsgg.  VOn  NH^ -Salzen  lösen  das 
MnS  nach:  MnS  +  4NH4CI  =  2NH4Cl,MnCl2  +  2NH3  +  H2S.  Diese  Zers.  beginnt 
schon  in  der  Kälte,  wo  100  ccm  einer  bei  12^  gesättigten  Lsg.  von  NH4CI  0.43  g  MnS 
lösen;  sie  wird  durch  Kochen,  falls  NH3  und  H2S  entweichen  können,  in  dem  Sinne 
eine  vollständige,  daß  bei  überschüssigem  MnS  weder  NH3  noch  H2S  zurückbleiben, 
bei  überschüssigem  NHiCl  das  MnS  vollständig  verschwindet.  Im  verschlossenen  Rohr 
tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein.  Wie  NH,C1  verhalten  sich  (NH4)2S04  und  die 
Ammoniumsalze  organischer  Säuren.  Clermont  u.  Guiot  [Compt.  rend.  85,  (1877)  37;  Ann. 
Chim.  Phys  [5J  12,  (1877)  118).  Bei  Anwendung  von  (NH4)2S04  wird  auch  eine  kleine 
Menge  eines  polythionsauren  Salzes,  nach  Muck  eines  trithionsauren  Salzes  gebildet.  Vgl. 
(Muck  Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  580;  Ber.  4,  (1871)  446);  Santt  [Boll.  Chim.  Farm.  43,  673; 
C.-B.  1904,  II.  1625).  —  Beim  Kochen  mit  KOH,  Wackenroder,  oder  beim 
Erhitzen  mit  verdünntem  wäßrigem,  Muck,  oder  alkoholischem  KOH  auf 
150^  im  verschlossenen  Rohre,  Clermont  u.  Guiot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12, 
(1877)  111),  wird  es  weiß,  nach  Gmelin,  Mück,  Clermont  u.  Guiot  durch 
Bildung  von  Mn(0H)2.  Natrium  am  algam  [und  Wasser]  wirkt  ähnlich,  nur 
kräftiger,  Clermont  u.  Guiot.  NH3  färbt  sich  in  der  Kälte  tief  gelb,  beim 
Erwärmen  noch  stärker.  Muck  {Zeitschr.  Chem.  [2]  6,  6).  Dabei  bildet  sich 
kein  (NH4)2S,  sondern  wahrscheinUch  ein  polythions.  Salz.  Muck  [Ber.  4,  (1877)  449).  —  Es 
zersetzt  CuSO,,  CdS04,  FeCL,,  Pb(CH,C02)o,  C^NO^jo,  Ni(N0,)2,  und  AgNOg, 
Anthon  [J.pralt.  Chem.  10,  (1837)  353),  und  setzt  sich  mit  Lsgg.  von  NiS04 
Co(N03).2,  FeSO^,  TINO3  vollkommen  um.  Schürmann  {Ann.  249,  (1888)  326), 
wohl  unter  Bildung  der  entsprechenden  Metallsulfide  und  eines  Mangano- 
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salzes.  Gmelin.  —  Löst  sich  zu  0.5  ^/o  in  Glycol.  Oechsner  de  Coninck 
{Bull,  Akad.  Bdg.  1905,  359;  C.-B.  1905,  II.  1234).  —  Enthält  im  Vakuum 
getrocknet  18.84%  HgO.  (Rechn.  für  MnS,H20  =  17.14),  bei  105^  in  Wasserstoff 
getrocknet  8.99  "/o   (ßechn.  für  2MnS,H20  =  9.38).     Clermont  u.  GülOT. 

2.  Grünes.  —  Das  rote  MnS  geht  unter  verschiedenen  Umständen 
mehr  oder  weniger  rasch  in  grünes  über.  Fresenius  (J.  praU.  Chem.  82,  (1881) 
268).  Ueberschuß  von  (NH^J^^S  und  Erhitzen  damit  begünstigt  den  Ueber- 
gang,  viel  NH^Cl  verzögert  ihn,  aber  das  so  gebildete  MnS  ist  dann  um 
so  dichter  und  dunkler  grün.  Bei  überschüssigem  Manganosalz  oder  bei 
Anwendung  von  K2S  oder  NagS  in  verschiedenen  Schwefelungsstufen  ent- 
steht kein  grünes  MnS.  Von  anderen  Umständen,  welche  in  Betracht  kommen,  sind 
zu  erwähnen:  1.  Die  Natur  des  Mangansalzes.  —  Von  den  festen  Salzen  liefert  MnClg 
schon  in  der  Kälte,  MnSOj  weit  langsamer,  Mn(N0a)2  nnr  spurenweise,  Phosphat  rasch,  Oxalat 
sehr  leicht,  MnCOs  niemals  das  g-rüne  MnS.  Muck.  MnCO^  wird  schon  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  mit  überschüssigem  (NH4)2S  teilweise,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  damit  in  ver- 
schlossenen Eöhren  vollständig,  bei  ähnlichem  Erhitzen  mit  KgS,  NagS  oder  HgS  nicht  zu 
grünem  MnS.  Clekmont  u.  Güiot  {Ann.  Cliini.  Phys.  [5]  12,  (1877)  114).  Manganooxalat  in 
heißer  ammoniakalischer  Lsg.  gibt  mit  (NH^^S  leicht  grünes  MnS.  Muck.  Löst  man  rotes 
MnS  in  Ammoniumoxalat,  so  liefert  überschüssiges  grünes.  Muck,  in  der  Kälte  rotes,  beim 
Erhitzen  grünes  MnS.  Wird  die  Lsg.  zuerst  mit  NH3  versetzt,  so  fällt  überschüssiges 
(^£[4)28  in  der  Kälte  gar  nicht  (vgl.  How,  III,  2,  275),  in  der  Hitze  scheidet  es  rotes,  bald 
grün  werdendes  MnS  ab.  Clermont  u  Guiot.  Versetzt  man  ein  Manganosalz  mit  Kalium- 
oxalat  (weniger  gut  mit  Oxalsäure  oder  Ammoniumoxalat),  kocht,  macht  ammoniakalisch 
und  versetzt  noch  heiß  mit  (NH4)2S,  so  scheidet  sich,  auch  bei  GegeuAvart  von  NH4CI  ent- 
weder sofort  grünes  oder  mit  rotem  vermischtes  grünes  Sulfid  ab,  das  bei  weiterem 
Erhitzen  auf  dem  Sandbade  völlig  grün  wird.  Classen  {Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  319).  — 
2.  Temperaturerniedrigung.  —  Beim  Gefrieren  der  Flüssigkeit,  in  welcher  rotes  Sulfür  ver- 
teilt ist,  wird  dasselbe  nach  Geüther  {Jen.  Zeitschr.  2,  121]  J.  B.  1865,  226),  nicht  nach 
Muck  (Zntschr.  Chem.  [2]  5,  582)  und  Clermont  u.  Güiot  grün.  Manchmal  verhindert 
sogar  das  Gefrieren  den  Üebergang  in  grün.  Clermont  u.  Guiot.  —  Man  fällt  eine  sehr 
yerd.  Lsg.  von  MnCla  mit  einem  sehr  kleinen  Ueberschuß  von  NH^SH  und  läßt  die  Flüssigkeit. 
in  welcher  die  Fällung  vorgenommen  wurde,  durch  Abkühlen  auf  einige  Grade  unter  Null 
erstarren.^  Villiers  {Compt.  rend.  120,  322;  Bull.  soc.  chim.  13  321;  J.  B.  1895,  155;  C.-B. 
1895,  I.  585).  —  3.  Erhitzen  mit  verschiedenen  Zusätzen  hei  gewöhnlv-hem  oder  ver- 
stärktem Druck.  —  W.  verwandelt  das  rote  Sulfid  nicht  in  grünes  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck,  auch  nicht  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  in  verschlossenem  Rohr  auf 
140  bis  150*^,  Muck  [Zeitschr.  Chem.  [2J  6,  6);  auch  nicht  bei  48-stündigem  Erhitzen  mit 
viel  W.,  wohl  aber  mit  wenig  (somit  Wasserdampf)  auf  305^,  Clermont  u.  Guiot.  Eine 
konz.  Lsg.  von  HgS  verwandelt  das  rote  Sulfid  nicht  in  grünes  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck,  auch  nicht  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  im  geschlossenen  ßohr 
auf  140  bis  150^,  Muck,  wohl  aber  bei  24-stündigem  Erhitzen  auf  220<*.  Clermont  u.  Guiot. 
Wäßriges  NH3  verhält  sich  wie  Wasser,  Muck;  bei  20-stündigem  Erhitzen  damit  (nicht 
aber  mit  NH4CI  und  gebranntem  Kalk)  auf  220^  wird  das  rote  Sulfid  grün.  Clermont  u. 
Guiot.  Beim  Erhitzen  mit  viel  überschüssigem  (NHJgS  bei  gewöhnlichem  Druck  oder  bei 
140  bis  150«  in  verschlossenem  Rohr  wird  das  rote  Sulfid  grün.  Wird  das  rote  Sulfid 
zuerst  mit  wenig,  dann  mit  viel  (NH4)2S  erhitzt,  so  färbt  es  sich  nicht  grün.  Muck.  KgS 
oder  NagS  verändern  nicht  bei  gewöhnlichem,  auch  nicht,  außer  bei  Zusatz  von  ein  wenig 
(NH4)2S,  bei  verstärktem  Druck;  Clermont  u.  Guiot.  Meinecke  {Z.  angeiv.  Chem.  1,  (1888)  3) 
fällt  ein  MnO-Salz  bei  Gegenwart  von  NH^  in  der  Siedehitze  mit  (NHilgS  und  kocht  einige 
Minuten  weiter.  KSH  färbt  bei  verstärktem  Druck  violett,  Clermont  u.  Guiot,  Kalium- 
polysulfid teilweise  violett.  Muck,  und  der  violett  gefärbte  Teil  haftet  am  Glase.  Muck, 
Clermont  u.  Guiot.  Das  rote  Sulfid  verändert  sich  beim  Erhitzen  auf  300«  nicht  mit 
wäßrigem  (NH4)2S04,  mit  Ammoniumkarbonat  oder  -phosphat  liefert  es  Manganokarbonat 
oder  -phosphat,  mit  KCl  (bei  20U«)  eine  weißliche  Verbindung.     Clermont  u.  Guiot. 

Durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  MnS04  mit  einer  solchen  von  Na2S.203 
unter  Druck  auf  140  bis  200^;  die  Fällung  ist  nicht  vollständig.  Nokton 
{Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  225).  —  Durch  Schmelzen  von  Mn304  mit  KCNS.  Selten 
entsteht  hierbei  K2S,3MnS.     Milbauer  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  439). 

Dunkelgrünes  kristallinisches  Pulver,  aus  mikroskopischen  vier-  oder 
achtseitigen  Tafeln  bestehend.  Das  heller  gefärbte  enthält  rotes  Sulfid.  MüCK. 
Spez.  Gew.  des  durch  Stehenlassen  der  roten  Modifikation  mit  (NHJoS  erhal- 
tenen   3.74    bei   17^.     Antony    u.   Donnini    {Güj^^.    chim.    ital.    23,    560; 
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J.  B.  1893,  536;  C.-B,  1893,  II,  415).  Widersteht  in  trockenem  Zustande 
oder  unter  einer  Flüssigkeit  besser  der  Oxj^dation  als  das  rote.    Preßt  man 

jedoch  das  feuchte  Sulfid  und  zerreibt  es,  entweder  sogleich  oder  nach  ein  bis  zwei  Stunden, 
so  erwärmen  sich  10  g  auf  etwa  60'*  unter  Entwicklung  von  Wasserdampf  [und  Oxydation]. 
Verändert  sich  nicht  bei  starkem  Erhitzen  für  sich  im  verschlossenen 
Eohr,  auch  nicht  beim  Erhitzen  mit  NH3  oder  Lsg.  von  HgS  auf  250*^, 
nicht  beim  Gefrieren  der  Flüssigkeit,  in  welcher  es  verteilt  ist,  oder  bei 
Einwirkung  von  Natrium amalgam  und  Wasser.  Clekmont  u.  Guiot. 
Löst  sich  bedeutend  schwieriger  in  NH4-Salzen  oder  Essigsäure  als  ß)l. 
Muck.  100  ccm  bei  12°  gesättigte^  Lsg.  von  NH4CI  lösen  0.088  g.  Clermont  u.  Guiot. 
—  Fresenius  betrachtete  /^2)  als  wasserfrei.  Nach  Muck  ist  es  ein  Oxysulfid,  da  es  beim 
Erhitzen  in  CO2  oder  H  Schwefeldampf  entwickelt.     [?].       In    Wasserstoff    bei     105^ 

getrocknet  ist  es  wasserfrei,  da  es  beim  Glühen  im  H^S-Strome  sein  Ge- 
wicht nicht  verändert.  Im  Vakuum  getrocknet  verliert  es  in  trockenem 
HgS-Strom  13.397o  Wasser.  (Rechn.  für  3MnS,2H20  =  12.28).  Clermont  u.  Guiot. 
3.  Andere  Modifikationen.  —  Bei  Fällung  von  Mn-Salzen  mit  einem 
Ueberschuß  von  NaSH  entsteht  wahrscheinlich  intermediär  eine  „proto- 
morphe"  lösliche  Modifikation  des  MnS.  Villiers  {Compt.  rend.  120,  97; 
Bull.  SOG.  chim.  [3]  13,  171;  J.  B.  1895,  155).  —  Nach  Olsen  u.  Rapalje 
{J.  Americ.  CJiem.  Soc.  26,  1615;  C.-B.  1905,  I.  426),  sollen  drei  verschie- 
dene Modifikationen  existieren:  eine  ziegelrote,  eine  grüne,  welche  wahr- 
scheinlich komplexer  ist,  und  eine  graue,  welche  W.  enthält.  Die  fleisch- 
farbene Modifikation  soll   ein  Gemisch   der  grauen  und  roten  Form  sein. 

b)  Mn3S4.  —  Entsteht  beim  Behandeln  von  Ehodonit,  MnSiOg,  mit 
CS2  bei  Weißglut.  Halb  metallisch  aussehende,  leicht  pulverisierbare  M., 
welche  im  Gegensatz  zu  MnS  schon  durch  W.  in  R^S  und  Manganhydroxyd 
zersetzt  wird.  Gautier  u.  Hallopeau  {Cojnpt.  rend.  108,  806;  J.  B. 
1889,  340). 

c)  MnSg.  Mangandisiilfid.  —  Natürlich  als  Hauerit  —  Wie  a,  a  (10)  aber 
bei  160  bis  180^  und  Anwendung  von  Kaliumpolysulfid.    Senarmont.  — 

Der  Hauerit  kristallisiert  kubisch  und  zwar  dyakisdodekaedrisch.  Vorwiegend  Oktaeder, 
manchmal  kugelig,  auch  stengelig  ausgebildet.  Dana^s  Syst.  6.  Aufl,  87.  —  Spez.  Gew. 
3.463.    Härte   4.     Metall-  bis  diamantglänzend,  rötlichbraun  bis  bräunlichschwarz.   —  Das 

künstliche  MnSg  ist  ziegelrot,  amorph,  an  feuchter  Luft  wenig,  an  trockener 
nicht  veränderlich.    Senarmont. 

Sänarmont.    Patera. 
Mn     55     46.22     46.10       42.97 
2S      64     53.78     53.40       53.64 

Fe  1.30 

SiOg  1.20 

MnS2  119  100.00  99.50  99.11 

B.  Mangmioxysuffid.  MngOS,  (MnO,MnS).  —  Man  glüht  MnSO^,  imH-Strom. 
Arevedson,  oder  CO-Strom,  Stammer  (Pogg.  82,  136;  J.  B.  1851,  308). 
100  T.  MnS04  liefern  in  Wasserstoff  neben  W,  und  SO2  52.78  (Rechn.  52.32)  T.  Oxysulfid. 
Auch  beim  Glühen  eines  Manganoxydes  mit  S  bleibt  neben  MnS  diese  Verbindung  zurück 
(vgl.  auch  S.  281  oben).  —  Hellgrünes  Pulver,  heller  als  MnS.  In  der  Kälte 
luftbeständig,  fängt  beim  Erhitzen  Feuer  und  verbrennt  zu  96.27% 
(Rechn.  96.62)  Manganomanganioxyd,  doch  ist  zur  Verjagung  des  Schwefels 
starke  Hitze  nötig.  Wird  im  HgS-Strome  geglüht  schnell  zu  W.  und  109.34  % 
MnS  (Rechn.  110.13)  zersetzt.  Löst  sich  in  Säuren  unter  Entwicklung  von 
H2S.    Aeevedson. 

C.  Manganosulfit.  a)  Basisches,  a)  5MnS03,2Mn(OH).,.  1.  Mit  8  Mol, 
H^O.  —  Man  gibt  bei  Siedehitze  normale  Lsgg.  von  MnSO..  und  Na^^SO. 
zusammen,  saugt  nach  kurzem  Kochen  ab  und  wäscht  mit  heißem  W.  aus. 
Rosafarbener  Nd.    Seubekt  u.  Elten  {Z.  anorg.  Cliem.  4,  (1893)  81). 
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Seübert  u.  Elten 
7Mn  383.6  38.58  38.14 

ÖSOs  399.3  40.15  39.41      39.93      39.48 

4(0H)  67.84  6.82 

8H2O  143.68  14.45 

5MnS03,2Mn(0H)2,8H20  994.42        100.00 

2.  Mit  11  Mol.  H2O.  —  Dargestellt  wie  1.,  jedoch  aus  Vio  i^-  Lsgg. 
Enthielt  37.29  SO3.  36.38  Mu.    Seubeet  u.  Elten. 

ß)  2MnSOoßIn(OH).2,2H20.  —  Man  gießt  langsam  eine  heiße  3-  bis  ö^oige 
Lsg.  von  NagSOg  oder  K2SO3  in  einen  großen  Ueberschuß  einer  siedenden, 
20  bis  25  %  ii'611  ^^^ö-  von  krist.  MnSO^  und  kocht  so  lange,  bis  der  volumi- 
nöse, weiße  Nd.  sich  in  einen  schweren,  rosafarbenen,  kristallinischen  Nd. 
verwandelt  hat.  Rhomboidale  Prismen ;  zerfallen  bei  längerem  Auswaschen, 
doch  hält  der  Rückstand  immer  noch  SO2  zurück.  Verliert  bei  200®  kein 
W.,  wohl  aber  bei  heller  Rotglut;  geht  durch  Rösten  in  MugO^  über. 
GoEGEU  {Compt.  rencl  94,  (1882)  1425). 

GORGEU 

MnO  50.00  49.50 

SO3  37.40  37.80 

H2O 12^60 12.70  (Dift.) 

3MnO,2S03,3H20  100.00  100  00 

b)  Neutrales.  MnSO;^.  —  Bildet  sich  neben  MuSgOg  und  MnSO^,  wenn 
man  aufgeschlämmtes  MnOc,  unter  Einleitung  von  SO2  kocht:  2Mn02 
+  3H2SO.  =  Mn2 (803)3  +"3H20+  0;  MnolSOg),  =  MnS03  +  MuSoO«; 
MnSOs  +  0  =-  MnSO^.    Meyee  {Bcr.  34,  (1901)  3606). 

a)  Mit  1  Mol  H^O.  —  1.  Entsteht  statt  des  Trihydrates,  wenn  man 
die  Fällung  (vgl.  beiV?  2)  bei  100^  vornimmt.  Goegeu  {Compt.  rend.  96, 
(1883)  341).  —  2.  Man  trägt  Mangananilinsulfit,  MnH2 (803)2 ,20« H5NH,  i» 
kleinen  Anteilen  in  kochendes  W.  ein.  Deniges  (Bull  soc.  chim..  [3]  7,  (1892) 
571).  —  Rhombische  Prismen.  Sehr  unbeständig  in  der  Mutterlauge, 
besonders  in  der  verdünnten  und  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  SO2; 
in  reinem  W.  wandelt  es  sich  in  wenigen  Minuten  in  das  Trihydrat  um. 
Von  rosa  Farbe,  verliert  sein  W.  bei  150®.    Goegeu. 

ß)  Mit  2.5  Mol  H,0.  —  1.  Man  leitet  durch  in  W.  verteiltes  MnC03 
Schwefeldioxyd  im  UeJjerschuß,  John,  und  kocht,  bis  das  normale  Salz 
niederfällt,  Beethiee  (Ann.  Chim.  PJnjs.  [3]  7,  (1843)  78),  oder  stellt  die 
gekochte  Lsg.  in  verschlossenen  Flaschen  zur  Abscheidung  des  Salzes  hin, 
MuspEATT  {Ann.  50,  (1863)  280).  —  2.  Beim  Vermischen  von  Manganoacetat 
und  Na2S03  scheidet  sich  das  Salz  allmählich  ab.  Rammelsbeeg  {Pogg. 
67,  (1846)  245).  —  3.  Wird  auch  aus  saurer  Lsg.  durch  Verdunsten  oder 
Ausfällen  mit  A.  erhalten,  so  daß  ein  saures  Salz  nicht  zu  existieren 
scheint.  Röheig  {J.  prakt.  Chem.  37,  (1888)  243) ;  vgl.  auch  b).  —  Weißes, 
John,  rötlichweißes,  Rammelsbeeg,  kristallinisch-körniges  Pulver,  nach 
John  geschmacklos,  aber  später  widrig  metallisch  schmeckend,  Muspeatt. 
Luftbeständig,  löst  sich  nicht  oder  nur  schwierig  in  W.,  nicht  in  A.,  John, 
oder  Ae.,  Muspeatt,  leicht  in  wäßrigem  SO2,  Beethiee,  in  Säuren  unter 
Entwicklung  SO2.  —  Verliert  bei  100^  dasW.  ohne  weitere  Zersetzung, 
bei  starkem  Erhitzen  SO2,  und  hinterläßt  einen  dunkelbraunen,  Mn203 
enthaltenden  Rückstand.  Muspeatt.  In  der  Retorte  werden  W.  und  SOg 
entwickelt,  es  hinterbleibt  ein  grünlichbraunes  Gemenge  von  MnS,  MUgOg 
und  MnSO^.     Rammelsbeeg.  «» 

John.         Eammelsberg.  Köhrig. 

2MnO  142  39.44  40.20  38.86  39.18  39.10 

2S0o  128  35.47  —  —  35.50  35.52 

5H2C)  90 25^07 — — 25.32  25.38 

MnS03,2.5H20        342  99.98  "  100.00  100.00 
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MusPRATTS  Analyse  ergab,  woM  infolge  mangelhafter  Methode,  42.03  Mn,  36.38  SO.,- 
Eechn.  für  MnS03,2H,0:  Mn  41.52,  SO.,  37.43.  Gorgeü  hält  diese  Salze  für  Gemische  von 
Tri-  und  Monohydrat. 

y)  Mit  3  Mol.  K^O.  —  1.  Aus  äquimolekularen  Lsgg.  von  MnS04  und 
Na2S03  bei  gewöhnlicher  Temp.  Seubert  u.  Elten  [Z.  anorg.  Chem.  4, 
(1893)  81),  am  besten  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure,  wobei  die 
Kristallisation  nach  einer  Stunde  beginnt  und  nach  24  Stunden  beendet  ist. 
Deniges  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  571).  —  2.  Man  läßt  eine  Lsg.  von 
MnSOg  in  konz.  SO.2  über  NaOH  verdunsten,  oder  man  fügt  zu  einer  ver- 
dünnten Lsg.  von  viel  überschüssigem  MnCl.2  Alkalisulfit  in  kleinen  Por- 
tionen und  fährt  mit  dem  Zusatz  des  letzteren  auch  nach  Bildung  eines 
Nd.  fort.  —  Gut  ausgebildete,  monokline  Prismen,  heller  rosa  als  das 
Monohydrat  und  bei  niedrigerer  Temp.  W.  verlierend.  Löst  sich  in  der 
Kälte  in  10000  T.,  in  der  Hitze  in  5000  T.  W. ;  inLsgg.  von  Manganosalzen 
besonders  in  der  Siedehitze  etwas  leichter  lösl. ;  in  mit  CO2  gesättigtem  W. 
zu  Viooo  lösl.,  in  mit  SO2  gesättigtem  zu  15  bis  17  "/o.  Oxydiert  sich  lang- 
sam an  trockener  Luft,  schneller  an  feuchter  oder  in  lufthaltigem  W., 
ganz  besonders  leicht  in  gepulverter  Form.  Bei  Abwesenheit  höherer  Oxyde 
gibt  es  bei  der  Oxydation  nur  Sulfat,  sonst  auch  Dithionat  und  freie  HgSO^. 
Die  Lsg.  von  Gl,  Br  oder  J  verwandelt  es  leicht  in  Sulfat.  —  Das  in  der 
Kälte  ausgeschiedene  Salz  verändert  sich  nicht  beim  Kochen,  trocken  er- 
hitzt verliert  es  sein  W.  bei  70^,  oxydiert  sich  dann  rascher  und  hinter- 
läßt beim  Kosten  Mn.^O^;  bei  Luftabschluß  erhitzt  gibt  es  MnO,  MnSO^ 
und  MnS,  während  SO.,  entweicht,  beim  Erhitzen  im  H-Strom  liefert  es 
87  T.  MnO  und  13  T.  MnS.     Goegeu  {Compt.  rend.  96,  (1883)  341). 

Seubert  n.  Elten 
MnO  54.8  29.06  29.38  29.51 

SO2  79.86  42.36  42.24  42.71 

SH2O 53^88 28^58 

'MnS03,3H20  188.54  100.00 

c)  Saures.  —  Ueber  die  wahrscheinliche  Nichtexistenz  vgl.  bei  b,  ß). 

F.  Manganosulfat.  —  Konz.  HgSO,  löst  das  Metall  sehr  langsam,  verd. 
H2SO4  sehr  schnell.  John.  Beim  Erhitzen  des  Braunsteins  mit  konz. 
H2SO4  entsteht  dieselbe  Verbindung  unter  Sauerstoftentwicklung. 

a)  Normales.  MnSO^.  —  1.  Wasserfrei.  1.  Man  erhitzt  Braunstein, 
welcher  zuvor  durch  Kochen  mit  verdünnter  HNO.,  von  CaCOg  und  MgCOg 
befreit  wurde,  mit  gleichviel  konz.  H2SO4  und  läßt  die  M.  zuletzt  eine 
Stunde  lang  glühen  (wodurch  das  anfangs  gebildete  Fe.2(S04)3  und  CuSO^ 
zerstört  wird),  löst  das  unzersetzt  gebliebene  MnSO^  in  W.  auf  und  läßt 
kristallisieren.  Sollte  die  Flüssigkeit  noch  Fe  oder  Cii  enthalten,  so  schlägt  man  ersteres 
durch  Digestion  mit  MnCOg  nieder,  filtriert,  versetzt  wieder  mit  etwas  MnCOs,  leitet  HgS 
ein,  welcher  Kobalt  (und  Kupfer)  fällt.  Muck  {Zeitschr.  Chem.  1860,  626;  J.  B.  1869,  895), 
und  verjagt  den  H2S.  —  2.  Fischer  glüht  1  T.  Braunstein  mit  4  T.  Eisenvitriol, 
Klauer  5  T.  Braunstein  mit  2  T.  entwässertem  Eisenvitriol  und  verfährt 
dann  wie  oben.  —  3.  Man  glüht  10  T.  feingepulverten  Braunstein  mit  4  T.  Schwefel 
und  1  T.  Holzkohle  etwa  zwei  Stunden  lang  mäßig,  erwärmt  die  zerriebene  M.  mit  etwas 
verd.  H2SO4,  bis  die  Entwicklung  von  H2S  aufhört,  zieht  mit  W.  aus,  verdampft  das  Filtrat 
unter  Zusatz  von  etwas  HNO3  zur  Oxydation  des  Eisens  zur  Trocknis,  glüht  schwach,  zieht 
mit  W.  aus,  welches  etwas  FeaOs  und  Si02  hinterläßt,  behandelt  das  Filtrat  mehrere  Tage 
lang  mit  etwas  CaCOs  in  der  Kälte,  um  alles  Eisen  aljzuscheiden,  filtriert  und  dampft  nach 
Beseitigung  des  sich  bei  der  Konzentration  abscheidenden  CaS04  zur  Kristallisation  ein. 
Brunner  [Pogg.  101,  264;  J.  B.  1857,  2ül).  —  In  England  wurde  zur  Darstellung  eines  eisen- 
freien Salzes  Braunstein  mit  Vio  Steinkohlenpulver  in  einer  Leuchtgasretorte  geglüht,  das 
MnO  in  H2SO4,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  HCl  gelöst,  zur  Trockne  verdampft,  wieder 
in  der  Gasretorte  geglüht  und  darauf  eisenfreies  MnS04  durch  W.  ausgezogen.  Gkaham-Otto 
(Lehrh.  1889,  IV.  500).     (Vgl.  auch  S.  220). 

Die  Kristalle  hinterlassen  beim  Glühen,  oder  nach  Thorpe  u.  Watts 
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(J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  113)  schon  beim  Erhitzen  auf  280^  das  trockene 
Salz  als  weiße  zerreibliche  M.  von  bitterlichem  Metallgeschmack.  —  Spez. 
Gew.  3.386,  Platfaib,  3.1  Bödekee,  3.246  Petterson,  2.965  H.  Schröder, 
3.282  Thorpe  u.  Watts.  Spez.  Wärme  0.182.  Pape  (J.  prakt.  Chem.  91, 
(1846)  304).  —  Es  erträgt  anfangende  Rotglühhitze  ohne  Zersetzung;  bei 
stärkerem  Glühen  zersetzt  es  sich,  entwickelt  0,  SOo  und  SO3  und  hinterläßt 
MugO^.  —  Beim  Glühen  mit  Kohle  entwickelt  es  SÖo  nebst  drei-  bis  viermal 
so  viel  CO2  und  CO,  während  eine  Verbindung  von  MnO  mit  MnS  hinterbleibt. 
Gay-Lussac.  Beim  Glühen  in  H,  Arfvedson,  oder  CO,  Stammer,  hinterbleibt 
Manganoxysulfid  (vgl  S.  278).  Beim  Glühen  mit  S  im  Wasserstoifstrome,  H.  Rose, 
oder  mit  S  allein  bleibt  MnS:  MnS04  +  28  =  MnS  +  2SO2.  Violi  {Ber.  10,  (1877) 
293).  —  Das  geglühte  Salz  absorbiert  begierig  Wasser  und  erhärtet  damit; 
an  der  Luft  zieht  es  drei  Mol.  W.  an.  Brandes.  Uni.  in  flüssigem  NH..,  Gore 
{Froc.  Boy.  Soc.  21,  (1873)  140);  gibt  mit  gasförmigem  NH3  eine  Verbindung 
(vgl.  MDSO4, 4NH3).  Beim  Erhitzen  im  NH.. -Strom  hinterbleibt  ein  Rückstand, 
der  aus  etwa  molekularen  Mengen  von  MnO  und  MnS  besteht,  jedoch  kein 
Nitrid  enthält.  Hodgkinson  u.  Trench  {Chem.  News  66,  223;  J.  B.  1892, 
566).  —  Uni.  in  Aceton.  Eidmann  (Bissert.  dessen,  1899).  —  Bildungswärme 
Mn  +  O2  +  SO2  =  MnSOi  +  178.79  Kai.    Thomsen. 

Wasserfrei  Turner.      Brandes.    Forchhammer,     v.  Hauer. 

MnO  71  47.02  47.33  47.7  45.62  46.96 

SO3 80  52.98  52.67 ö^3_^    __^4-^§ 

MnSOl  I5T~      lOäOÖ  100.00         "lOO.Ö      '     100.00 

IL  Hydrate  des  MnSO^.  Allgemeines.  —  Das  erste  Wassermolekül  wird  mit 
einer  Wärmeentwicklung  von  5.99  Kai.  g-ebunden,  die  folgenden  mit  einer 
solchen  von  1.60  bis  2.20  Kai.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  III,  176).  —  Aus 
der  gesättigten  Lsg.  scheidet  sich  unter  — 5^  Heptahydrat  ab,  bei  2  bis  5'^ 
Hexahydrat,  bei  10  bis  15^  Pentahydrat,  bei  18  bis  20"  Tetrahydrat.  Beim 
langsamen  Erwärmen  einer  mit  Hexahydratlsg.  gesättigten  Lsg.  von  7^  auf 
35*^  kristallisiert  das  Trihydrat,  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  das 
Dihydrat;  das  Monohydrat  Avird  erhalten  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  70% 
Sulfat  in  W.  von  47"  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  von  98%.  —  Ungefähre  Be- 
ständigkeitsgrenzen der  Hydrate:  Heptahydrat  — 10  bis  — 5";  Hexahydrat 

—  5  bis  8";  Pentahydrat  8  bis  18";  Tetrahydrat  18  bis  30^  Trihydrat 
30  bis  40";  Dihydrat  40  bis  57";  Monohydrat  57  bis  117".  Linebaeger 
(Americ.  Chem.  J.  15,  225;  J.  B.  1893,  536).  —  lieber  die  Existenzgebiete 
der  verschiedenen  Hydrate,  ermittelt  durch  Analyse  der  gesättigten  Lsgg. 
zwischen  100  und  —10"  Cotteell  (Journ.  of  Phys.  Chem.  4,  637;  C.-B.  1901, 
I.  87);  danach  ist  das  Existenzgebiet  des  Tetrahydrats  relativ  klein,  der 
Gleichgewichtspunkt  zwischen  Hepta-  und  Pentahydrat,  Lsg.  und  Dampf 
liegt  bei  ca.  9",  Die  Resultate  sind  z.  T.  nicht  übereinstimmend  mit  denjenigen 
Linebarger's,  wohl  aber  mit  solchen  von  Richards  u.  Froprie  (Americ.  Chem.  J.  26,  75; 
C.-B.  1901,  II.  459),  welche  die  Irrtümer  Linebarger's  auf  einen  W.-Gehalt  des  entwässerten 
Salzes  zurückführen,  welches  nicht  bei  180«,  nicht  einmal  bei  halbstündigem  Erhitzen 
auf  350*^,   sondern  erst  bei  fünf  Minuten  langem  Erhitzen  auf  450*^  völlig  wasserfrei  wird. 

—  Schieber  {Monatsh.  19,  (1880)  280)  bestreitet  die  Existenz  der  Hydrate 
mit  2,  3  und  6  Mol.  H.2O  auf  Grund  von  Versuchen  über  die  Verwitterung 
der  Hydrate  und  über  die  Wasserentziehung  aus  denselben  durch  Alkohol. 

—  Dampftension  nach  Lkscoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  220): 
bei  20»:    Gesätt.  Lsg.        MnS04,4.55H,0        I.9H2O        l.löHoO        1.05HoO        IHgO 

mm:  11.3  11.5  11.2  10.8  3.9  3 

bei  60°:     Gesätt.  Lsg.        trockenes  Salz        MnS04,lH20 
mm:  162  159—150  28 

Nach  dem  Erhitzen   auf  160*^  zeigt   der  Rückstand  keine  wesentliche 
Dampftension.    Lescoeur. 
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«)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Natürlich  als  SzmiJcit  —  1.  Durch  Trocknen  von  «) 
an  der  Luft  bei  194  bis  210^  Graham  (Phil.  Mag.  J.  6,  (1835)  420),  bei  150^ 
wobei  es  29.87  7,.  W.  verliert  (Rechn.  29.88),  Pettersson  {Nova  Acta  R.  Soc. 
Scient.  TJpsal.  1879),  bei  100^,  Thorpe  u.  Watts.  —  2.  Fällt  bei  raschem 
Einkochen  einer  sauren  Lsg',  (auch  einer  neutralen,  Graham)  als  blaß 
rötlichgelbes  Pulver  nieder.  KtJHN  u.  Ohlmann  (Schw.  61,  239).  —  Spez. 
Gew.  3.21,  Playfair,  2.845,  Thorpe  u.  Watts,  2.893,  Pettersson.  —  Hydra- 
tationswärme 5.97  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt  Chem.  [2]  17,  165;  18,  1 ;  J.  B.  1878,  84,  88).  — 
Beständig  zwischen  57  und  117^.  Etard  {Compt.  rend,  106,  (1888)  208;  vgl. 
auch  oben  Linebarger,  Schieber,  Lescoeur.  —  Der  Szmikit  bildet  rötlichweiße, 
stalaktitische  Knollen  vom  spez.  Gew.  3.15.     Schröckinger  {Min.  Mitteil.  1877,  115;  J.  B. 


1877,  1295). 

Kühn  u. 

Szmikit. 

Graham. 

Ohlmann. 

Lescoeur. 

ScHRAUFF.     Dietrich. 

MnO 

71 

4201 

41.23 

41.88 

4178            41.61 

SO, 

80 

47  34 

47.26 

47.25 

47.43            47.11 

H2O 

18 

10.65 

10.51 

11.51 

10.35 

10.92            11.19 

MnS04,H20  169  10000  100.00  99.48  100.13  99.91 

Schrauf  11.  Dietrich  bei  Schröckinger. 

ß)  Mit  2  Mol  H^O.  —  Scheidet  sich  beim  Schmelzen  von  l)  für  sich 
oder  beim  Kochen  desselben  mit  (absolutem,  Thorpe  u.  Watts)  A.  aus. 
Brandes.  Vgl.  n.  —  Trocknet  man  s)  bei  115»  an  der  Luft,  so  enthält  der  Rückstand 
auf  1  Mol.  MnSO^  1.09  Mol.  H2O;  trocknet  man  es  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Vakuum 
über  konz.  H2SO4,  so  bleiben  auf  1  Mol.  MnSOi  1.75  Mol.  H2O.  Graham.  —  Spez.  Gew. 
2.526,  Thorpe  u.  Watts.  —  Lösungswärme  6.20  Kai.    Thomsen. 

Brandes.  Graham.     Thorpe  u.  Watts. 

MnO  71  37.97 

SO3  80  42.78 

2H2O 36 m5 m 2088 19L20 

MnS04,2H20  187  100.00 

y)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  1.  Setzt  sich  aus  der  nicht  zum  Kochen  er- 
wärmten wssr.  Lsg.  in  Kristallrinden  ab,  Graham,  und  kristallisiert  oft  neben  d) 
in  weißen,  undurchsichtigen  Rinden.  Brandes.  —  2.  Entsteht  aus  ö)  im 
Vakuum  über  konz.  HgSO^.  Brandes.  —  3.  Das  wasserfreie  Salz  nimmt 
aus  der  Luft  3  Mol.  W.  auf.  Brandes.  —  Spez.  Gew.  2.356,  Thorpe  u. 
Watts.  —  Lösungswärme  4.20  Kai.   J.  Thomsen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  1;  .7.  B.  1878,  88). 

Brandes.                Thorpe  u.  Watts. 
(1)                      (3)                      (1) 
MnO                 71                 34.63                 37.75 
SO3                  80                 39.03                 38.71 
3H2O 54 26.34 26.10 24.38 26J0 

MnS04,3H20  205  100.00  99.56 

ö)  Mit  4  Mol  H.2O.  —  Kristallisiert  beim  Verdunsten  der  wssr.  Lsg. 
an  der  Luft  bei  gelinder  Wärme,  und  zwar  nach  Regnault  zwischen  20 
und  30^,  nachMARiGNAC  zwischen  30  und  40^.  —  Große  blaßrote  (vgl.  III,  2, 235  f.), 
nach  Marignac  {Becherches  38 ;  J.  B.  1855,  380)  monokline  Kristalle,  a  :  b  :  c 
=  0.8643:1:0.5871;  /5  =  90«53'.  SMarmont.  Beobachtete  Formen :  c[001|,  b[OlO},  p[110J, 
m[210},  r[201},  q[011},  n[2ll}.  Tafelig  nach  c.  (110)  :  (110)  =  *8P40';  (001):  (HO)  = 
*89020';  (011) :  (011)  =  *60«50';  (211)  :  (211)  =  38°38'.  Marignac  {Recherches  38).  —  Spez. 
Gew.  2.092  Kopp,  2.107  bei  4^  Gerlach  {Chem.  Ind.  9,  241;  C.-B.  1886,  787; 
2.261  TopsÖE.  Bezieht  sich  Kopp's  Angabe  auf  £?  —  Verwittert  langsam  an  der 
Luft.  Marignac.  Verliert  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  trockner  Luft  in 
45  Tagen  26.8 '%  W.,  dann  nicht  mehr,  bei  52^  im  trockenen  Luftstrome 
29.3,  bei  99^  29.9,  bei  196«  31.1,  bei  24P  32.2%  W.  {m,0  =  32.29).  G.  J.  Mulder 
{Scheilmnd.  Verhandel  3.  Deel,  3.  Stuch,  Botterdam  (1864,  135).  Zerfällt  beim 
Erhitzen  unter  geringem  Knistern  ohne  Schmelzung  zu  einem  weißen  Pulver. 
Das  gepulverte  Salz  verliert  in  kochendem  absol.  A.  1  Mol.  W.,  in  kaltem 
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A.  oder  kochendem  Ae.  nichts.  Beandes  {Fogg.  20,  556).  —  Lösungs wärme 
2.24  Kai.  J.  Thomsen  (^er.  6,  710;  j;  5. 1878,67;  J.  praU,  Giern.  [2J  18,  1; 
J,  B.  1878,  88). 


MlTSCHER- 

BßAl 

STDES. 

LICH. 

Eot. 

Farblos. 

John. 

Marignac. 

MnO 

71 

31.84 

31.61 

31.14 

31.00 

SO3 

80 

35.87 

34.61 

34.14 

33.66 

4H2O 

72 

32.29 

32 

33.78 

32.53 

35.34 

32.65 

MiiS04,4H20      223  100.00  100.00  97.81  100.00 

e)  Mit  5  Mol  H^O.  —  Kristallisiert  beim  Verdunsten  der  Lsg.  an  der 
Luft  zwischen  7  und  20*^,  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  76,  200),  bei  frei- 
willigem Verdunsten  bei  15  bis  20'*,  Maeignac  {Recherches  39).  —  2.  Ent- 
steht beim  Stehenlassen  von  C)  mit  kaltem  absol.  A.  Brandes.  —  3.  Man 
fällt  die  gesättigte  wssr.  Lsg.  mit  A.  von  95%.  Die  sich  abscheidende 
sirupartige  Flüssigkeit  erstarrt  bei  ruhigem  Stehen  zu  großen  Kristallen, 
beim  Schütteln  zu  einem  Kristallmehl.  E.  Classen  (Pharm.  Rundschau  5,  35 ; 
C.-B.  1887,  382).  —  Mitscherlich,  Regnault.  Im  magnetischen  Felde 
kristallisiert  es  in  rhombischen  Tafeln,  deren  längere  Diagonale  parallel 
N-S  ist.  Meyer  (Ber.  Wiener  AJcad.  [IIa]  108,  513;  Z.  Krijst.  35,  207;  C.-B. 
1901,  IL  968).  Triklin;  a  :  b  :  c  =  0.5449  :  1  :  0.5268  :  «  =  113^5';  ß  =  109«44'; 
;'==94«0^  Beobachtete  Formen:  a[100],  b  [010},  cJOOl],  p[110j,  p^[llO},  r[I01],  q[011], 
k[031].  Nadeln  oder  Blätter,  Marignac;  Kristalle  im  Habitus  solchen  von  Kupfervitriol 
ähnlich.  (010)  :  (110)  =  *5P10';  (010)  :  (110)  -=  *7P00';  (OUO)  :  (110)  =  58054';  (001)  :  (110) 
=  *81«30';  (001) :  (010)  =  *63o50';  (iOO) :  (101)  =  *6lo52'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  c. 
Isomorph  mit  Kupfervitriol.  Marignac  {Recherches  39).  Spez.  Gew.  2.103,  Pettersson, 
2.103,  Thoepe  u.  Watts.  Spez.  Wärme  0.338  Pape  (J.  prakt.  Chem.  91,  (1846) 
304);  0.325  Kopp;  Dissoziationsdruck:  Müller-Erzbach  (Wiedem.  Ann.  '26, 
(1885)  421).  Schmp.  54^,  Tilden.  Lösungswärme  s.  Favre  u.  Valson  {Compt. 
rend.  73,  1144;  J.  B.  1872,  73):  MnS04  +  5H2O  ==  MnS04,5H20  +  13.75 
Kai.  J.  Thomsen  [Ber.  6,  710;  J.B.  1873,  67;  J.praU.  Chem.  [2]  17,  165; 
18,  U  J.  B.  1878,8  4,  88). 

MiTSCHERLICH.      BrANDES.      GrAHAM.  MaRIGNÄC. 

MnSO^  151  62.66  61.54  62  6248 

_  5H.0  90  37.34  38.46 38 37.52  37.21  37.35 

MnS04,5H20         241  100.00  ICO.OO  100  100.00 

Lescoeur  fand  29.76  MnO,  32.96  SO3. 

L)  Mit  7  Mol.  H.-^O.  —  Natürlich  als  Mallardit.  —  Kristallisiert  aus  der  in 
der  Kälte  gesättigten  Lsg.  an  der  Luft  bei  — 4  bis  +  6^.  Brandes. 
Regnault.  —  Der  Mallardit  bildet  kleine  faserig  kristallinische  Massen,  farblos  und 
durchsichtig,  doppelbrechend,  wahrscheinlich  monoklin,  an  der  Luft  bald  zu  f)  verwitternd. 

A.  Carnot  {GomiJt  rend.  88,  (1879)  1268).  —  Das  künstliche  Salz  bildet  durchsichtige, 
sehr  blaßrote  Kristalle,  Brandes,  von  der  Form  des  Eisenvitriols,  Regnault. 
Feucht  anzufühlen  und  zwischen  den  Fingern  zerfließend;  fast  schon  bei  19^ 
schmelzend  unter  Ausscheidung  von  ß).  Verliert  an  der  Luft  zwischen  9 
und  11^  4.9%  W.;  zwischen  12.5  und  15^,  zu  einer  undurchsichtigen  M. 
verwitternd,  18.6%  (3  Mol.  =  19.59).  Verliert  in  kaltem  absol.  A.  2  Mol.  W., 
in  A.  von  25*^  3  Mol.,  wobei  es  erst  weich,  dann  hart  wird  und  endlich  zu 
Kristallmehl  zerfällt;  in  kochendem  absol.  A.  verliert  es  4  Mol.  W. 
Kochender  A.  von  5.5  %  hinterläßt  ß),  welches,  in  der  Flüssigkeit  erkaltend, 
das  verlorene  W.  größtenteils  wieder  aufnimmt.  Kalter  Ae.  entzieht  kein 
Wasser.    Brandes. 


15RAND 

ES. 

Carnot. 

Brandes. 

JÖHN. 

Mallardit. 

MnO 

71 

25.63 

26.75 

23.6 

SO3 

80 

28.88 

28.34 

29.0 

7H2O 

126 

45.49 

45.00 

45 

44.5 

MnS04,7H20  277  100.00  100.09  97.1 

Der  Mallardit  enthält  außerdem  0.7%  CaO,  0.6  MgO,  1.6  Unlösliches. 
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7])  Wässrige  Lösimg.  —  1.  T.  trocknes  Salz  löst  sich  in  1.78  T.  W.  von 
6.25^  zu  einer  sirupdicken  Flüssig-keit.    1  T.  Tetrahydrat  löst  sich  bei 
6.25«  100  18.750         37.50  750  1010 

iii    0.883  0.79  0.82  0.67  0.69  1.079  T.  Wasser; 

also   nimmt    die  Löslichkeit  bis   zu   75^  zu,   dann  wieder  ab.     Bkandes. 
100  T.  W.  lösen  (bei  Anwendung  von  Tetrahydrat)  bei 

0^        50         100        150       200       250        300       350        400     450      500        540 
55.4      58.2      61.1      63.8      66.3      68.5      70.4      71.9      73.1       74      74.8      75.3  T. 
wasserfreies  Salz.    Von  hier  ab   sinkt   die  Löslichkeit,   aber  zwischen  54 
und  63^  gelingt  es  schwierig  gesättigte  Lsgg.  zu  erhalten.    Bei 

63.50  640  bis  83«  850  900  950  loO«  lösen  100  T.  Wasser. 

61 3  61.5  61.3  60.3  57.9  52.9  T.  wasserfreies  Salz. 

Bei  102  bis  102.9*^,  bei  welcher  Temp.  die  gesättigte  Lsg.  siedet  (102.1«, 
Brandes),  lösen  100  T.  W.  47.1  bis  47.7  T.  wasserfreies  Salz.  G.  J.  Müldee 
(Scheihmd.  Verhandel.  3.  Deel,  3.  Stuck  Rotterdam  1864,  135).  Sie  scheidet 
dabei  Kristallrinden  ab,  die  in  der  Kälte  wieder  verschwinden.  Brandes.  — 
100  T.  der  bei  11  bis  14«  gesättigten  Lsg.  enthalten  37.5  T.  wasserfreies 
Salz.  V.  Hauer  {J.  prakt.  Chem.  103,  114;  J.  B.  1868,  36). 
Von  wasserfreiem  Salz  lösen  sich  in  100  T.  W. 

bei    120  132  141  146  155  170« 

67.18         63.16         41.18         38.83         26.49  16.15  T. 

LiNEBAEGER  {AmeHc.  Chem.  J.  15,  225;  J.  B.  1893,  537). 
Löslichkeit  nach  Linebarger:  Von  MnS04,H20 

T.  Salz  in  100  T.  W.    84.98    86.10    84.33    82.73     79.13    75.63    71.27    70.14    69.78    68.81 
Temp.      48         53         65         72         78         90        100      106      115       117« 

Von  MnS04,2H20: 
T.  Salz  in  100  T.  W.    68.88        75.31        77.63        80.07        83.16        86.27 
Temp.      35  40  42  45  50  55« 

Von  MnS04,3H20 : 
T.  Salz  in  100  T."  W.    54.68  60.56  63.41   65.12  66.85   67.38  68.31  70.63  71.8 
Temp.        5        12        16        19        25        30        35      40       48 


72.81  73.12 
53       57« 


T. 


Von  MnS04,4H20: 
Salz  in  100  T.  W.    57.88 
Temp.     2.2 

Salz  in  100  T.  W.    83.06 
Temp.       45 


61.78 
7.3 


64.01 
11 

84.33 
48 


67.12 
15 


69.93 
20 

86.16 
52 


72.33 
25 


74.67 
30 

88.19 
56« 


78.81 
35.5 


79.63 
40« 


Von  MnS04,5H,0: 


58.05 
0 


62.41 
2.5 


64.22 
4 


66.83 

7 


80.88 
32 


82.04 
34 


83.91 
37 


84.63 
40 

W 


T.  Salz  in  100  T.  W. 
Temp. 

T.  Salz  in  100  T.  W. 
Temp. 

Die  bei  25«  gesättigte  Lsg.  enthält  in  100  T 

Von  MnS04,6H20.  Linebarger: 
T.  Salz  in  100  T.  W.        55.87        64.21 
Temp.         —4  0 

T.  Salz  in  100  T.  W.        75.38        76.24 
Temp.  25  30 

Von  MnS04,7H20,  Linebarger: 
T.  Salz  in  100  T.  W.        50.17        50.43 
Temp. 

T.  Salz  in  100  T.  W. 
Temp. 
Der  Gehalt   der  gesättigten  Lsg.  an 


72.33      75.16  78.63 
15           20  25 

86.16      86.95  88.89 
45          47.7        53 

65.19  T.  Salz.     Richards  u.  Froprie 


68.05 
10 

85.27 
42 


79.16 
30« 

89.08 
54« 


—  10 

64.34 
15 


—  8 

66.61 
20 


66.87 
3 

77.02 
34 

51.62 
—  5 

67.14 
25 


+57 


die  Formeln  1  gC  =  30.0  +  0.2828  0; 


+150  r^ 
+  57  ^^ 


67.49 
5 

77.23 
35 

53.53 
0 

68.51 

35 

MnSO, 


70.88 
9 

78.41 
38« 

54.78 
5 


72.45 
15 


56.62 

7 


74.35 
20« 


59.91 
10« 


70.33        73.06        72.94 
45  54  58« 

wird  ausgedrückt  durcli 

48.0  +  0.4585  6»,  worin  C 


—  ^/o  MnSOj,  6  =  Temp.,  gerechnet  von  dem  unteren  Gültigkeitswert  der 
Formel  ab.     Etard  (Compt.  rend.  106,  (1888)  208). 
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Spez.  Gew.  der  Lsg.  bei  150 :  1.034Ö  1.0690  1.1055  1.1435  1.1835  1.2255  1.2695  1.3135  1.3640 
Bei  Gehalt  an  MnSOit  5  10  15         20        25  30        35         40  45 

Bei  Gehalt  an  MnS04,4H20:  3.387  6  773  10.160  13.546  16.933  20.319  23.706  27.093  30.479 
Gerlach  {Arch.  Pharm.  [2]  128,  (18R6)  202;  Dingl.  181,  129;  J.  B.  186«,  129;  auch  Favre 
u.  Valson  {Compt.  rend.  79,  968,  1036;  J.  B.  1874,  93).  —  Ueber  die  Gefrierpunktserniedri- 
gung der  Lösung  s.  Eüdorff  {Pogg.  145,  607;  J.  B.  1871,  35).  Ueber  Diffusion  der  Lö- 
sung s.  Marignac  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  546;  J.  B.  1874,  40).  Ueber  thermoelektrische 
Eigenschaften  derselben  s.  Gore  {Proc.  Roy.  Soc.  27,  513;  J.  B.  1878,  135).  Ueber 
Dissoziation:  Tower  [Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  17);  Eine  V2ii-Lsg.  ist  zu  0.02 'Vo  hydro- 
lysiert.  Chanoz  {Compt.  rend.  141,  759;  C.-B.  1906,  I.  172).  Ueber  Kapillarität:  Valson 
Compt.  re7id.  74,  (1872)  103;  Whatmaugh  {Z.  physik  Chem.  39,  (1901)  129).  Ueber  spezif. 
Wärme:  Marignac,  Gore,  Pagliani  {Beibl.  Wiedem.  Ann.  6,  (1882)  16);  in  Lsgg.  mit  4o/(, 
MnS04  ist  C  =  0.9529,  in  solchen  mit  19.4  MnS04  =  0.844.  Die  Molekularwärme  für 
MnS04  +  nHaO  ist  =  81  +  18  (n  —5)  Pagliani. 
Bei  einem  Gehalt  von    27.5        56        87.5        121        150    T.  MnS04,4H20  auf  100  T.  W. 

siedet  die  Lsg.  bei  100.5  IUI  101.5  102  102.40 
Gerlach  {Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  413).  —  Elektromagnetisches  Eotationsvermögen: 
Quincke  {Wiedem.  Ann.  24,  (1885)  606).  Elektromagnetische  Drehung  der  Polari- 
sationsebene: spezifische:  0.2317;  molekulare:  1.9435.  Wachsmuth  {Ann. 
Phys.  [2]  44,  377:  J.  B.  1891,  366).  —  Magnetisierbarkeit  der  Lsg,  Jäger  u.  Meyer 
{Ann.  Phys.  63,  83;  J.  B  1897,  66).  —  Bezeichnet  man  die  spezif.  Viskosität  der 
Lsg.  mit  z,  die  Molekularkonzentration  mit  x,  so  ist  bei  25^  z  =  1,3566\ 
Wagner  {Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  31). 

Leitfähigkeit  der  Lsg.  bei  18^  nach  Klein  {Wiedem.  Ann.  27,  (1886)  151): 
Prozentgehalt  der  Lsg.:    4.94        10        20        25        29.79        35.1 
AlO»  1784      2949    4056    3984      3590        2809 

Manganosulfat  löst  sich  in  50  T.  55-prozentigem  A.,  nicht  in  absolutem. 
Brandes  {Pogg.  20,  556).  —  100  T.  der  bei  15*^  gesättigten  Lsg.  in  A.  von 

0  10  50  60  Gewichtsprozent 

enthalten    56.25       51.4  2.0         0.66  T.  MnS04,5H20.  Schiff  (Am.  118,  (1861)  365). 

Bei  der  Elektrolyse  in  verdünnter  Lsg.  entsteht  am  positiven  Pol 
MnO^,  am  negativen  H;  mit  stärkeren  Strömen  erhält  man  am  positiven 
Pol  0  und  am  negativen  metallisches  Mn  (vgl.  S.  236)  Berthelot  {Compt. 
rend.  93,  (1881)  757).  Auch  kann  bei  der  Elektrolyse  anodisch  Mn.^i 80^)2, 
Mn(OH).,  und  Mn.^O,  nebeneinander  auftreten.  Elbs  {Z.  EleUrochem.  7, 
260;  C.-B.  1900,  IL  1225).  —  Digeriert  man  eine  zehnfach-normale  Lsg. 
mit  Mg(OH)o  auf  dem  Wasserbade,  so  werden  71.27o  MnO  ausgeschieden. 
Fink  {Ber.  20,  (1887)  2106).  —  Die  Lsg.  wird  durch  Schwefel  nicht  ver- 
ändert. VoRTMANN  u.  Padberg  {Bev.  22,  (1889)  2642).  Beim  Erhitzen 
mit  Na  S2O3  unter  Druck  auf  140  bis  200^  findet  teilweise  Umsetzung  zu 
MnS  statt.    Norton  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  225). 

b)  Saures.  MnH^i 804)2-  —  Wird  aus  der  Lsg.  des  Mn804  in  kochen- 
der konz.  H2SO4  bei  beginnender  Abkühlung  in  wasserfreien,  langen,  asbest- 
artigen, nicht  schmelzbaren  Prismen  erhalten;  H28O4  von  1.6  spez.  Gew. 
statt  der  konz.  H2SO4  angewandt,  liefert  beim  Erkalten  dünne  perl- 
glänzende Blätter  des  wasserhaltigen  Salzes.  C.  Schultz  {Dissert.,  Berlin 
1868,  27). 

Wasserfrei.  Schultz. 

Mn  55  22.09  20.53 

2H  2  0.80  0.96 

2SO4  192  77.11  79.05 

MnH2iS04)2      249  100.00  100.54  

MnH2(S04)2,H20    267  100.00 

c)  Uebersaures.  MnH2(S04)2r2Hj,SO..  —  Wird  die  Lsg.,  welche  das 
wasserfreie  saure  Salz  b)  abgesetzt  hat,  auf  unter  100^  abgekühlt,  so  er- 
scheinen kleine  KrLstallblätter  mit  12.22  7o  Mn,  1.43  H,  86.08  80^.  (Eechn. 
12.16  «/o  Mn,  1.35  H,  86.49  SO4).      SCHULTZ. 


Wasserhaltig. 

Schultz. 

Mn 

55           20.60 

20.14 

4H 

4             1.50 

1.54 

2SO4 

192            71.91 

72.46 

0 

16             5.99 
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G.  Manganomanganisulfat.  —  Mn304  löst  sich  in  kalter  reiner  oder  mit 
ein  bis  zwei  T.  W.  verdünnter  konz.  H.^SO^  zum  großen  Teil  mit  kolom- 
binroter Farbe,  welche  durch  Verdünnung  mit  W.  karmoisinrot  wird.  iVuch 
kann  man  1  T.  Braunstein  mit  13  T.  konz.  H2SO4  gelinde  erhitzen,  bis 
die  Hälfte  des  hierdurch  entwickelbaren  0  verjagt  ist,  und  die  M.  in 
wenig   kaltem  W.  lösen;    1   T.   derselben   färbt    1280  T.  W.  lebhaft    rot. 

Natürliches  Manganihydroxyd  löst  sich  nicht.  E.  Phillips  {Phil.  Mag.  Ann.  5,  (1829)  214). 
Künstliches,  völlig-  manganoxydfreies  Manganihydroxyd  löst  sich  weder  in  der  Kälte  noch 
bei  gelindem  Erwärmen  in  verd.  H2SO4  (mit  konzentrierter  bildet  es  Manganisulfat,  H), 
aber  nach  Zusatz  von  etwa  2  T.  Manganooxyd  löst  sich  schon  in  der  Kälte  fast  alles  zu 
einer  tief  roten  Flüssigkeit.  Cariüs  {Ann.  98,  65;  J.  B.  1856,  382).  —  Die  Flüssigkeit 
wird  durch  Erhitzen  unter  Fällung  von  [wohl  manganooxydhaltigem] 
Dioxydhydrat  und  ohne  Sauerstoffentwicklung  in  MnS04  mit  üeberschuß 

von  Säure  verwandelt  und  dabei  entfärbt.     Ueber  das  Verhalten  der  Lösung  s. 

III.  2, 247.  Viele  reduzierende  Stoffe  verwandeln  in  MnB[o(S04)o.  NamentHch  wird 

die  Lösung  entfärbt  durch:  SO2,  HNO2,  HNO3,  SnCls,  FeSO^,  HgNOs  (unter  Fällung  von 
weißem  HgS04)  Fromherz,  H2O2,  Schönbein  {Ann.  108,  (1858)  161);  Essigsäure,  A.,  Steinöl, 
Terpentinöl,  Lavendelöl  und  Stärkemehl;  Oxalsäure  beAvirkt  vor  der  Entfärbung  braune 
Färbung;  so  auch  As^Os,  welche  zugleich  einen  braunen  Nd.  gibt;  HCl  und  H2O  bräunen 
die  Flüssigkeit,  Weinsäure  und  Gummi  trüben  sie  zugleich.    Fromherz. 

H.  Manganisulfat.  a)  Neutrales.  Mn2(  804)3.  —  Erwärmt  man  Manganioxyd 
oder  Mangandioxyd  mit  konz.  H2SO3,  so  bildet  sich  ein  grünes  Pulver,  welches  Mangani- 
sulfat zu  sein  scheint.  {Graham-Otto's  Lehrb.  2.  Aufl.  2,  2.  Abt.  462).  —  1.  Man  zerreibt 
natürliches  oder  besser  künstliches  Mangandioxyd  mit  ganz  konz.  destillierter 
H0SO4  aufs  feinste  zu  einem  dünnen  Brei  und  erhitzt  allmählich  auf  138^. 
Die  anfangs  eintretende  Sauerstoffentwicklung  hört  bei  110^  plötzlich  auf, 
die  M.  wird  dicker  und  grauviolett,  bei  115  bis  118^  wieder  dunkler,  bei 
138^  tief  dunkelgrün  und  dünnflüssig.  Dann  bringt  man  sie  noch  heiß  auf 
poröse  Platten  und  läßt  die  H2SO4  einsaugen,  rührt  die  erhaltene  krüm- 
liche  M.  mit  ganz  konz.  und  salpetrigsäurefreier  HNO.^  in  einem  erwärmten 
Mörser  zusammen,  breitet  sie  wieder  auf  einer  porösen  Platte  aus  und 
wiederholt  diese  Behandlung  sechs-  bis  achtmal.  Schließlich  bringt  man  die 
M.  in  eine  Porzellanschale,  welche  in  einem  bereits  auf  130^  erwärmten  Oel- 
bade  steht,  erwärmt  darin,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln  und 
füllt  sofort  in  sorgfältig  getrocknete  und  sorgfältig  zu  verschließende  Röhrchen. 
Alle  Operationen  sind  möglichst  schnell  auszuführen,  um  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit 
zu  vermeiden.  Caeius  {Ann.  98,  (1856)  53).  —  2.  Man  erwärmt  das  reine, 
völlig  manganooxydfreie  Manganihydroxyd  (iii,  2,  244)  mit  konz.  H2SO4 
in  etwas  über  100"  und  verfährt  sonst  nach  (1).  Caeius.  —  3.  8  g  KMn04 
100  ccm  konz.  HyS04  werden  unter  stetigem  Umschwenken  erwärmt,  wobei  sich 
unter  0-Entwicklung  zuerst  die  Verbindung  Mn.>(S04).i,H.S04,4HoO  (b)  aus- 
scheidet. Bei  stärkerem  Erwärmen  wird  dieselbe  grün,  worauf  die  Haupt- 
menge der  H2SO4  abgesaugt  und  der  ßest  in  einer  Porzellanschale  durch 
Erhitzen  auf  dem  Sandbade  vertrieben  wird.  Franke  {J.  prali.  Chem.  [2] 
36,  (1887)  457).  —  Tief  dunkelgrünes,  völlig  amorphes,  Caeius,  kristallinisches, 
Feanke,  Pulver.  Läßt  sich  unzersetzt  auf  160^  erhitzen;  bei  höherer 
Temp.  wird  es  allmählich,  beim  Glühen  rasch  unter  Entwicklung  von  0  und 
H2SO4  in  weißes  MnS04  verwandelt.  —  Zieht  sehr  schnell  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an.  Kleine  Mengen  des  Salzes  zerfließen  in  wenigen  Sekunden  zu 
einer  violetten,  klaren,  zähen  Lsg.,  welche  aber  eben  so  schnell  durch  aus- 
geschiedenes Manganhydroxyd  trübe  und  braun  wird,  Caeius,  und  manganige 
Säure  ausscheidet.  Fkanke.  Größere  Mengen  werden,  ohne  mit  violetter 
Farbe  zu  zerfließen,  zunächst  schwarz  und  krümelig,  dann  braun.  Wenig 
W.  färbt  unter  starker  Wärmeentwicklung  dunkelrotbraun  und  zersetzt 
dann  vollständig  in  Manganhydroxyd  und  H2SO4,  noch  weit  rascher  beim 
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Erwärmen,  Carius;  zerfällt  mit  W.  in  H^SO^,  MnSO^  und  MnO-lialtige 
manganig-e  Säure,  letztere  beiden  im  Verhältnis  1:1;  Franke.  —  Verdünnte 
Säuren  wirken  wie  Wasser.  Carius;  mit  verd.  H.,SO.i  entstellt  die  Ver- 
bindung Mn,(SOj3,H2SO^,4H,0.  Frakke.  Mit  sehr  viel  konz.  H2SO4  und 
wenig  W.  wird  das  Salz  rotbraun,  ohne  daß  selbst  beim  Erwärmen  völlige 
Zersetzung  eintritt,  und  ohne  daß  sich  viel  in  der  Säure  löst.  (Das  rot- 
braune Pulver  ist  ein  basisches  Salz  und  wird  durch  W.  zersetzt.)  Mit 
konz.  Säure  läßt  sich  das  grüne  Salz  fast  bis  zum  Sdp.  der  Säure  unzer- 
setzt  erhitzen.  Beim  Kochen  löst  es  sich  allmählich  unter  Sauers toifent- 
wicklung  als  MnSO^.  Löst  sich  nur  spurenweise,  Cakius,  unverändert, 
Franke,  (mit  blaßvioletter  Farbe)  in  kalter  konz.  H2SO.1,  Carius;  beim 
Erhitzen  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe,  Franke;  auch  in  konz.  HNO3 
löst  es  sich  nicht  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temp.;  damit  auf 
100^  erhitzt,  wird  es  braun  und  erst,  wenn  die  HNO.>  bei  möglichst 
niedriger  Temp.  verdampft  worden  ist,  wieder  grün.  In  konz.  HCl  löst 
es  sich  mit  brauner  Farbe  und  entwickelt  beim  Erwärmen  Cl  bis  zur 
völligen  Umwandlung  in  Maiiganosalz.  —  Gegen  organische  Substanzen 
verhält  es  sich  wie  ein  Gemenge  von  Manganioxj^d  und  H0SO4 ;  beim  Er- 
wärmen ist  die  Wirkung  heftiger,  bei  raschem  Erhitzen  wii'd  das  Gemenge 
zuweilen  glühend  und  umhergeschleudert.  Carius  (Ann.  98,  (1856)  53).  — 
Molekularmagnetismus  <  0.0115.     Weber  {Ann,  Phys.  [4]  19,  1056;    C.-B. 


1906,  I.  1526). 

Cariüs 

(Mittel). 

Franke 

Mn.,03 

158 

39.7 

39.80 

39.96        39.12 

3SO3 

240 

60.3 

60.19 

60.51        60.49 

MnaiSOJ.,  398  lUO.O  99.99  100.47        99.61 

Außerdem  fand  Carius  4.00  disp   0.    (Rechu.  4.02). 

b)  Saures.  Mn.,(SO^K..}i.ßO,,4:}ifi.  —  Man  trägt  8  g  KMnO^  in 
100  ccm  konz.  K.SOj  ein  und  erwärmt  unter  Umschwenken  auf  70^,  worauf 
0-Entwicklung  eintritt  und  man  durch  Kühlung  dafür  zu  sorgen  hat, 
daß  die  Temp.  nicht  über  100"  steigt.  Sobald  die  Verbindung  sich  ab- 
geschieden hat,  gießt  man  die  H.3SO4  ab  und  befreit  den  Nd.  dadurch  von 
den  letzten  Anteilen  der  K,SOj,^  daß  man  ihn  in  kleinen  Portionen  in  A. 
einträgt  und  darauf  diesen  durch  Ae.  verdiängt.  —  Schön  dunkelrotbraun, 
kristallinisch.  Verliert  bei  höherer  Temp.  H..SO4  und  HoO  und  geht  in 
grünes  Manganisulfat  (vgl.  H.  a))  über.  Mit  wenig  W.  gibt  das  Salz  gleiche 
Mol.  MnSO^   und  Mangandioxj^dhydrat  neben  HoSOj,  woraus  Franke  den 

Schluß  zieht,  daß  ihm  die  Konstitution  Mn<^g^')>MnS04,H2S04,4H20  zu- 
kommt. Beim  Eintragen  in  eine  verd.  Lsg.  von  Na.^CO.  scheidet  sich  Mn._,03, 
H.,0  als  brauner,  kristallinischer  Körper  ab.  Franke  (J.  praJd.  Chem.'[2] 
30,  (1887)  453). 

Franke. 
MnoOs  27.82  27.24  27.86 

4SO3  56.34  56.37  56.79 

5H2O 15^84 16.19  15.35 

Mu2(S04),,,H2S04,4H20      100.00  100.00  lOO.OÖ 

J.  Manganosulfat  mit  Mangandwxydt<iilfat.  MnO,Mn0.2,4SO.j,9H._>0.  — 
1.  Scheidet  sich  beim  Eingießen  einer  konz.  Lsg.  von  MnSO^  in  die  stark 
überschüssig  bleibende  Lsg.  von  K,  b  in  hexagonalen  Tafeln  ab.  —  2.  Bildet 
sich  auch  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  A.  zu  dieser  Lsg.  [Whd  es  dabei 
kristallinisch  erhalten?]  —  Zerfließlich,  wird  durch  Wärme,  W.  und  Papier 
zersetzt,  daher  auf  unglasiertem   Porzellan   von   der  Mutterlauge  zu  be- 
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freien.  Löst  sich  in  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  mit  rosenroter  Farbe. 
Alkalien  zersetzen,  und  zwar  gibt  der  gebildete  Nd.  an  Ammoniumsalze 
eine  erhebliche  Menge  Manganooxyd  ab,  daher  das  Salz  kein  Mangani- 
salz  ist. 


FßEMY  {Compt.  rend.  82,  475,  1231;  J. 

B.  1876,  248). 

Feemy  (Mittel) 

2Mn                      110                 17.19 

16.65 

30                          48                  7.50 

7.65 

4SO3                     320                 50.00 

49.65 

9H2O                    162                25.31 

24.05 

MnO,Mn02,4S03,9H20         640  100.00  98.00 

K.  Mangandioxydsulfnt.  a)  Basisches  Mn02,S03.  —  1.  Die  Lsg.  von  b)  scheidet 
beim  Stehen  an  der  Luft  oder  besser  beim  Sättigen  mit  K2SO4  schwarzes  Salz  a)  ab,  das 
mit  konz.  H2SO4  wieder  b)  Hefert.  Fremy.  —  2.  Man  elektrolysiert  eine  Lsg.  von 
MnSO^  in  H.^SO^  von  40  bis  60*^  ße.  und  einer  Temp.  von  50  bis  60^  unter 
Verwendung  eines  Diaphragmas  mit  einer  Bleianode  (oder  unter  Verwen- 
dung von  Mangan  oder  Manganlegierungen,  z.  B.  Ferromangan  als  Anode), 
bei  hoher  Stromdichte,  bis  das  zuerst  entstehende  rote  Manganisulfat 
wieder  verschwunden  ist  und  starke  0-Entwicklung  auftritt.  —  3.  Man 
oxydiert  MnSO^  oder  Mn2(S04)3  in  Lsg.  von  H^SO^  von  40  bis  60^  Be.  mittels 
Permanganaten,  Pb02,  Chloraten  oder  Chromaten.  —  4.  Man  reduziert  Per- 
manganat  in  Lsg.  von  H0SO4  derselben  Stärke  mit  SO.2  oder  Ferrosalz, 
zweckmäßiger  mit  einer  Lsg.  von  MnSO^  in  Ho  SO,.  —  Die  Reaktion  ist 
beendet,  wenn  die  Eeaktionsmasse  eine  sich  nicht  weiter  verstärkende 
braunschwarze  Farbe  angenommen  hat  und  völlige  Löslichkeit  in  H2SO4 
von  40'^  Be.  eingetreten  ist.  —  AVird  so  entweder  in  Form  von  Lsg.  er- 
halten oder  als  schwarzer  fester  Körper,  in  HgSO^  glatt  mit  tief  brauner 
bis  schwarzer  Farbe  lösl.,  jedoch  bald  zerfallend,  wenn  die  H2SO4  nicht 
40  bis  60^  Be.  zeigt.  Löst  sich  in  Säure  von  40^  Be.  zu  15%,  in  solcher 
von  55 "^  Be.  zu  4  bis  57o;  die  Lsg.  kann,  ohne  daß  Zersetzung,  eintritt  auf 
60  bis  80^'  erwärmt  werden,  bei  anhaltendem  Kochen  bildet  sich  unter  Ent- 
weichen von  0  rotes  Mn2(S04)3.  Gießt  man  die  schwefelsaure  Lsg.  in  W., 
so  entsteht  zuerst  eine  braune  Lsg.,  die  plötzlich  mißfarbig  wird  und  nach 
Mn(S0j2  +  BH2O  =  H2Mn03  -f  2H0SO4  zerfällt.  Beim  Eingießen  der 
schwefelsauren  Lsg.  in  noch  stärkere  H2SO4,  z.  B.  von  66^  Be.,  oder  in 
rauchende  H0SO4  fällt  MnolSO^);.  als  Nd.  aus  und  es  entwickelt  sich 
gleichzeitig  Sauerstoff.  (Bad.  Anilin-  tind  Sodafabr.,  D.  E.-P.  163813;  C.-B. 
11)05.  IL  1398). 

b)  Saures.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt  (vgl.  auch  a).  —  Versetzt  man  100  T.  KMn04  mit 
einem  kalten  Gemisch  von  500  T.  H2SO4  und  150  W.  und  läßt  stehen,  so  zersetzt  sich  das 
anfangs  als  Oel  abo-eschiedene  MnaO;  allmählich  unter  Sauerstoffentwickluug.  Nach  einigen 
Tagen  hört  diese  Gasentwicklung  auf,  die  Flüssigkeit  ist  dann  tief  gelb,  wird  durch  W. 
unter  Abscheidung  von  Mangandioxydhydrat  (vgl.  III,  2,  254)  zersetzt  und  enthält  jetzt 
kein  Mangan  mehr.  Die  auf  1  At.  Mangan  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Sauerstofi'menge 
beträgt  2  At.  Eine  gleiche  Flüssigkeit  entsteht,  aber  weniger  leicht,  aus  Mangandioxyd- 
hydrat und  konz.  H2SO4.     Fremy. 

L.  Manganothiosidfat,  Maiiganohyposidfd.  MnSoO.^.öHoO.  —  Man  ver- 
reibt Baryumthiosulfat  mit  einer  konz.  Lsg.  von  MnS04  im  Verhältnis  der 
Molekulargewichte,  filtriert,  versetzt  mit  einem  Gemisch  von  A.  und  Ae. 
und  läßt  kristallisieren.  —  Die  wssr.  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter 
Abscheidung  von  MnS.  Vortmann  u.  Padbeeg,  {Ber.  22,  (1889)  2641).  — 
Fällt  man  ßaSo03  durch  MnSO^  und  läßt  das  Filtrat  an  der  Luft  oder 
über  konz.  H2SO4  verdunsten,  so  zerfällt  das  Salz  fast  völlig  in  nieder- 
fallenden S  und  MnSO^.  A.  fällt  aus  dem  Filtrat  eine  konzentriertere  Lsg. 
Rammelsberg  {Pogg,  56,  (1842)  305).  —  Fock  u.  Klüss  [Bcr.  23,  (1890)  534),  erhielten 
nach  der  Methode  von  Vortmann  u.  Padberg  nur  eine  ölige,  rötliche  Flüssigkeit,  die  sich 
sowohl  beim  Verbleiben  unter  der  Mutterlauge,   als  auch  im  Vakuum  zersetzte,  und  zwar 
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in  S  lind  MnSOs :  das  von  Eammelbekg  als  Zersetzungsprodukt  beobachtete  MnS04  entsteht 
erst,  durch  Oxydation  des  letzteren  an  der  Luft.  —  2.  Friscll  gefälltes,  in  W.  ver- 
teiltes wasserhaltiges  MnS  löst  sich  beim  Durchleiten  von  SOo  unter  Ab- 
scheidung von  S  zu  demselben  Salz.  Ra:\oielsber&.  Xgi  Guerout  bei  Schwefel- 
mangan  (III.  2.  276). 

VORTMAX>-    U.    PaDBERG. 

ber.  gef. 

Mn  21.37  21.69 

S.O,  43.61  43.86 

M.  3Ianganodithionaf.  MnS.^Oß.  —  1.  Man  leitet  SO.,  durch  in  W.  verteiltes 
Braunsteinpulver.  Gay-Lussac  U.  Weltee.  Berzelius  befreit  den  feingeriebenen 
Braunstein  durch  Kochen  mit  HXO3  und  Auswaschen  vollständig  von  Manganihydroxyd, 
welches  Sulfat  bilden  würde.  Vgl.  auch  I.  2.  Dithionsäure.  —  Ueber  Dithionatbildung  aus 
MnOo  und  SO.  auch  Antony  (Gazz.  chim.  ital.  32,  I.  514:  C.-B.  1902,  496^  Meyer ^(5er. 
34,  (1901)  3606:  35,  (1902)  3429).  —  Auch  bei  Anw.  von  eisenhaltigem  Braunstein  geht  kein 
Eisen  in  Lsg.,  weshalb  so  eieenfreie  Manganosalze  erhalten  werden  können.  Delffs  [Zeifschr. 
CJiem.  1S60.  81;  J.  B.  iSöO.  166).  —  2.  Sehr  gute  Ausbeuten  erhält  man  auch 
bei  Einwirkung  von  SO.,  auf  hydratisches  MuoOg.  Caepexter  [J.  Chem. 
Soc.  81,  (1902)  1).  —  Das  zugleich  erzeugte  MnSO^  entfernt  man  entweder 
durch  Abdampfen  und  Kristallisieren  oder  durch  behutsamen  Zusatz  von 
Barytwasser,  bis  die  Flüssigkeit  BaCl.,  nicht  mehr  fällt,  worauf  MnS.jOg 
als  zerfließliches  Salz  in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Gat-Lussac  u.  Welter. 
—  3.  Man  zersetzt  BaS.^Og  mit  MnS04. 

a)  Mit  3  Mol  H.-,0.  —  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lsg.  Kkaut 
(Ann.' IIS.  98:  J.  5.  "1861.  1181  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.4906  : 1 :  0.5562.  Be- 
obachtete Formen:  c[001].  o[lll],  p[120]  (im  :ail)  =  *40«24':  (111)  :  (lll)  =  *S9028'. 
GuTHE.    Habitus  der  Kristalle  ähuhch  wie  beim  Xa.^SoOö-     Guthe.  — 

Kraut. 

^^•^-       ^55  73 
29.54       i'^^'^'^ 

\,^,^        24.63 


MnO 

71 

26.39 

SOs 

80 

29.74 

SO. 

64 

23.79 

3H.0 

54 

20.0S 

MnS20o.3HoO     269       100.00      llO.OO      100.00 
Kraut  analysierte  den  von  Guthe  gemessenen  Kristall. 

b)  Mit  6  3Iol.  R.^0.   —  Rosafarbene  Kristalle,   die   an   der  Luft  ver- 
wittern.   Läßt  bei  schwachem  Glühen  die  berechnete  Menge  MnSO^  zurück. 

Maeigxac.  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.694  :  1  :  1.0307 :  «  =  86^32' :  3  =  117^24' :  ;'  =  9504'. 
Beobachtete  Formen:  c  [001],  b  [010],  p[110].  p'[llO],  r[l()l].  Kristalle  klein  und  schlecht 
ausgebildet.  (010) :  (liOj  =  -55^^30  :  (010) :  (110)  =  *6P10' :  (0 Jl) :  (010)  =  =^=91^7' ;  (001) :  (lOl) 
=  *760oO':  (lOl)  :  (llO^  =  --^50^40'.  Spez.  Gew.  1.757.  TOPSÖE.  Lösungswärme 
—  1.93  Kai.:  Bildungswärme  Mn -f  0, -f  2S0o  +  6HoO  =  MnS.Oa.6HoO  -f  188.60  Kai.: 
Mn(OH).,  -[-  HoSoOe  =  MnS.Oe  (Lsg.)  -^  22.78  Kai.  J.  Thomsen  (J.  pralit.  Chem.  [2]  17, 
165;  J.  B.  ISI'S,  84). 

Marigxac. 
MnS04  151  46.75  47..34  46.82 

SQo.eHaO  172 53.25 

]HnSo06,6H..O         323  lOu.OO 

N.  Manganotetrathionat.  Saures.  ^.{Shii^fi^^):,.  —  Man  neutralisiert 
WACKEXKODEE'sche  Flüssigkeit.  ohne  vorher  den  Schwefel  abzuscheiden, 
mit  MnCO.j.  setzt  zu  der  erhaltenen  filtrierten  Lsg.  ein  gleiches  Vol.  freier 
Säure,  filtriert  wieder  und  verdunstet  im  Vakuum.  Blaßrotes,  in  W.  leicht 
und  ohne  Zersetzung  lösliches,  sauer  reagierendes,  mit  W.  und  A.  etwas 
zerfließliches  Kristallpulver.  Cuktius  {J.  prali.  Chem.  [2]  21.  (1881)  239). 
Aus  W.  kleine,  anisotrope  Xadelbüschel,  aus  A.  zart  rosenrot  gefärbte 
Täfelchen.  Cuetius  u.  Henkel  (J.  p-aM.  Chem.  87.  (1888)  148).  Kann  un- 
verändeit  aufbewahrt  werden:  zerfällt  schon  unter  100*^  unter  Abspaltung 
^on  S,  SO.,  und  H.^S.     Cuetius. 

Gmelin-Friedlieim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  19 
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CüRTius  u.  Henkel. 

8S 

256 

50.69 

50.20 

120 

192 

38.03 

38.81 

2H 

2 

0.39 

0.55 

Mn 

55 

10.89 

10.44 

Mn(HS40o)2  505  100.00  lÜO.OO 

0.  Ammoniummanganosulßt.  (NH4)2S03,MnSO;3.  —  1.  Versetzt  mau  eine 
Lsg.  von  (NH4)2S03  mit  der  Lsg",  eines  Manganosalzes  in  Anteilen  und 
unter  Umrühren,  so  fällt  bald  ein  weißes  Kristallpulver  nieder,  schwierig 
von  beigemengtem  MnS03  frei  zu  erhalten.  Berglund  {Svafvelsyrlighetens 
Duppelsalter,  Lund  1S7B,  8;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  213).  —  2.  Darstellung 
analog  derjenigen  des  entsprechenden  Manganokaliumsalzes  (s.  d.),  doch 
erhält  man  besser  ausgebildete  Kristalle,  wenn  man  auf  dem  Wasserbade 
eindampft.  —  Eegelmäßige,  rechteckige  Platten,  zuweilen  gemischt  mit  sechs- 
seitigen Prismen,  die  sich  unter  einem  Winkel  von  60*^  schneiden.  Schön 
perlmutterglänzend,  gegen  Oxydation  viel  beständiger  als  das  analoge  K- 
oder  Na-Salz,  auch  von  kaltem  Wasser  wenig  zerlegbar.  Bei  Luftabschluß 
erhitzt  liefert  es  anfangs  etwas  NH«,  dann  viel  Bisulfit,  schließlich  SO2  und 
hinterläßt  MnO  neben   etwas  MnS.'    Gorgeu  (Compf.  rend.  96,  (1883) "377). 

Berglünd  (Mittel). 
(NH4)20  52  20.72  19.83 

MnO  71  28.29  29.57 

2SO2 128 50.99 50.20 

iNH4)2S03,MnS03    "       251  100.00  99.60 

P.  Hydrazinmanganosulfat  (ß^'ErX^O^^MwSO^,  —  Man  versetzt  eine 
konz.  Lsg.  von  MnS04  mit  (N2 115)2804  und  dampft  ein.  Bildet  ge- 
trocknet ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  mit  sehr  schwachem  rötlichen 
Schimmer.  Noch  bei  100^  an  der  Luft  beständig.  Löst  sich  bei  18^  in  60  T. 
Wasser.  Die  Reaktionen  entsprechen  den  Einzelbestandteilen.  Curtius 
u.  ScHRADER  (J.  praU.  Chem.  [2]  50,  (1894)  329). 

Curtius  u.  Schrader. 
Berechnet.        Gefunden. 
Mn  55  17.58  17.77 

4N  56  17.89  17.88 

2S  64  2044  20.62 

Q.  Manganosidfat'Ammoniali.  MnS04,4NH3.  —  100  T.  wasserfreies 
MnSO^  absorbieren  sehr  langsam  43.68  (Rechn.  45.03)  trockenes  NH..,  zu  einem 
weißen  Pulver  zerfallend.  Dasselbe,  in  zugeschmolzener  Glasröhre  aufbe- 
wahrt, wird  nach  längerer  Zeit  bräunlich  weiß;  an  der  Luft  verliert  es 
das  NH3,  völlig  beim  Glühen.  Scheidet  beim  Autlösen  in  W.  Mangano- 
hydroxyd  ab.    H.  Kose  [Fogg.  20,  (1830)  148). 

K.  Ammonmmmanganosulfat.  a)  Basisches.  (NH4)oS04,3MnO,2S03,3H2  0. 
—  Man  tropft  zu  einer  20  7o  i^^n  Lsg.  von  MnS04,  Avelche  die  äquivalente 
Menge  (NH4)2S04  enthält,  bei  80^  so  lange  NH..,  bis  der  entstehende  Nd. 
sich  nicht  mehr  auflöst,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Scheinbar  rhombische 
Prismen  mit  Winkel  von  ca.  106^,  perlmutter-  oder  seideglänzend,  schwach 
rosafarben,  an  trockener  Luft  nicht  veränderlich.  Verliert  sein  W.  bei  180^, 
läßt  bei  dunkler  Kotglut  einen  völlig  löslichen  Kückstand  von  MnS04. 
W.  löst  anfangs  und  scheidet  dann  Mn(OH)o  ab.  HCl  löst  ohne  Färbung 
oder  Cl-Entwicklung.     Gorgeu  [Compt  rend".  95,  (1882)  82). 

GORGEU. 

SOo  42.90  43.50 

MnO  38.10  37.80 

(NH4)20  6.10  6.(10 

H2O 12.90 12.70  (Piff.) 

(NH4)2S04,3Mn0,2S03,3H20         100.00  100.00 
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b)  Neutrales,  a)  (NH^l,SO^,MnSO^,6HoO.  —  1.  Durch  Vermischen  der 
Einzelsalze  und  Abdampfen  zur  Kristallisation.  John.  —  2.  Durch  Um- 
kristallisieren von  ß)  aus  Wasser.  Lepiekee  {Bull  soc.  chim.  [3]  18,  (1895) 
594).  Auch  mit  ^'HiCl  liefert  MnSO^  diese  Kristalle,  während  in  der  Mutterlauge 
Ammonium-Manganochlorid  bleibt.  A._  Vogejl  {J.  prakt.  Chem.  1,  (1834)  195).  —  Blaß 
rosenrote,  durchsichtige,  monokline  Kristalle,  nach  Mitscherlich  von  der 
Form  der  Ammonium-Magnesiumsulfate,  a  :  b  :  c  =  0  7:-^6  :  i :  0.497.  ß  =  \oi^2'. 
Beobachtete  Formen:  a[100].  b[OlO],  c  [001],  p[110],  q[Ullj,  r[201],  o[lll],  o'[Ill}.  Pris- 
matisch nach  der  Vertikalzone  mit  herrschendem  c  und  r.  (110)^^  (liO)  =  70^6' :  (001)  :  (100) 
=  72"o8';  (100)  :  (201)  =  4206';  (111)  :  (lll)  =  37020';  (lll)  :  (lll)  =  49033'.     Moormann  u. 

EoTTEE  {Wien.  Ak.  Ber.  34).  Spez.  Gew.  1.825,  H.  ScHEÖDEE.  —  Verliert  bei 
75  bis  87*^  einen  Teil  des  Kristallwassers,  beim  Glühen  die  Gesamtmenge 
und  das  (NHJ.^SO^.  A.  Vogel.  Leicht  in  W.  lösL,  in  feuchter  Luft  zer- 
fließlich.  John.  In  1  1  W.  lösen  sich  bei  Sättigung  in  der  Siedehitze  351  g 
entspr.  1.321  Gramm-Mol.  Locke  {Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  459).  —  Bei 
Luftabschluß  nicht  durch  NH..  fäUbar. 

Lepierre. 

2SO4  -lö-l  -iö-^ 

Mn  14.0  14.0 

6H2O  27.6  27.8 

2(NH4)  9.2  9.1 


3InS04,(NH4)2S04,6H.20      99.9  100.3 

ß)  rNH4).2S04,2MnS04.  —  Man  schmilzt  ungefähr  gleiche  Gewichtsteile 
(NH4)HS04  und  krist.  MnS04  zusammen;  nachdem  bei  200^  das  Kristall- 
wasser entwichen  ist,  erhält  man  bei  250^  große  Kiistalle,  die  man  nach 
Abgießen  des  überschüssigen  (NH4)HS04  mit  kochendem  A.  von  70  %  aus- 
wäscht. —  Auch  bei  Anwendung  von  (NH4).2S04  erhältlich,  dann  jedoch 
schwieriger  zu  reinigen.  Ferner  kann  man  die  geschmolzene  M.  erst  mit 
konz.  H.2SO4  behandeln,  darauf  mit  A.  ausziehen.  Kristallisiert  im  regu- 
lären System,  meist  in  weißen  Tetraedern.  Spez.  Gew.  bei  14"  2.56.  Löst 
sich  in  W.,  beim  Verdunsten  der  Lsg.  hinterbleibt  «).  Beim  Erhitzen  auf 
35ü<^  bleibt  MnS04  zurück.  Lepierre  {Bull  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  594; 
Compt  rend.  120,  924). 

Lepierre. 
3SO4  66.3  66.0 

2Mn  25.4  25.9 

2(NH4) 8^2 8.1 

(NH4)2S0„2MnS04  99.9  100.0 

S.  Ammoniummanganisulfat.  (NH4).2S04,Mn.2(S04)3.  a)  Wasserfrei.  — 
Man  schmilzt  zuerst  MnS04  ^"^^  (NH4)HS04  zusammen,  wie  zur  Darstellung 
von  E,  b.  ß).  Sobald  sich  dieses  Salz  gebildet  hat,  fügt  man  allmählich  eine 
Mischung  gleicher  Teile  reiner,  konz.  H.>S04  '^^^^  HNO3  hinzu,  welche  zu- 
nächst violette  Färbung,  darauf  Abscheidung  braun  violetter,  hexagonaler 
Kristalle  hervorruft.  Darauf  unterbricht  man  das  Erhitzen,  filtriert  noch 
heiß  an  der  Pumpe  ab,  wäscht  zuerst  mit  100^  heißer  konz.  H.2SO4,  darauf 
mit  Eisessig,  schließlich  mit  Ae.  aus.  —  Das  Salz  zeigt  sämtliche  Rkk. 
der  Manganisalze,  zersetzt  sich  u.  a.  mit  W.  unter  Abscheidung  eines 
braunen  Nd.,  ist  unl.  in  Ae.,  CßHe,  konz.  H0SO4,  lösl.  in  H.,S04.  welche  mit 
dem  gleichen  Volumen  W.  verdünnt  ist  mit  violetter  Farbe,  die  sich  beim 
Erhitzen  verändert.  Spez.  Gew.  2.40  bei  11^.  Lepierre  {Bull  soc.  chim. 
[3]  13,  (1895)  596;  Compt.  rend.  120,  924). 

Lepierre. 
4SO4  72.5  72.3 

2Mn  20.7  20.9 

2(NH4) 6^ 6.7 

(NH4).S04,Mno(S04)3       100.0  99.9 

19* 
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b)  Mit  24  Mol.  H^O.  {Ammoniummanganalaun).  —  1.  Man  erhitzt  Braun- 
steinpulver gelinde  mit  konz.  H2SO4,  versetzt  die  rote  Lsg.  mit  (NH4)2S04 
und  läßt  kristallisieren.  Mitscheelich.  Nach  Mitscherlich's  Methode 
erhielt  Christensen  allerdings  auch  ein  Manganiammoniumsulfat,  welches 
jedoch  nur  4  bis  5  Mol.  Rfi  enthielt.  —  2.  —1.32  g  (NHJoSO^  werden  in 
30  ccm  einer  Mischung  von  1  Vol.  konz.  H2SO4  und  3  Vol.  HgO  gelöst, 
diese  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  5.36  gepulvertem  Manganiacetat 
gesetzt  und  mit  CO2  und  Ae.  gekühlt,  bis  sich  ein  korallenroter  Nd.  ausge- 
schieden hat.  Dieser  zerfließt  beim  Abpressen  auf  einer  Porzellanplatte 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  kann  aber  von  der  Mutterlauge  getrennt  werden, 
wenn  er  in  einem  „Kühlkasten"  ca.  eine  Stunde  auf  einer  Thonplatte  aufbe- 
wahrt wird,  wobei  die  Temp.  nicht  unter  —30^  gehen  soll,  da  sich  sonst 
ein  kristallisiertes  Schwefel säurehydrat  beimengt.  Schmilzt  bei  gewöhn- 
licher Temp.  in  seinem  Kristall wasser  zu  einer  fast  schwarzen  Flüssigkeit. 
Christensen  {Z.  anorg.  CJiem.  27,  (1901)  336).  —  Dunkelrote,  regelmäßige 
Oktaeder,  nur  aus  sehr  saurer  Flüssigkeit  kristallisierend,  beim  Auflösen 
in  W.  sich  unter  Abscheidung  von  Manganioxyd  zersetzend.    Mitscherlich. 

Christensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  11.44  11.32 

disp.  0  1.66  1.56 

T.  Ammoniummanganodithionat.  9(NH4)2S206,2MnS206,16V2H20.  —  Aus 
den  gemischten  Lsgg.  der  Komponenten  kristallisiert  zuerst  (NH4)2S20e, 
später  bilden  sich  Kristalle  von  der  Form  des  reinen  Manganosalzes,  schließ- 
lich diese  Verb,  in  ziemlich  großen,  schwach  rötlich  gefärbten  Kristallen, 
isomorph  mit  dem  entsprechenden  Zn-Salz.  Klüss  {Ann.  246,  (1888)  300). 
Monoklin ;  a  :  b  :  c  =  2.1289  : 1  :  1.2173 ;  ß  =  91oi9'.  Beobachtete  Formen :  a  [100],  b  [010], 
m  [HO],  s[10l],  r[I01},  p  [111},  0  [lUj.  Meist  nach  der  b- Achse  verlängert.  (110) :  (010) 
==*25«10';  (100):  (101)  -=  ^öl^U';  (100) :  (lOl)  =  ^ÖB^lö^;  (010):  (111)  =  43«42'.  A.  Fock 
{Z.  Kryst.  14,  (1888)  359). 

Klüss. 
Berechnet.  Gefunden. 

MnO  5.70  5.63 

(NH4)20  18.63  18.41 

U.  Manganoamidosulfonat.  Mn(SOo.NH2)o,3H20.  —  Aus  dem  Baryum- 
salz  und  Manganosulfat.  —  Kosenrote  KristaUmasse,  in  W.  sll.  Bekglund 
{Lunds  ünivers.  Arsslcr.  13;  Bull.  soc.  cliim.  [2]  29,  425). 

Berglund. 
Mn                      55                 1827                 17.51 
2SOaNH2             192                 63.79 
3H2O  54 18.27 

Mn(S03  NHsla  301  100.(  0 

V.  Manganosulfat-Hydroxylamin.  MnS04,NH20H,2H20.  —  Wird  er- 
halten wie  die  analoge  Co- Verbindung.  Weißes,  in  W.  unl.  Pulver.  Feldt 
{Ber.  27,  (1894)  405). 

Feldt. 
Mn  24.97  25.23  24.53 

SO4  43.67  43.96  44.58 

NH2OH  15  02  16.78  15  62 

HoO  (inkl.  HoO  aus  NO2OH)     28.65  29.25  28.93 


Mangan  und  Selen. 

A.    Manganoselenid.    MnSe.     a)    Wasserfrei.   —    1.    Man   läßt   Dämpfe 
von  Se   auf  zur  Rotglut   erhitztes  Mn   wirken,   Fabre,    These  1886).  — 
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2.  Man  leitet  bei  dunkler  Eotglut  einen  Strom  von  N  und  HgSe  über 
getrocknetes  MnCU.    Foncez-Diacon   {Compt  rend.  180b,  (1900)  1025).  — 

3.  Man  erhitzt  1  Mol.  MnSeO^  mit  4  At.  Zuckerkohle  zehn  Minuten  im 
eiektrischen  Ofen  mit  80  Volt  und  140  Amp.  Foncez-Diacon.  —  4.  Man 
fällt  eine  Lsg.  von  MnO-Salz  mit  Hß^.  Fabre,  Foncez-Diacon.  —  5.  Man 
läßt  eine  schwach  angesäuerte  Lsg.  eines  MnO-Salzes.  die  mit  HgSe  gesättigt 
ist,  unter  Luftabschluß  verdunsten.  Foncez-Diacon.  —  Nach  1)  resp.  2) 
glänzende  schwarze  M.,  innen  aus  grauen  Nadeln  bestehend,  nach  3) 
metallischer,  grauer  Eegulus,  deutlich  kristallinisch,  sich  sehr  leicht  in 
drei  rechtwinkligen  Richtungen  spaltend  und  dabei  durchscheinende  graue 
Blättchen  liefernd,  die  keine  Doppelbrechung  zeigen.  Nach  4)  orangegelb, 
jedoch  durch  Beimengungen  rötlich  grau  gefärbt.  Nach  5)  schöne,  rein 
kubische  Kristalle,  grauschwarz,  undurchsichtig,  von  bläulichem  Reflex.  — 
Spez.  Gew.  nach  2)  dargestellt  5.59  bei  15^  —  Sehr  beständig  im  elektrischen 
Ofen;  die  amorphe  Form  verwandelt  sich  in  ihm  in  die  kristallinische. 
Leicht  angreifbar  von  verdünnten  Säuren;  HCl  entwickelt  H2Se.  Ver- 
brennt in  Cl-Gas  zu  MnClg  und  SeCL, ;  wird  bei  Rotglut  durch  0  völlig 
oxydiert,  wird  durch  kochendes  Wasser  leicht  verändert,  wird  gepulvert 
durch  mit  HCl  angesäuertes  H2O.,  in  MnSeO^  übergeführt.  Foncez-Diacon. 
—  Bildungswärme  des  kristallisierten  Salzes:  31.14  Kai.,  der  amorphen: 
27.50  Kai.    Fabre. 

b)  Wasserhaltig.  —  Die  Manganosalze  geben  mit  Alkaliseleniden  einen  blaßroten 
Nd  der  an  der  Luft  durch  Zersetzung  des  H.jSe  dunkler  rot  wird.  Berzelius.  Vgl.  Eeeb 
(J.  'Pharm.  [4]  9,  173;  J.  B.  1869,  216). 

B.  Manganoxyselenid.  —  Man  erhitzt  MnSeO^  bei  Rotglut  im  H-Strom. 
Es  sublimiert  SeOo  und  das  Oxyselenid  lünterbleibt  gemischt  mit  MnSe. 
Grünliche,  zerreibliche  M.;  entwickelt  mit  HCl  Schwefelwasserstoff.  Ver- 
brennt in  0  zu  Mn.,04  und  SeO.,.  Foncez-Diacon  {Compt.  rend.  IBOb, 
(1900)  1026). 

C.  Manganoselenit.  a)  Normales.  MnSeOs«  ß)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Aus 
neutralem  MnS04  fällt  neutrales  K2SeO:>  einen  weißen,  voluminösen,  amorphen 
Nd.,  der  sich  unter  der  Flüssigkeit  allmählich  unter  Volumverminderung 
in  schwach  gelblichrote,  vierseitige  Tafeln  verwandelt.  Nilson  {N.  Acta  B. 
Soc.  üpsal  1875;  J.  B.  1874,  208;  1875,  163). 

Nilson 
(Mittel). 
MnO  71  85.5  35.50 

SeO,  111  55.5  54.35 

H2O  18  9^ _ 

MnSeOgjHaO         200  lOO.Ö  " 

ß)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  1.  Durch  Behandlung  von  MnCOs  ^^^^  seleniger 
Säure.  Muspeatt  (Ann.  70,  274;  J.  B.  1849,  251).  —  2.  Aus  MnSO^  und 
KHSeO«  scheidet  sich  in  der  Kälte  ein  farbloser,  amorpher  Nd.  ab,  der 
bei  gewöhnlicher  Temp.  alimählich,  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  so- 
fort kristallinisch  wird.  Nilson.  —  Weißes,  zartes  Pulver,  Berzelius  [der 
es  wahrscheinlich  nach  (1)  darstellte],  weiß,  sandig,  MüSPRATT ;  schwach  rötlich- 
gelbe,  mikroskopische  Kristalle,  wahrscheinlich  monokline  Kombinationen. 
Nilson.  —  Schmilzt  leicht;  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  nur  bei  Luftzu- 
tritt, wobei  sich  das  Mangan  höher  oxydiert  und  SeOg  entweicht.  Greift 
beim  Schmelzen  Grlas  an  und  macht  es  noch  schneller  blasig  als  das  Calcium- 
und  Magnesiumsalz.  Berzelius.  Dabei  wird  das  Glas  nicht  durch  das  Mangan 
gefärbt.  Nilson.  Löst  sich  nicht  in  Wasser,  Berzelius  ;  in  kalter  HCl  ohne 
Farbe,  in  heißer  mit  blaßroter  Farbe.    Muspratt. 
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NiLSON. 

MUSPBATT. 

(2) 

MnO 

SeOa 
2H2O 

71 

111 

36 

32.57 
50.91 
16.52 

(1) 

50.00 

(Mittel). 
33.10 
50.30 

MiiSe03,2H20  218  100.00 

b)  Saures.  MnO,2Se0.2.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Das  Salz  a,  ß)  verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  SeOg  und  etwas  W.  in  einen  schön  rosen- 
roten, schweren  Nd.  Nilson.  —  2.  Beim  Lösen  von  dü,ß)  in  3  Mol.  SeO.^ 
und  freiwilligem  Verdunsten  entsteht  dasselbe  Salz.  Demnach  scheint  ein 
vierfach-saures  Salz  nicht  existenzfähig.  NiLSON.  —  Kristallinisch.  Berzelius. 
Nach  (1)  mikroskopische,  schiefe  vierseitige  Tafeln.  Nilson.  —  Verliert,  in 
verschlossenen  Gefäßen  erhitzt,  das  zweite  Mol.  Säure.    Beezelius. 

Nilson  (Mittel). 

(1)  (2) 

MnO  71  24.23  24.81  23.66 

2Se02 222 75.77^ 74.03 74.42 

MnSeaOs         293  100.00  ^98.84  98.08 

ß)  Mit  7.2  Mol.  IhO.  —  Eine  Lsg.  von  MnCO^  in  einer  sehr  konz. 
Lsg.  von  SeOa  wird  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  20^  erhitzt.  Es  setzt 
sich  ein  grobkristallinisches  Pulver  ab,  aus  unregelmäßigen,  prismatischen, 
scheinbar  monoklinen  Kristallen  bestehend.  Wird  von  W.  nicht  ver- 
ändert, von  verd.  Säuren  leicht  gelöst.  Beim  Erhitzen  verliert  es  erst 
nach  dem  Schmelzen  W.  und  SeOo  und  hinterläßt  Manganoxyd.  Boutzotj- 
REANO  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18,  7l889)  316;  auch  Btill.  soc.  chim.  [21  48, 
(1887)  209). 

BOUTZOÜREANO. 

MnO  23.48  24.04  23.64 

SeO,  73.56  73.24  73.15 

H2O  2.96  2.72  2.78 

MnO,2Se02,V2HoO      100.00  100.00  99.57 

y)  Mit  5  Mol.  H^O.  —  Man  sättigt  eine  sehr  konz.  Lsg.  von  SeO.> 
bei  0  bis  8^  mit  MgCÖjj.  Die  schön  granatrote  Flüssigkeit  gibt  beim  Ver- 
dunsten an  der  Luft  oder  im  Vakuum  bei  niederer  Temp.  schöne  bern- 
steingelbe Kristalle,  an  der  Luft  etwas  dunkler  werdend.  Verliert  schon 
bei  15^  W.  und  zerfällt  zu  weißem  Pulver;  wird  durch  heißes  W.  unter 
Bildung  von  neutralem  Selenit  zersetzt.    Boutzoureano. 


MnO 

SeO. 
H2O 

18.47 
58.11 
23.42 

Boutzoureano. 
18  36 
57.98 
23.12 

MnO,2Se02,5H20  100.00  99.46 

Verliert  bei  100*^  19%  seines  Gewichts.     Boutzoureano. 

D.  Manganiselenit.  a)  Mn.203,2Se02.  —  1.  Man  erhitzt  im  zugeschmol- 
zenen  Eohr  1  Aeq.  hydratisches  MnOg,  dargestellt  durch  Fällen  von 
KMn04  mit  MnCl,,  mit  2  Mol.  SeO.,  sechs  Stunden  lang  auf  IW\  Bei  An- 
wendung von  natürlichem  Braunstein  oder  bei  niedrigerer  Temp.  ist  die 
Umsetzung  unvollständig.  —  2.  Man  erhitzt  c)  vier  Stunden  lang  mit  W. 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  1W\  —  Kleine,  grüne  Prismen,  lösl.  in  HCl 
unter  Cl-Entwicklung,  zersetzlich  in  SO«  unter  Abscheidung  von  Se,  in 
Alkalien  unter  Abscheidung  von  Mn.,0..."  Uni.  in  W.,  HNO.  und  H..SO4. 
Verliert  bei  600^  kein  SeO..  Laügier  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1508; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  47.  915). 
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Laugier. 
MU2O,  41.535  41.425  41.502 

2860/  58.465  38.381  38.395 

,  Mn203,2Se02  100.00  99.806  99.897 

b)  Mn203,3Se02,5H20.  —  Man  läßt  a)  einen  Monat  lang  in  einer  Lsg. 
von  überschüssiger  seleniger  Säure  stehen.  —  Rot,  wolilkristallisiert. 
Eigenschaften  ähnlich  wie  die  von  a)  und  c).  Verliert  das  W.  bei  200^ 
geht  bei  600^  in  a)  über.    Laugiee. 

Laugiee. 
MnaO..  27.016  27.120 

3Se02  56.374  56.065 

5H2O 16.610 16.625 

Mn203,3Se02,5H20  lOü.OOO  99.810 

c)  Mn203,4Se02.  —  Wird  dargestellt  wie  a),  jedoch  aus  1  Mol.  Mangaii- 
dioxydhydrat  und  6  Mol.  Se02.  Die  anfangs  entstehende  braune  Lsg. 
zersetzt  sich  beim  Stehen,  vollständig  erst  beim  Erhitzen  auf  140^^  unter 
Abscheidung  eines  orangegelben  bis  -roten  Körpers,  ünl.  in  W.,  in  kalter 
konz.  HNO3  und  H2SO4;  sind  diese  Säuren  mit  dem  dreifachen  Vol.  W. 
verdünnt,  so  greifen  sie  auch  beim  Kochen  nicht  an.  SO2  löst  und  fällt 
dann  Se;  HCl  greift  leicht  an  unter  Cl-Entwickelung,  Alkalien  zerlegen 
unter  Abscheidung  von  Mn^Og.  Geht  bei  600^  in  ein  rosafarbenes  Pulver 
über,  welches  aus  MnSeO^  besteht  und  daher  in  W.  löslich  ist.  Laugier 
(Compt.  rend,  104,  (1887)  1508;  Bull  soc.  chim.  [2J  47,  915). 

Laugier. 
M112O3  26.211  26.220  26.192 

4Se02 73.789 73.780 73.732  

Mn203,4Se02  100.000  99.980  99.924 

E.  Manganoselenat  MnSeO^.  a)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Kristallisiert 
bei  50  bis  60**.  Während  des  Verdunstens  scheidet  sich  immer  etwas 
braunes  Manganohydroxyd  in  der  aus  kammförmig  gelagerten,  undeutlichen 
Kristallen  bestehenden  Salzkruste  ab.  Bisweilen  kleine  verfilzte  Nadeln, 
meist  luftbeständige,  rhombische  Tafeln,  mit  dem  entsprechenden  Kadmium- 
salz (IV,  1,  132)  isomorph.  Rhombisch ;  a  :  b  c  =  0.P959  : 1 :  0,8849.  Beobachtete  Formen : 
b[010],  r[101],  o[lll}.     (111):(111)  =  66«Ö8';  (111)  :  (111)  =  *67«17';  (101)  :  (lOl) -=  83«00'. 

TopsöE.  Spez.  Gew.  2.949  Topsöe,  3.006  Petteesson.  —  LI.  in  W.  Topsöe 
(Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  19).  —  Bildimg  des  wasserfreien  Salzes,  s.  unter  D,  c). 
b)  Mit  5  Mol.  H^O.  —  Kristallisiert  über  5^  (bei  gewöhnlicher  Temp., 
Topsöe).  Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Sulfat.  Mitscherlich  (Fogg. 
11,  (1827)  330).  —  Blaßrote,  durchsichtige,  spröde  und  luftbeständige  trikline 

Kombinationen,  a  :  b  :  c  :  =  0  5552  :  1  :  0.5398.  «  =  II30II' :  ß  =  109035^ ;  y  =  92^58^ 
Beobachtete  Formen:  aflOO],  b  [010],  c[001],  p[110],  p'fllO],  q'[011],  k[0l3],  r[I01].  Oft 
tafelig  nach  a.  (100)  :  (110)  =  *26*^23';  (010)  :  (110)  =  *51022';  (001)  :  (HO)  =  *59»27': 
(110):(011)  ==  *50045';  ai0):(011)  =  *88012'.  Topsöe.  21.  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit. 
Topsöe.  Spez.  Gew.  2.334  Topsöe,  2.388  Petteesson.  LI.  in  W.  Die  Lsg. 
zersetzt  sich  beim  Stehen  und  besonders  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung 
von  etwas  Manganohydroxyd.    Topsöe. 

F.  Ammonium-Manganoselenat.  (NH4)2Se04,  MnSe04,6H20.  —  Kristalli- 
siert bei  höherer  oder  niederer  Temp.  in  ziemlich  großen,  blaßroten,  undurch- 
sichtigen Kristallen,  mit  dem  analogen  Sulfat  (S.  290)  isomorph.    Monoklin; 

a  :  b  :  c  =  07416  :  1  :  1.4979;  ß  =  lOÖ^U'.  Beobachtete  Formen:  c[001],  b  [010],  m[llt)], 
q[011],  r[201],  o[ill],  n[l21].  Tafelig- nach  c.  (110) :  (110)  =  *70o54';  (001) :  (011)  =  *25«33'; 
(110)  :  (001)  =  *76*^50';    (001)  :  (Hl)  =  44^38';    (ill)  :  (lll)  ==  49029'.      Luftbcstäudig, 

leicht  löslich,  spröde,  ohne  deutliche  Spaltbarkeit.  Spez.  Gew.  2.093.  Topsöe 
(Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  44). 
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Mangan  und  Fluor. 

A.  MnFlg.  Manganofluorid.  —  1.  Fällt  beim  Abdampfen  der  Lsg.  von 
MnCOg  in  wäßriger  HFl  in  blaß  ametliystroten,  undeutlichen  Kristallen  oder 
als  ein  ebenso  gefärbtes  Pulver  nieder.  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  1).  Brunner 
{Pogg.  101,  264;  J.  B.  1857,  201)  trägt  M11CO3  in  etwas  überschüssige  HFl  ein,  gießt  von  blaß- 
rötlichem MnFla  ab  und  trocknet  bei  100  0.  —   2.     Man    schmilzt    MuClg    mit    NaFl 

und  NaCl  und  zieht  die  Schmelze  mit  W.  aus,  wobei  sehr  kleine  rötliche 
Nadeln  zurückbleiben.  Köder  {iluorverhind.,  Göttingen  1863,  19).  —  3.  Man 
löst  Stücke  metallischen  Mangans  in  verdünnter  HFl,  welche  sich  in  einer 
durch  fließendes  W.  gekühlten  Silberschale  befindet.  Die  Lsg.,  welche  ein 
Hydrat  des  MnFL  enthält,  ist  erst  in  sehr  dicker  Schicht  schwach  rosa 
gefärbt.  Beim  Autkochen  fällt  MnFl2  als  weißes  Kristallpulver  aus.  — 
4.  Durch  Ueberleiten  von  gasförmigem  HFl  über  metallisches  Mn ;  bei  der 
sehr  hohen  Eeaktionstemp.  entsteht  eine  hellrosa  Schmelze.  —  5.  Man  be- 
handelt MnSiFlß  bei  1000*^  mit  einem  Strome  von  gasförmigem  HFl.  — 
6.  Man  löst  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  MnCOg  in  HFL  Moissan 
u.  Venturi  {Compt.  rend.  130^,  (1900)  1158).  —  Zur  Ueberführimg  in  die 
kristallisierte  Form  erhitzt  man  eine  Mischung  von  220  g  MnCL  und  160  g 
MnFlg  im  Platintiegel  zum  Schmelzen,  läßt  langsam  abkühlen  und  wäscht 
mit  W.  und  verd.  Essigsäure  in  der  Kälte  aus.  Moissan  u.  Venturi.  — 
Schöne  rosafarbene  Prismen,  Länge  bis  1  cm.  Spez.  Gew.  3.98;  Schmp.  856^ 
Fast  unl.  in  W.,  A.,  Ae.,  lösl.  in  geschmolzenem  MnOl.^.  Zersetzt  sich  nicht 
beim  Glühen.  In  HFl- haltigem  W.  lösl.  Berzelius.;  Vgl.  auch  Unverdorben 
{N.  Tr.  9,  1,  34).  —  Konz.  HFl  löst  nicht  merklich.  Konz.  HCl  und  HNO. 
lösen  selbst  in  der  Kälte  leicht,  verd.  HCl  und  Essigsäure  lösen  langsam, 
konz.  H2SO4  entwickelt  HFl,  Moissan  u.  Venturi.  —  Wird  durch  H  bei  500^^ 
äußerst  langsam,  bei  1000'^  ziemlich  rasch  zu  Metall  reduziert;  Fl  ver- 
wandelt in  der  Kälte  langsam,  bei  etwas  erhöhter  Temp.  glatt  in  MnFlg; 
Gl  verdrängt  das  Fl  um  so  leichter,  je  höher  die  Temp.  ist,  jedoch  selbst 
bei  1200^  nicht  vollständig;  ein  Chlorofluorid  scheint  nicht  zu  existieren. 
Trockener  0  wirkt  bei  400^  nur  oberflächlich  ein.  bei  1000*^  bildet  sich 
glatt  MugO^.  S  verwandelt  bei  1000^  in  MnS.  C  ist  bei  1200^  wirkungslos. 
Si  gibt  bei  1000^  ein  Silicid.  B  liefert  bei  1000  ^  ein  Borid.  W.  bildet  bei 
längerem  Kochen  ein  Oxyfluorid,  Wasserdampf  zersetzt  bei  1200  bis  1300  '• 
völlig  zu  MnO  und  HFl;  HoS  gibt  bei  dieser  Temp.  MnS.  NH,  reduziert 
bei  1200*^  teilweise  zu  einer  braunen  M.,  die  mit  W.,  NH3  entwickelt:  flüssiges 
NH3  liefert  SMnFL,  2NH3  (s.  d.).  K,  Na,  Mg  und  AI  reduzieren  unterhalb 
Kotglut  zu  unreinem  Metall  ohne  Feuererscheinung.  Alkalien  geben  beim 
Kochen  Alkalifluorid  und  Manganhydroxyd,  geschmolzene  Alkalikarbonate 
zersetzen  analog.  Cl-  und  Br- Wasser  zersetzen  bei  gewöhnlicher  Temp. 
allmählich  zu  HFl  und  wasserhaltigem  MnOo.  Moissan  u.  Venturi  {Compt. 
rend.  130  b,  (1900)  1158). 

RöDER  Moissan  u.  Venturi 

Mittel  Mittel 

Mn  55  59.14  58.84  60.03 

2F1 38 4086 39.95 

MiiFlo  "       93  lüO.OO      "  99.98 

*  B.  MnFl.j.  Manganifluorid.  a)  Wasserfrei.  —  Fl  verwandelt  MnFl^ 
nicht  völlig  in  MnFlg ;  auch  MnClg  wird  durch  Fl  zwar  heftig  angegrifl'en, 
doch  kommt  die  Reaktion  vor  Bildung  von  MnFl.>  zum  Stillstand.  —  Frisch 
geschmolzenes  und  gepulvertes  MnJo  wird  in  einem  Platinschilfchen  in  ein 
Platinrohr  eingeführt,  das  auf  der  einen  Seite  mit   dem  Fl-p]ntwicklungs- 
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apparat  verbunden  ist,  auf  der  anderen  mit  einem  mit  N  gefüllten  Liter- 
kolben, der  durch  eine  zwischengeschaltete  Trockenflasche  mit  der  Außen- 
luft kommuniziert.  Bei  Durchleiten  von  Fl  tritt  Erwärmung  ein,  es  ver- 
flüchtigt sich  Jodfluorid  und  es  bildet  sich  MnFl3,  welches,  wenn  das  Rohr 
im  Fl-Strom  erkaltet  und  das  Fl  durch  N  verdrängt  ist,  sofort  in  ein 
Glasrohr  eingeschmolzen  wird.  —  Weinfarben,  behält  die  Form  des  ange- 
wandten MnJg  bei.  Spez.  Gew.  3.54.  Beim  Erhitzen  im  Pt-Rohr  zerfällt 
es  in  MnFL  und  Fl,  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  reagiert  es  heftig  mit 
dem  Glase."  Im  HCl- Strom  wird  es  unterhalb  Rotglut  zu  MnFlg  reduziert. 
Cl,  Br  und  J  reagieren  erst  bei  höherer  Temp.  unter  teilweiser  Ersetzung 
des  Fl.  0  zersetzt  bei  Rotglut  unter  Bildung  von  Mn.203 ;  siedender  S 
liefert  MnFlo  und  Schwefelfluorid;  N  ist  ohne  Einwirkung;  P  liefert  beim 
Erhitzen  unter  Glüherscheinuug  PFL  und  PFI5 ;  As  gibt  unter  heftiger 
Wärmeentwicklung  AsFl. ;  ähnlich  wirken  Si,  B  und  C.  Gasförmige  HCl 
liefert  Cl,  wss.  HCl,  HNO3  und  H2SO4  geben  eine  dunkelkastanien- 
farbene  Flüssigkeit,  die  durch  W.  zersetzt  wird.  MnFL  liefert  mit  wenig 
W.  einen  dunklen  Nd.  und  eine  rote  Lsg.,  die  sich  unter  Bildung  von 
MnFl2,  Hydroxyden  und  HFl  zersetzt,  wobei  natürlich  ein  Gleichgewicht 
eintritt.  HoS  wird  bei  200^  ohne  Feuererscheinung  zersetzt;  mit  SOgCU 
wird  bei  15Ö<'  Chlor  entwickelt,  PCL,  liefert  PFl^CL  und  Cl  nach:  3MnFL>  -f 
PCI3  =  PFI3CU  +  SMnFL  +  Cl;  PCI,  gibt  PFl, ;  CCI4  gibt  MnFl,,  Cl  und 
CFI4;  CßHe,  Te'rpentinöl,  Ä.,  Ae  und  CHCL  sind  bis  100"  ohne  Einwirkung. 
MoissAN  {Com2)t.  rcncl  130  a,  (1900)  622).  ^ 

MOISSAN 

3F1  50.89  48.50        49.60        50.03        50.73 

Mn 49^0 49.50        50.10        49.65        49.40 

MnFlg  99.99  98.00        99.70        99.68      100.13 

b)  Mit  3  Mol.  H.jO.  —  Die  höheren  Oxyde  des  Mn  werden  von  HFl  nur  schwierig 
gelöst.  Christensen  {J.  prakt  Chem.  [2]  35,  (1887)  68);  Gore  (J.  CAem.  Soc.  [2]  7,  368).  — 
Man  löst  auf  geschlämmten  natürlichen  Manganit  in  wäßriger  HFl,  Berzelius 
{Pogg.  1,  (1824)  1),  oder  löst  künstlich  dargestelltes  MnO^  in  HFl,  Chris- 
tensex, dampft  die  tief  dunkelrote  Lsg.  ein  und  läßt  kristallisieren.  Aus 
verd.  HFl  umkristallisierbar.  Christensen.  —  Dunkelbraune  Säulen,  wenig 
mit  rubinroter  Farbe  durchsichtig,  von  rosenrotem  Pulver.  —  Wenig  W.  löst 
vollständig ;  die  Lsg.  setzt  beim  Verdünnen  oder  Kochen  ein  basisches  Salz 
ab,  während  ein  saures  gelöst  bleibt.  Beim  Erkalten  löst  sich  ein  Teil  von 
ersterem  wieder  auf,  sofern  freie  Säure  vorhanden.  NH3  fällt  aus  der  wss. 
Lsg.  reines  Manganihydroxyd,  frei  von  HFl.  Berzelius.  Fällbar  durch 
KFl.  NiKLES  (Compt  rend.  67,  448;  J.  ß.  1868,  221).  Dieser  hatte  der  Ver- 
bindung fälschlich  die  Formel  MnFl2,Mn2Fl6,10H20  beigelegt.  Er  hatte  den  Gehalt  au 
wirksamem  Fl  nicht  ermittelt.     Christensen. 

NiKLiis  Christensen 

Mn  3B.13  .33.15  33.13 

3F1  34.33  31.76  34.33 

3H2O  32  53 36.72 32.53 

MnFl3,3H20  99.99  101.63  99.99 

Wirksames  Fl:  11.59;  11.65;  Rechn.  11.44  Christensen. 

C.  Mangantetrafluorid  mit  Fluorwasserstoff.  —  Man  versetzt  eine  ätherische 
Lsg.  von  MnCli  mit  HFl,  wobei  die  untere  Schicht  braun  wird,  oder  man  löst  MnOg  in 
überschüssiger  konz.  HFl.  —  Beim  Schütteln  des  Kaliummauganlluorides,  2KFl,MnFl4,  mit 
durch  SiFl^  gesättigtem  Ae.  nimmt  der  Ae.  saures  Manganäuorid  auf  und  färbt  sich  braun  ^ 
an  wenig  W.  gibt  er  die  Säure  unzersetzt  ab.  —  Braune  Flüssigkeit,  welche  durch  viel 
W.  zersetzt  wird,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkalihydroxyden,  -karbonaten  oder  -Chloriden, 
stets  unter  Abscheiduug  von  fein  zerteiltem  Dioxyd[hydrat].  Entfärbt  Indigo;  wird  durch 
FeS04  entfärbt;  fällt  alkoholisches  Bleiacetat  weiß  (der  Nd.  bräunt  sich  in  der  Wärme 
öder  durch  viel  Wasser) ;  rötet  Brucin ;  gibt  Farbenreaktionen  mit  Anilin  und  Naphtylamin ; 
oxydiert  Phenol  zu  braunem,  dichroitisehem  Harz,  das  durch  Chlornatron  grün  gefärbt  wird; 
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wird  durch  Glukose,  Gummi  u.  a.  Kohlehydrate  nicht  verändert.  —  A.  löst,  Ae.  nur  bei 
Abwesenheit  von  Wasser.  —  KFl  und  NH4FI  fällen  rosenrote  Doppelsalze,  NaFl  fällt  nur 
auf  Zusatz  von  A.    Nikl^s  {Compt  rend.  05,  107;  J.  B.  1867,  251). 

D.  Manganoxyfluorid  mit  Fluonvasserstoff.  —  Schüttelt  man  Kaliummangan- 
oxyfluorid,  2KFl,MnOFl2,  mit  Ae.,  der  mit  SiF^  gesättigt  ist,  so  färbt  er  sich  braun  mit 
einer  violetten  Nuance.    Wenig  W.  entfärbt  und  nimmt  die  Säure  auf,   mehr  W.  zersetzt. 

NiKLilS. 

E.  Manganfluorid  oder  Manganoxyfluorid,  der  Uebermangansäure  ent- 
sprechend. —  Uebergießt  man  in  einer  Platinretorte  2  T.  K2Mn04  oder  KMnOi  und  1  T. 
Flußspat  mit  konz.  H2SO4,  so  entwickelt  sich  ein  gelber  Dampf  (oder  Gas),  der  sich  an 
feuchter  Luft  purpurrot  färbt  und  in  Berührung  mit  Glas  in  SiFli  und  MuaOv  zerfällt. 
CaCla  erhitzt  sich  in  dem  gelben  Dampf  unter  Chlorentwicklung.  W.  absorbiert  ihn  zu 
einer  purpurfarbenen  Lsg.  von  HMnOi  und  HFl.  Die  Lsg.  hält  sich  in  einer  verschlossenen 
Flasche,  entwickelt  aber  beim  Abdampfen  0  und  HFl  und  läßt  einen  braunen  glänzenden 
Rückstand,  aus  welchem  W.  MnFL,  und  HFl  auszieht  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen 
basischen  Salzes.  Sie  löst  Cu,  Hg  und  Ag  (nicht  Au  oder  Pt)  unter  völliger  Entfärbung 
zu  MnFIa  auf.     Wöhler  (Pogg.  9,  (1826)  619).    Vgl.  Dumas  {Ann.  Chim.  Pliys.  36,  82). 

F.  Manganofluoridammoniak.  3MnFl,,2NH3.  —  Beim  Behandeln  von  MnFla 
mit  flüssigem  NH3  tritt  keine  sichtbare  Veränderung  ein.  Das  MnFlg  hält  jedoch  eine 
gewisse  Menge  NH3  zurück.     Moissan  u.  Venturi  (Compt.  rend.  130  b,  (1900)  1158). 

G.  Ammoniummanganifluorid.  MnFl.{,2NH4Fl.  —  Man  löst  Mn.,03, 
weniger  gut  Manganoxj^doxyul,  dargestellt  nach  Otto,  (S.  243)  in  HFl  und 
fügt  die  Lsg.  zu  konz.  NH^Fl.  Verwendet  man  eine  verd.  Lsg.  des  letzteren, 
so  kristallisiert  das  Salz  erst  nach  dem  Einengen.  Schöne,  dunkle,  rote, 
prismatische  Kristalle,  mit  HFl-haltigem  W.  auszuwaschen.  Löst  man  das 
Salz  in  W.,  welches  etwas  HFl  und  NH,F1  enthält,  dampft  auf  die  Hälfte 
ein  und  läßt  kristallisieren,  so  erhält  man  schwarze  Prismen.  Christensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  165).  Gibt  beim  Erhitzen  MnFl2  und 
Manganoxyd.  Nikles.  Dieser  hatte  das  Salz  für  MnFl4,2NH4Fl  gehalten.  — 
Die  HFl-Lsg.  gibt  mit  CaCl.2  einen  schmutzigroten  Nd.,  desgl.  mit  SrCL. 
Mit  BaCL  entsteht  eine  blaßrote  Fällung,  die  nach  und  nach  eine  schön 
violette  Farbe  annimmt,  wahrscheinlich  wegen  nachträglicher  Lsg.  des 
anfangs  mit  ausfallenden  BaFl.,.    Christensen. 

Christensen. 
29.77  29.97 

19.H0  — 

50.45  51.25    

MnFl3,2NH4Fl  99.99  99.52 

Wirks.  Fl  10.21  10.27  10.25 

H.  Ammoniumfliiorid  mit  Manganioxyfluorid.  2NH4Fl,MnOFl.  —  Wie 
das  Kaliumsalz.     Nikl^is. 

J.  Ammoniumfluor  mang  anit.  MnFl4,2NH4Fl.  —  Scheint  zu  existieren,  konnte 
jedoch  nicht  trei  von  K  erhalten  werden.  Weinland  u.  Lauenstein  iZ.  anorq.  Chem.  20, 
(1899)  45).   . 


Mangan   und   Chlor. 

A.  ManganocMorid.  1.  Basisches  Manganochlorid.  —  Man  versetzt  eine  konz 
heiße,  stark  überschüssige  Lsg.  von  MnC),,  mit  eiaer  konz.  Lsg.  von  Na.,COj  und  kocht  eine 
halbe  Stunde,  wobei  der  gelatinöse  Nd.  körnig  wird.  Viel  weniger  an  der  Luft  veränderlich 
als  Mn(0H).2,  hält  beim  Kochen  mit  W.  sehr  lange  Cl  zurück,  löst  sich  in  HCl  ohne  Färbung 
oder  Cl-Entwicklung.  Gougeü  [Compt  rend.  94,  (1882)  14271.  —  Die  Analysen  weichen  von- 
einander ab.     Der  Körper  enthält  wahrscheinlich   1  Mol.  MnCL   auf  2  oder  8  Mol.  MnO. 

GORGEÜ. 

2.  Neutrales.  MnCl.,.  —  Bildet  einen  Bestandteil  der  während  des  Ausbruchs  des 
Vesuvs  von  1855  gebildeten  Salzkrusten.    Scachi  [DancCs  Syat.  6.  Ed.  122). 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Mn  entzündet  sich  im  Chlorgase  und  verbrennt 
zu  MnCl...    H.  Davy.  —  2.  Man  dampft  die  Lsg.  des  Salzes  ab  und  erhitzt 


Mu 

29.57 

2NH4 

19.35 

nFl 

51.07 
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den  trockenen  Rückstand,  Peoust  {N.  Gehl.  3,  429);  um  die  Luft  dabei 
abzuhalten  entweder  in  einem  einerseits  zugeschmolzenen,  andererseits  zur 
Spitze  ausgezogenen  Glasrohr,  J.  Davy  (Schtv.  10,  329),  oder  in  einem  Strom 
von  HCl-Gas.  Turner.  —  3.  Man  leitet  HCl  über  MnCO^  und  zwar  zuerst 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  dann  in  schwacher  Glühhitze.  Arfvedson.  — 
Leitet  man  Cl  bei  starker  Glühhitze  über  ein  Gemenge  von  Manganooxyd  und  Kohle,  so 
werden  Nadeln  von  MnCla  gebildet,  die  aber  mit  der  Kohle  gemischt  bleiben.  H.  Kose 
{Pogg.  27,  (1832)  574).  Vgl.  auch  R.  Weber  (bei  MnCOa).  —  Rosenrot.  ArfvedSON 
(ßcliw.  42,  213).  Schmutzigrot  oder  braun,  wenn  durch  Luftzutritt  höhere  Manganoxyde 
entstanden  waren.  Von  kristallinisch  blättrigem  Gefüge,  Proust,  und  von  ähn- 
lichem Glanz  wie  MgClg,  Bayer  [J.  prakt.  CJiem.  [2]  5,  443).  Die  von  Krecke 
(J.  prakt  Chem.  [2]  5,  105;  J.  B.  1872,  243)  beobachtete  grüne  Farbe  rührt  nach  Kappers 
{Ber.  5,  (1872)  582)  und  Bayer  von  einem  Kobaltgehalt  her,  welcher  auch  zuweilen  eine  blaue 
Färbung  verursacht.  Kastle  {Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  500).  —  Molekulargewicht 
durch  Gefrierpunktserniedrigung  in  ürethan  131.3  bis  141.2.  Castoro  {Gazz, 
chim.  ital  28,  IL  317;  C.-B.  1899, 1.  408),  auch  Bruni  u.  Manuelli  {Z.  EleUro- 
cliem.  10,  601 ;  C,-ß.  1904,  II.  869) :  in  BiCL  129.8  statt  125.9.  G.  Rügheimer 
{Ber.  36,  (1903)  3033).  Vgl.  auch  Biltz  {Z.  physil'.  Chem  40,  (1902)  185). 
Die  Dampfdichte  fanden  Dewar  u.  Scott  {Ann.  Phys.  Beihl.  7,  149),  zu  135, 
(theor.  126).  —  Spez.  Gew.  2.478.  H.  Schröder.  —  Schmilzt  in  der  Kotglut  zu 
einem  Oel  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  kristallinisch.  Verflüchtigt  sich 
nicht  unter  dem  Schmp.  des  Glases,  wenn  es  für  sich  erhitzt  wird,  dagegen 
nach  Wright  u.  Menke  {J.  Chem.  Sog.  37,  (1880)  28)  schon  bei  Rotglut  und 
ziemlich  rasch  in  einem  Strom  von  HCl-Gas.  Schmeckt  nicht  unangenehm, 
salzig.  Proust.  H.  Davy.  Turner.  —  Bildet  beim  Erhitzen  in  0  höhere 
Manganoxyde.  Berthelot  {Compt.  rend.  86,  (1878)  628).  H  zersetzt  bei  Glüh- 
hitze nicht.  Arfvedson.  Beim  Glühen  in  Wasserdampf  werden  HCl  (H) 
und  Mn.>04  gebildet,  Kuhlmann  {EinivirJc.  des  Wasserdampfs  auf  Chlormetalle, 
Göttingen  1861  J.  B.  1861,  149);  beim  Glühen  an  feuchter  Luft  HCl  und 
Mn3  04.  J.  Dayy.  Dabei  wü-d  kein  Cl  frei.  Gmelin.  Ein  Gemenge  von  MgCl2 
und  MnClg  bildet  beim  Erhitzen  im  Luftstrome  Cl  und  Magnesiummanganit. 
Weldon  (III,  2,  260).  Leitet  man  über  mit  MnCl2  getränkte  Ziegel  ein  Gemenge 
von  HCl  und  Luft  bei  100  bis  150^  so  entwickelt  sich  stetig  Chlor. 
TOWNSEND  {Ber.  9,  (1876)  648).  Katalytische  Wirksamkeit  beim  Deaconprozeß,  Levi  u. 
Bettoni  [Gazz.  chim.  ital.  35,  I.  320;  C.-B.  1905,  II.  174).  —  Beim  Erhitzen  in  PH« 

entstehen  HCl  und  Manganphosphid.  H.  Rose.  —  Wird  durch  Glühen  mit  S 
teilweise  in  MnS  verwandelt.  A.  Vogel.  —  Explodiert  beim  Erhitzen  mit 
Zink.  Tereeil  {Btdl.  sog.  ehim.  [2]  21,  (1874)  289).  Wird  auch  durch  andere 
Metalle  reduziert,  z.  B.  durch  Mg.  Seubert  u.  Schmidt  {Ann.  267,  (1892)  218). 
Entwickelt  mit  kalter  konz.  HgSO^  rasch  HCl  und  geht  quantitativ  in  MnSO^ 
über.  k.  Vogel.  Löst  sich  mit  hellgelber  Farbe  in  konz.  HNO3,  die  Lsg. 
wird  bald  tief  braun  und  undurchsichtig.  Sie  enthält  dann  MnCl«  und  Mn(N03)2, 
welche  durch  Kochen  zerstört  werden  und  Mna03,N20.:)  (?  Vgl.  dies,  S.  272)  in  der  Lösung 
zurücklassen.  Schlesinger  {Repert.  35,  74;  Berz.  J.  B.  25,  228).  lieber  Einwirkung  von 
NaNOa  heim  Erhitzen  s.  III,  2,  305).  —  lieber  das  Spektrum  der  durch  MnCla  grün  ge- 
färbten Flamme  s.  Simmi.er  {Poqg.  115,  (1862)  431)  und  die  Berichtigung  von  J.  Müller  {das. 
128,  335;  J.  B.  1866.  212).  —  lieber  Doppelverbindungen  mit  Thioharnstoff.  Eosenheim  u. 
Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  49,  13;  C.-B.  1906,  I.  1607). 

Turner.    Arpvedson.    Brandes.     J.  Davy. 
Mn  55  43.65  43.8  44.25  44.74  46 

2C1 71  56.35  56.2  55.75  55.26  54 

MnCL,  126  100.00  100.0  100.00  100.00  100" 

b)  Wasserhaltig.  —  1.  Das  Metall  löst  sich  in  HCl  leicht  unter  Ent- 
wicklung von  H.  —  2.  Durch  Auflösen  des  MnCO.  in  HCl.  —  3.  Man 
erhitzt   ein  Gemenge   von   stark  geglühtem    und   sehr   fein    gepulvertem 
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Braunstein  mit  NH4CI  sehr  langsam,  zuletzt  bis  zum  schwachen  Gliihem 
und  zieht  das  gebildete  MnCl^  mit  W.  aus.  Bei  Ueberschuß  von  Braunstein  treten 
die  fremden  Metalle  nicht  in  Verbindung-  mit  Chlor.  Vor  dem  Glühen  ist  der  Braunstein 
durch  Kochen  mit  verd.  HNO3  von  CaCO.,  (BaCOa  und  MgCOa)  zu  befreien.  Faraday.  — 
4.  Aus  Braunstein  und  HCl  unter  Chlorentwicklung.  Um  Fe2  03,  AI2O5 
und  SiOo  zu  beseitigen,  verdampft  man  die  Lsg.  zur  Trockne,  erhitzt  den 
Eückstand  unter  Umrühren,  bis  er  aschgrau  geworden  ist  und  keine  HCl 
mehr  entwickelt,  Everitt  [FMI.  Mag.  J.  6,  193),  oder  glüht  ihn  in  einem 
Tiegel  gelinde,  Kolbe  (J.  praU.  Chem.  [2]  5,  (1872)  445),  wodurch  das  FeClg 
teils  verflüchtigt,  teils  zersetzt  wird,  löst  den  Rückstand  in  W.  und  filtriert.  — 
Oder  man  kocht  die  durch  Abdampfen  neutral  gemachte  Lsg.  mit  MnC03,  wo- 
durch Eisen  und  Aluminium  als  Oxyde  gefällt  werden.  Everitt.  Etwa  vorhandenes 
Cu  und  Co  müssen  noch  (wie  beim  MnS04)  beseitigt  werden.  —  Bayer  {J.  prakt.  Chem.  [2]  5, 
(1872)  44H)  dampft  die  rohen  Manganlaugen  stark  ein,  verdünnt  dann  stark,  scheidet  durch 
fraktionierte  Fällung  mit  NaaCOg,  Fe^Os  und  AI2O3  ab,  dann  durch  so  viel  (NH4)2S,  daß 
etwas  MnS  mitfällt,  das  vorhandene  Co,  Ni,(Cu)  und  noch  vorhandenes  Fe.  Aus  dem 
Filtrat  fällt  (NH4)2S  reines  MnS,  das  in  HCl  gelöst  wird.  Vgl.  auch  Kappers  {Ber.  5,  (1872) 
582);  Pizzi  {das.  10,  (1877)  889). 

a)  Mit  1  Mol.  H^  0.  —  Durch  Umkristallisieren  des  Tetrahydrates  aus 
konz.  HCl.  DiTTE  {Ann.  (Mm.  Phys.  [5]  22,  551;  Compt,  rend.  92,  353; 
J.  B.  1881,  155),  vgl.  jedocli  /). 

ß)  Mit  %  Mol.  J?o  0.  —  Entsteht  bei  mehrmonatlichem  Stehen  höherer 
Hydrate  bei  Sommert'emp.  über  H^SO^  im  Vakuum.  Sabatier  {Bull.  soc. 
chim.  [3]  1,  88;  J.  B.  1889,  337).  Beim  Verwittern  des  Tetrahydrates  im 
Vakuum.  Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  547).  —  Lösungswärme 
be3  2P:  9.1  Kai.     Sabatier. 

Sabatier. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  35.2  35.2 

Cl  45.5  45.4        45.1        45.5 

7)  Mit  2  Mol.  K^O.  —  1.  Durch  Sättigung  der  gesättigten  Lsg.  des 
Tetrahydrates  mit  HCl  bei  20^.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1893)  78), 
(vgl.  jedoch  a).  —  2.  Durch  Verwitterung  des  Tetrahydrates  im  Vakuum. 
Lescoeur;  Goldschmidt  u.  Syngros  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  139).  Vgl. 
jedoch  ß).  —  3.  Bei  Zugabe  von  viel  aus  Tetrahydrat  bereiteter  MnClg-Lsg., 
zu  einer  konz.  Lsg.  von  LiCl,  oder  aus  Lsgg.,  welche  neben  MgClg   viel 

überschüssiges  MnClj,  enthalten.  Monoklin.  a  :  b  :c  =  1.238:1  :?;/?=  138*^  ca. 
Beobachtete  Formen:  afl'lO],  b[010],  c[001};  dünne  Prismen  nach  der  c-Achse.  (110):  (HO) 
=  100^450.  Saunders  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  127).  Vgl.  ferner  ö). 
Kuznetzoef  (./.  russ.  phys.  Ges.  80,  741;  C.-B.  1898,  I,  246;  J.  B.  1898, 
716).  —  4.  Man  behandelt  eine  bei  gewöhnlicher  Temp.  gesättigte 
alkohol.  Lsg.  von  MnCL2  mit  HCl-Gas.  Dawson  u.  Williams.  —  Nadeln, 
die  tiefer  rot  gefärbt  sind  als  das  Tetrahydrat.  Dawson  u.  Williams. 
Weißrosa  Pulver,  das  bei  70^  W.  verliert,  bei  zweimonatlichem  Stehen  an 
der  Luft  in  Tetrahydrat  übergeht.    Kuznetzoee. 

Saundees.     Goldschmidt  n.  Syngros. 

Mn  54.80  33.94  34.03  33.89 

201  70.74  43.81  43.62  43.61 

HoO  17.96  11.125  10.96 

JU-)_ 17.96  11.125 

MnCl2,2HoO        161.46  100.00 

d)  Mit  4  Mol  E.O.  —  Die  bei  freiwilligem  Verdunsten  bei  15  bis  20<^ 
oder  beim  Abkühlen  der  heiß  gesättigten  Lsg.  in  der  Eegel,  obgleich 
schwierig,  anschießenden  rosenroten  Kristalle  (of)  sind  nach  Rammels- 
BERG  und  Marignac  monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.1525  :  1  :  0  6445;  ß  =  99'^25'.  Be- 
obachtete Formen:  aüOOl.  g[011].  m[110],  nÜ20],  b  [010].  o[lll],  w{lll].  Prismatisch  nach 
der  c-Achse.   a   vorherrschend.     fllOirflOO)  -=  =ä=48"40';  fOll) :  (Ofl)  =  -64«54';  (011):  (100) 
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^•■^82%';  (111)  :  (lil)  =  54056';  (111) :  (lil)  =  6P46'.  Ebene  der  opt.  Achsen  (010). 
Rammelsberg  {Handb.  d.  Kr.  Ch.  1855,  45).  Groth  {Chem.  Krist  I,  245).  Aus  Über- 
sättigten Lsgg'.  erhält  man  bei  0  bis  +6^  zuweilen  dieselben,  zuweilen 
andere  gleichfalls  monokline  Formen.  Alsdann  bilden  sich  langsam  glänzende 
und  klare  Kristalle  (/?),  die  mit  FeCL^,4H20  isomorph  sind,  an  der  Luft 
bald  durch  die  ganze  Masse  trübe  werden  und  sich  in  W.  weit  reichlicher 
lösen  als  a).  Die  Bildung  der  /5-Form,  die  sehr  unbeständig  ist,  vollzieht  sich 
auch,  wenn  man  eine  bei  50^  gesättigte  Lsg.  um  5"  abkühlt  und  mit  einem 
Kristall  von  FeCUjfflgO  impft.  Die  /^-Form  ist  löslicher  als  die  «-Form. 
Dawson  u.  Williams.  Vgl.  auch  Stoetenbeker  (Z.  physih.  Chem.  16,  (1895) 
250).  a-b:c  =  1.1413  :  1  :  1.6409;  ß  =  110046'.  Beobachtete  Formen:  c[00l],  o[lllJ, 
w{lll],  q[012}.  Tafelig  nach  c.  (llO) :  (lll)  =  *94"0';  (111) :  (001)  =  ^bSPdO' ;  (001) :  äU) 
=  10^30';  (111):  (lll)  =  74^24'.  Diese  labile  Form  wandelt  sich  bei  allen  Temperaturen 
in  die  «-Form  um.  Eammelsberg  {Handb.  d.  Kr.  Ch.  1855,  45).  Groth  {Chem.  Krist  I,  245). 
—  Spez.  Gew.  1.56  John,  2.015  Bödeker,  1.913  H.  Scheöder.  Schmeckt 
brennend  und  nachher  salzig.  Zerfließt  schnell  an  der  Lutt.  John. 
Hierbei  nimmt  1  T.  der  Kristalle  1.2  T.  Wasser  auf.  Brandes.  Die  Kristalle  verlieren 
im  Vakuum  oder  über  konz.  H.^SO^  zwei  Mol.  Wasser.  Graham.  Sie  werden 
bei  25^  weiß  und  undurchsichtig.  Johk  Sie  verlieren  bei  25  bis  27^  unter 
Knistern  hygroskopisches  W.  und  werden  hart,  bei  37.5^  werden  sie  zähe, 
bei  50^  dickflüssig,  bei  87.5^  bilden  sie  eine  dünne  Flüssigkeit,  welche  bei 
106^  ins  Kochen  kommt;  erhält  man  die  M.  einige  Zeit  nahe  bei  100",  so 
verliert  sie  28%  W.  (3  Mol.  =  27.27  ^/j  und  hinterläßt  ein  weißes  Pulver. 
Brandes.  Umwandlungspunkt  in  Dihydrat  57.7",  Richards  u.  Churchill 
(Z.  physik  Chem.  28,  (1899)  313);  dilatometrisch  ermittelt  bei  57.9*^,  ten- 
simetrisch  bei  57.85*^,  aus  der  Löslichkeit  bei  57.85*^.  Dawson  u.  Williams 
{Z.  physik.  Chem.  Bl,  59;  J.  B.  1899,  700).  Zersetzt  sich  bei  58^  langsam 
in  ein  hellrosa  gefärbtes  Pulver  (Dihydrat)  und  Mutterlauge.  Ist  entgegen 
Angaben  von  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  563),  bei  120"  noch 
nicht  ganz  flüssig.  Das  bei  58^  erhaltene  System  kann  bis  23^  unterkühlt 
werden,  unterhalb  welcher  Temp.  sich  Tetrahydrat  zurückbildet.  Kuznet- 
zoEF.  Verliert  bei  100*^  3  Mol.  H.3O,  bei  200  bis  230"  verliert  es  bereits  Cl, 
ohne  daß  das  vierte  Mol.  HgO  vollständig  ausgetrieben  wird.  Farrer  u. 
Pickering  (Chem.  News  58,  279;  J.  B.  1886,  148).  Vgl.  auch  /?),  ;/)  und  e). 
Dabei  scheint  das  Salz  HCl  zu  verlieren  und  teilweise  in  ein  unlösliches 
basisches  Chlorid  überzugehen.    Krecke  {J.  praU.  Chem.  [2]  5,  (1872)  105). 

Brandes.     Graham.   Eammelsberg.    Marignac. 
Mu  55  27.78  28.08  27.50  27.27 

2C1  71  35.86  34.68 

4H2O  72  36.H6  37.24  36.12  37.11 

MnCl,,4H20      198  100.00  100.00 

e)  Mit  5  Mol.  H^O.  —  Bayer  erhielt  durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
MnClg  bei  gewöhnlicher  Temp.  große  Kristalle,  die  42.62  "/^  Rfi  enthielten. 
(Rechn.  für  MnCl2,5H20  41.67  ^/o).  Dieselben  waren  erst  in  sehr  feuchter 
Luft  zerfließlich.  Monoklin.  Messungen  von  ScHABus  beziehen  sich  vielleicht  auf 
dieses  Hydrat.  —  Brandes  erhielt  selbst  bei  0*^  stets  nur  das  Tetrahydrat. 
Nach  Müller-Erz  RÄCH  [Ber.  22,  (1889)  3181;  Wiedem.  Ann.  '26,  (1885)  409) 
entweichen  3  Mol.  W.  leicht,  das  vierte  bei  105^,  das  letzte  ist  noch  fester 
gebunden. 

t)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Man  kühlt  eine  Lsg.  der  Zusammensetzung 
MnCl^,  11.7  H2O  auf  —  21<^  ab  und  impft  sie  mit  Kristallen,  welche  bei  -  37<* 
aus  dieser  Lsg.  auskristallisierten.  Ist  der  W.- Gehalt  der  Lsg.  geringer^ 
so  bildet  sich  Tetrahydrat,  ist  er  größer,  so  tritt  selbst  bei  48^  schwierig 
Kristallisation  ein.  —  Anfänglich  weißrosa  Pulver,  welches  sich  in  48  Stunden 
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in  Kristalle  von  5  cm  Länge  verwandelt.  Geht  bei  —  2^  in  Tetrahydrat 
über.  KuzNETzoFF.  Vgl.  auch  Stortenbeker  {Z.  pJnjsik  Chem.  16,  (1895)  250). 

c)  Wässrige  Lösung.  —  Die  Lsg.  ist  blaß  rosenrot  und  dünn  sirupartig. 
Die  gesättigte  Lsg.  siedet  bei  106<^.  Brandes.  Die  wssr.  Lsg.  nimmt  nach 
Krecke  {J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  105;  J.  B.  1872,  243)  beim  Einengen  im  Wasserbade  eine 
rötliche  Farbe  an,  welche  bei  15  ^o  Salz  am  intensivsten  ist.  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  sie- 
orange, endlich  grün.  Diese  Farbenveränderungen  treten  nach  Kappers  {Ber.  5,  (1872)  582) 
lind  Bayer  {J.  prakt.  Cheyn.  [2]  5,  (1872)  443)  nur  bei  Gehalt  an  Eisen  oder  an  Kobalt  ein.  — 

1  T.  kristallisiertes  Salz  MnCl2,4H.,0  löst  sich  nach  Brandes. 
bei      10»  31.25»  62.5»     '      87.5«  106° 

in      0.66  0.37  0.16  0.16  0.16  T.  Wasser. 

Vgl.  oben  Marignac.  Die  Löslichkeit  oberhalb  60^  ist  ziemlich  konstant.  Etard 
{Compt  rend.  98,  (1884)  993).  —  In  1  Lit.  W.  lösen  sich  870  g  MnCL^^HaO. 

DiTTE. 

Die  gesättigte  Lsg.  besitzt  nach  Dawson  u.  Williams  {Z.  physik.  Chem, 
31,  (1899)  63): 

bei  Temp. :        25  30  40  50  57.65  60  70  80 

Spez.  Gew.:     1.4991      1.5049     1.5348     1.5744      1.6097     1.6108    1.6134      — 
T.  MnCl2  in  100  W.:     77.18       80.71       88.59       98.15        105.4       1086      110.6      112.7 
Mol.  MnCla  in  100  W.:     11.05       11.55      -12.69       14.05        15.10       15.55      15.84      16.14 

Nach  Gerlach  {Z.  anal,  Chetn.  28  (1889)  476)  beträgt  das  spez.  Gew. 
der  wssr.  Lsg.  mit 

o/o  MnCl2,4H20:        5            10            20  30            40            50  60            70 

Spez.  Gew.  bei  15«:    1.0285     1.057      1.116  1.180       1.250       1.331  1.419       1.508 

Ueber  spez.  Gew.  auch  Jones  u.  Basset  (Americ.  Chem.  J.  38,  (1905)  560). 
—  Ueber  Kapillarität  der  Lsg. :  Valson  {Compt  rend.  74,  (1872)  1031  —  Spezifische  Wärme 
der  Lsg.:  0.608  bei  50 %  MnClo,  0.733  bei  30  %,  0.9526  bei  3.5 o/^.  Marignac 
{Arch.  sc.  phys.  nat.  [2]  55,  (1858)  113);  Blümcke  {Wiedem.  Ann.  28,  (1884)  161). 

Elektrische  Leitfähigkeit  der  0.006 %igen  Lsg:  10-^2^7264  bei  15^ 
BouTT  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1884)  446).  Bei  18^  nach  Long  (Wiedem. 
Ann.  11  (1880)  37): 

Proc.-Gehalt  an  MnCl^:      1  10  15  20  25  28 

A  10«:     492         790  987         1061        1020         950 

Leitfähigkeit  auch  Jones  und  Basset.  —  Ueber  Hydrolyse  in  wssr.  Lg.  Beüner  {Z.  physik. 
Chem.  32,  (1900)  133).  —  Ueber  Existenz  von  Hj^draten  in  Lsg.:  Jones  u.  Basset.  — 
Magnetisierbarkeit  der  Lsg.:  Jäger  u.  Meyer  (Ann.  Phys.  63,  83;  J.  B.  1897,  66).  — 
Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene,  spezifische,  1.0434; 
molekulare,  7.3037.  W ag^^mvtii  {Wiedem.  Ann.  [2]  44,  377;  J.  B.  1891,  366); 
auch  Quincke  ( Wiedem.  Ann.  24,  (1885)  606).  —  Der  Gefrierpunkt  der  Lsg. 
sinkt  um  0.138*^  für  1  g  Salz  in  100  g  W.,  proportional  mit  dem  Prozent- 
.gehalt  an  Salz,  falls  man  voraussetzt,  das  Manganchlorid  sei  als  MnCL2, 
I2H2O  in  Lsg.  RÜDORFF  {Pogg.  116,  55;  J.  B.  1862,  20).  Vgl.  de  Coppet 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  24,  (1871)  526),  sowie  Jones  u.  Basset  ;  ferner  Goldschmidt  u.  Syngeos 
(Z.  anorg.  Chem.  5.  (1894)  139). 

Aus  der  Lsg.  in  rauchender  HCl  entwickelt  0  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Chlor.  Beethelot  (Compt.  rend.  109,  (1889)  548).  Wird  die  Lsg.  in  H,SO„ 
heiß  mit  HNO3  versetzt,  so  entwickelt  sich  zuerst  Cl,  darauf  nitrose  Dämpfe. 
Oechsnee  deConinck  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  360;  C.-B.  1904,  L  1640).  — 
Aus  der  wssr.  Lsg.  fällt  Chlor  in  der  Wärme,  John,  im  Sonnenlicht,  Millon 
(Compt.  rend.  28,  42;  J.  B.  1849,  254),  schon  in  der  Kälte  und  auch  im 
Dunkeln,  aber  nur,  wenn  in  der  Lsg.  NaCl,  KCl,  CaClo  u.  a.  Salze  zugegen 
sind,  SoBEEEO  u.  Selmi  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  29,  161;  J.  B.  1850,  314), 
schwarzes  Dioxydhydrat  (vgl.  Ill,  2,  257) ;  ebenso  HCl  unter  Freiwerden  von 
Chlor,  Balaed.  (In  ungenügender  Menge  zugesetzter)  Chlorkalk  färbt  die 
Lsg.  erst  rot,  dann  violett,  hierauf  färbt  K0CO3  die  Flüssigkeit  grün  unter 
Fällung  von  CaCO«.    Peaesall.    Bei  Einwirkung  von  HOCl  auf  die  Lsg. 
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bildet  sich  Dioxyd  und  Gl;  über  die  Menge  des  letzteren:  Klimenko 
(J.  russ.  phys.  Ges.  27,  189;  J.  B.  1895,  832).    Ueberschüssiger  Chlorkalk  fällt 

Dioxydhydrat  oder  Kaliummanganit  (in.  2,  253).  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  HgO 
in  der  Kälte  erst  nach  längerem  Stehen,  beim  Erwärmen  sofort  einen  Nd. 
unter  teilweiser  Reduktion  des  Quecksilbers.  Volhaed  {Ann.  198,  (1879)  332). 

—  lieber  Gleichgewichtserscheinungen  mit  NHj-Salzen:  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  279). 

—  lieber  die  Fixierung  des  Luftsauerstoffs  durch  Guajaklsg.  und  Hydrochinon  bei  Gegenw. 
von  MnCla  vgl.  Fouard  (Compt  rend.  142,  796;  C.-B.  1906,  I,  1487). 

Die  Löslichkeit  in  HCl  nimmt  ab  mit  wachsendem  Gehalt  an  HCl,  ist 
in  der  Hitze  größer  als  in  der  Kälte,  und  selbst  in  konz.  HCl  nicht  unbe- 
deutend. Aus  konz.  HCl  kristallisiert  MnClo,HoO,  von  welchem  sich  in 
einem  Lit.  bei  12^  gesättigter  HCl  190  g  lösen.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  22,  551;  Compt.  rend.  92,  353;  J.  B.  1881,  155).  —  LI.  in  A.  (mit  grüner 
Farbe),  John,  die  Lsg.  verbrennt  beim  Anzünden  mit  roter  Flamme;  unl. 
in  Ae.  oder  Terpentinöl.  Brandes.  Die  Lsg.  in  abs.  A.  gibt  beim  Ver- 
dunsten rosafarbene  Kristalle  der  Zusammensetzung  MnCl2,3C2H5  0H,  von 
der  Bildungswärme  2.36  Kai.  und  dem  spez.  Gew.  1.5  bei  10*^  Dieselben 
verwittern  und  verlieren  allen  A.  bei  150  bis  200".  Boueion  [Compt.  rend. 
1B4,  (1902)  355).  —  In  Acetamid  ist  MnClg  stark  dissoziiert;  das  wasser- 
haltige Salz  spaltet  in  diesem  Lösungsmittel  W.  ab.  Beuni  u.  Manuelli 
{Z.  EleUrochem.  10,  601 ;  C.-B.  1904,  IL  869). 

d)  Thermochemische  Daten.  —  Mn -f  CL  =  MnCL  +  111.99  Kai.;  MnCl^ 
+  ^H^O  =  MnCl2,%H20  +  4.50  Kai;  MnCl2,'^/oH;0  +  V,H,0  =  MnCl^, 
4H.Ö  4-  4.20  KaL;  MnCl.^  +  4H2O  ==  MnCl2,4H.Ö  +  14.47  Kai.  Lösungs- 
wärme von  MnClg  =  16.01  Kai.;  von  MnCl2,4H20  =  1.54  Kai.  Thomsen 
(Thermochem.  Unters.  III.  270,  271);  Sabatiee  [Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  546). 

B.  Manganichlorid.  a)  Basisches.  —  Ein  basisches  Manganichlorid,  wahrscheinhch 
von  der  Formel  2Mn203,MnC]2  entsteht  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  MnC]2  an  feuchter 
Luft,  bis  50%  des  Salzes  zersetzt  sind,  und  Ausziehen  mit  W.,  in  unlöslicher  kristallinischer 
Form.  GoEGEü  {Bull.  soc.  chim.  [2J  49,  (1888)  669;  Cowpt  rend.  106,  (1888)  703).  —  Ein 
anderes  basisches  Manganichlorid,  vielleicht  von  der  Formel  MugO-Cla,  befindet  sich  wahr- 
scheinlich in  der  braunen  Lsg.,  welche  entsteht,  wenn  beim  W^eldonprozeß  außer  Mangan- 
oxydul auch  Ca(0H)2  in  CaCl2-Lsg.  suspendiert  wird.    Vgl.  S.  261. 

B,  b  und  C,  a.  Neutrales  Mangantrichlorid,  Mn  Cl.  und  MangantetracMorid, 
MnCl4.  —  Läßt  man  eine  mit  HCl  versetzte  Lsg.  von  MnCIa  einige  Tage 
im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Kristallen  von  Chlorhj^drat  bei  gewöhnlicher 
Temp.  stehen,  oder  leitet  man  in  dieselbe  unter  Kühlung  Cl  ein  und  über- 
läßt sie  einige  Tage  sich  selbst,  so  färbt  sie  sich  unter  Bildung  von  MnCl« 
dunkel,  welches  mit  Hilfe  von  Doppelchloriden  (S.  diese)  identifiziert 
werden  konnte.  Bei  Abwesenheit  von  HCl  tritt  Abscheidung  von  Mn-Oxyden 
ein.  Rice  {J.  Chem.  Soc.  78,  (1898)  260).  —  Man  übergießt  5  g  fein  ge- 
pulvertes KMnO^  mit  50  ccm  absol.  A.  und  fügt  dann  etwa  das  gleiche 
Vol.  von  mit  HCl  gesättigtem  A.  hinzu,  wobei  unter  Schütteln  zu  kühlen 
ist.  Aus  der  tief  dunkelgrünen  Flüssigkeit  kristallisiert  das  KCl  in  einer 
Kältemischung  aus.  Meyee.  u.  Best  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  179). 
Durch  Eintragen  von  MnOa,  auch  von  MngO^  oder  MuaOg  in  rauchende 
HCl,  also  auch  bei  Darstellung  von  Chlor  mit  Hilfe  von  Braunstein  und 
HCl,  werden  tief  braun  gefärbte  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  beim  Stehen 
und  rascher  beim  Erwärmen  stetig  Chlor  verlieren  und  dabei  heller  werden, 
jedoch  erst  beim  Sieden  aufhören  Chlor  zu  entwickeln  und  erst  dann  die 
Farbe  des  MnCI^  annehmen.  Sie  scheiden  beim  Verdünnen  mit  W.  einen 
Teil  des  Mangans  als  Dioxydhydrat  ab,  ein  anderer  Teil  bleibt  als  MnCla 
neben  freiem  Chlor  in  Lösung.  Löst  man  ein  Mn-Salz  in  konz.  HCl,  kocht  auf  und 
setzt  1  bis  2  Tropfen  HNO3,  D.  1.35  bis  1.40  hinzu,  so  tritt  die  dunkelgrüne  Farbe  des  MnCU 
hervor;  vgl.  Keaktionen  der  MnO-Salze.    Die  Farbe  verschwindet  erst  bei  langem  Kochen, 
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sofort  beim  Verdünnen  mit  W.  Wie  HNO3  wirken  Nitrate,  Chlorate,  Hypochlorite,  Chromate 
und  PbOa,  nicht  dagegen  Perchlorate,  Bromate,  Br,  NagOa  und  Persulfate,  eigentümlicher- 
weise auch  nicht  Mennige  und  Nitrite.  De  Koninck  (Bull,  de  Vassoc.  beige  de  Chim.  16 
94;  a-B.  1902,  II.  14). 

Die  braunen  Flüssigkeiten  enthalten  das  Mangan  als  MnClg,  Forch- 
hammer, Pickering  {J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  654),  als  MnCli  Fisher  {das.  33, 
(1878)  409),  dessen  Argumentation  jedoch  nach  Pickering  nicht  stichhaltig  sein  soU.  Jedoch 
sind  auch  Pickering's  Eesultate  nicht  einwandfrei,  da  ein  Luftstrom  aus  einer  auf  — 26*^ 
abgekühlten  Lsg.  von  MnO^  in  HCl  in  zwei  Stunden  nur  1.8 ^'0  disp.  Cl  fortführte  (bei  — 19*^ 
12.2 «/o,  bei  —14«  19.1  «0,  bei  —6»  38.8,\),  so  daß  kein  freies  Cl  in  der  Lsg.  enthalten  zu  sein 
scheint.  Ferner  verläuft  die  Zersetzungskurve  beim  Erwärmen  in  einer  geraden  Linie,  was 
nicht  der  Fall  sein  würde  wenn  MnCIg  -|-  Cl  vorläge.  Beim  Eingießen  einer  solchen  Lsg. 
in  W.  von  gew.  Temp.  fallen  mehr  als  50  «/o  Mn02  wieder  aus :  die  Zersetzung  wird  durch 
Gegenwart  von  MnClg  verlangsamt.  Vernon  [Chem.  News  61.  203:  C.-B.  1890,  I,  931; 
Phil.  Mag.  [5]  31,  469;  .7.  B.  1891,  557).     Dagegen  Pickering  {Phil' Mag.  [5]  31,  284). 

Löst  man  MnOg  in  einem  Gemisch  von  HCl  und  wechselnden  Mengen  MnCIo,  so  nimmt 
das  Dioxyd  in  dem  durch  W.  erzeugten  Nd.  genau  proportional  dem  zugesetzten  MnCl2  zu,  bis 
auf  1  Mol.  Mn02  gerade  1  Mol.  MnClg  zugefügt  worden  ist.  Der  Vorgang  ist  daher  wahrschein- 
lich: Mn02  +  MnCl2  +  4HC1  =  2MnCl3  +  2H2O.  Ohne  Anwendung  von  MnCl2  ist  der  durch 
W.  gebildete  Niederschlag  reicher  an  Mn02,  erreicht  aber  nie  die  volle  Hälfte  des  ursprünglich 
gelösten.  Daher  wahrscheinlich :  2Mn02  +  8HC1  =  2MnCl3  -\-  CL  -I-  4H,0,  und  (annähernd) : 
2MnCl3  +  2H2O  =  MnOa  +  MnCl2  +  4HC1,  was  genau  der  Hälfte  des  gelösten  MnO,  ent- 
spricht. Pickering.  Da  aber  eine  Lsg.  von  MnCl2  weniger  Chlor  absorbiert  als  W.,  da- 
gegen durch  Zusatz  von  HCl  diese  Fähigkeit  erlangt  und  alsdann  mit  Cl  eine  braune 
Flüssigkeit  bildet,  so  sieht  Berthelot  in  den  braunen  Flüssigkeiten  Lsgg.  eines  salzs. 
Maugantrichlorids  oder  salzs.  Mangantetrachlorids.  Diese  Annahme,  zusammen  mit  den 
thermochemischen  Verhältnissen,  erklärt  obige  Erscheinungen.  Eine  Lsg.  von  Chlor  mit 
MnCL  scheidet  bei  Verdünnung,  oder  MnCLi  beim  Vermischen  mit  Chlorwasser  einen 
Teil  des  Mangans  als  Dioxyd  ab  und  erzeugt  Chlorwasserstoffsäure  (MnCl2  -j-  2C1  -|-  2H2O 
=  Mn02  +  4HC1),  deren  Gegenwart  durch  Bildung  von  salzs.  Mangantrichlorid  oder  -tetra- 
chlorid  der  Zersetzung  eine  Grenze  setzt.  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  661). 
Erklärungsversuche  für  die  Eeaktion  zwischen  MnOo  und  HCl  auch  Franke  (J.  j^rakt.  Chem. 
[2]  30,  (1887)  466). 

Die  Untersuchung  von  Meyer  u.  Best,  welche  unter  nur  wenig  ver- 
änderten Versuchsbedingungen  Doppelsalze  des  MnClg.  wie  auch  solche 
des  MnCl^  aus  der  Lsg.  erhalten  konnten,  scheint  diese  widerspruchsvollen 
Resultate  dahin  zu  klären,  daß  sowohl  MnClo,  als  auch  MnCl^  in  den 
Lsgg.  enthalten  sind  oder  wenigstens  enthalten  sein  können.  —  Moleku- 
larmagnetismus  von  HoMnO.^,  in  konz.  HCl  gelöst:  0.01098.  Weber  (Ann. 
Phys,  [4]  19,  1056;    C.-B.  1906,  I.  1526). 

Uebergießt  man  Mangan omanganioxyd  oder  -peroxyd  mit  Aether,  kühlt  ab  und  leitet 
Salzsäuregas  ein,  so  färbt  sich  der  Aether  schön  grün,  welche  Lösung  die  Keaktionen  von 
MnCl.,  oder  MnCU  zeigt.  Nikl£:s  (A7in.  Chim.  Phys.  [4]  5,  169:  J.  B.  1865.  225.  —  Auch 
das.  [4]  10,  318;  J.  B.  1866,  26B). 

Jöegensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  57)  fand  bei  Wiederholung  der  Versuche 
von  NiKLEs,  daß  man  nicht  nur  grüne,  sondern  auch  violette  Lsgg.  darstellen  kann. 
Erstere  entstehen,  wenn  man  das  bei  der  Reaktion  sich  bildende  W.  in  dem  Keaktions- 
produkt  beläßt,  letztere,  wenn  man  Cl  in  eine  Mischung  von  abs.  Ae.  uud  MnOo,  dargestellt 
durch  Erhitzen  von  Mn(N03)2  auf  210^,  einleitet.  Die  Mischung  wird  beim  Einleiten  zuerst 
gelb,  dann  violett  und  schließlich  fast  schwarz.  Die  Reaktion  gelingt  nur  bei  guter 
Kühlung.  Diese  violette  Lsg.  wird  grün  beim  Einleiten  von  HCl-Gas,  da  dies  mit  dem 
MnO,  W,  bildet,  doch  ist  die  Oxydationsstufe  in  beiden  Lsgg.  die  dreiwertige,  wie  aus 
Titrationsversuclien  mit  KJ  hervorgeht,  während  Nikl£s  vierwertiges  Mn  darin  angenommen 
hatte ;  bei  sehr  niederer  Temp.  scheint  allerdings  MnCU  zu  entstehen.  Die  Lsg.  zersetzt 
sich  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  MnCl2.     Christensen. 

C,  b.  H2MnCl6.  —  Franke  will  aus  der  ätherischen  Lsg.  einen  Körper  HaMnCl«  in 
;grünen  ölartigen  Tropfen  erhalten  haben,  als  er  in  abgekühlte  Ae-haltige  HCl  KMn04  eintrug. 
Die  so  erhaltene  dunkelgrüne  Flüssigkeit  setzt  Mangandioxydhydrat  ab  und  verwandelt 
sich  in  eine  braune  Lsg.,  doch  kann  man  diese  Zersetzung  vermeiden,  wenn  man  HCl- 
haltigen  Ae.  mit  KMnOi  schüttelt.  Durch  Schütteln  des  grünen  Gemisches  mit  Ae.  kann  man 
MnCl4  extrahieren,  und  durch  Uebersättigung  der  so  erhaltenen  ätherischen  Lsg.  mit  HCl 
die  Verb  HaMnClß  fällen.  Das  in  der  grünen  Lsg.  enthaltene  Salz  ist  nach  Franke  MnClgjMnCU ; 
■der  Farbenumschlag  der  Lsg.  von  grün  nach  blau  ist  nach  Franke  nicht  auf  Einwirkung 
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vou  W.,  sondern  auf  Einwirkung  von  HCl  zurückzuführen.  (Die  FßANKE'schen  Versuche  sind 
bisher  nicht  bestätigt  worden,  die  Arbeit  enthält  zahlreiche  unbewiesene  Hypothesen.   Ephe.) 

D.  Permanganoxychlorid.  Dtr  Permangar) säure  entfipr eckend.  —  Trägt  man  in 
die  in  einer  Eetorte  befindliche  Lsg.  von  KMn04  (oder  K2Mn04,  AscHOFr) 
in  konz.  RßO^  Stücke  von  geschmolzenem  NaCl  ein,  so  entwickelt  sich 
ein  kupferroter  oder  grüner  Dampf,  der  sich  in  der  auf  — 15  bis  — 20^ 
abgekühlten  Vorlage  zu  einer  grünbraunen  Flüssigkeit  verdichtet.  Der 
Dampf  erzeugt  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  dicke,  rosenrote  Nadeln 
und  setzt  unter  Bildung  von  HCl  purpurrote  HMn04  ab.  Dumas  (Ann. 
Chim.  Phys.  36,  81).  Auch  wenn  man  wasserfreies  MUgO,  in  konz. 
Schw^efelsäure  einträgt  und  NaCl  hinzufügt,  so  füllen  sich  die  Gefäße,  be- 
sonders beim  Erwärmen  auf  30  bis  40^  mit  einem  dunkel  grünlichbraunen 
Gase,  welches  durch  die  kleinste  Menge  Feuchtigkeit  in  HMn04,  MnOg 
und  Cl  oder  vielleicht  zuerst  in  HMnO^  und  HCl  zersetzt  wird.  Der  Ge- 
ruch erinnert  an  Chloroxyde  und  ist  von  dem  daneben  auftretenden  Ozon- 
geruch verschieden.  Das  Gas  wirkt  heftig  auf  die  Respirationsorgane, 
so  daß  die  geringste  Beimengung  von  Chlorverbindungen  im  KMn04  in 
dieser  Weise  erkannt  wird.  AscHorr  {lieber  die  üebermangansäure  und  die 
lieber  ehr  omsäitre,  Berlin,  1861,  27).  Der  Dampf  zeigt  im  Spektroskop  acht 
Absorptionslinien,  zu  vier  Doppellinien  gruppiert.  Luck  {Zeitschr.  Chem. 
[2]   6.  288 ;  J.  B.  1869,  184).     Ueber  dieses  Spektrum  Friedekichs  {Arch.  wiss.  Phot. 

3,  154;  C.-B.  1905,  11.  1074).  —  Die  sich  zugleich  abscheidenden  Oeltropfen 
haben  die  Farbe  und  die  Eigenschaften  des  Mn^O-,  stoßen  aber  an 
feuchter  Luft  dichte  violette  Nebel  aus.  Beim  Erhitzen  im  Wasserbade 
verpuffen  sie  bei  derselben  Temp.  wie  Mn.^O,,  doch  entweichen  schon 
vorher  grünlich-braune  Dämpfe.  W.  zersetzt  dieses  Oel  lebhafter  als 
Mn^Orj,  entwickelt  Cl  und  scheidet  Mangandioxyd  ab.  Die  xlnalyse  ent- 
spricht zwar  dem  Chloride  der  Permangansäure  MnOoCl  (gef.  40.24°/o  Mn, 
25.76  Cl,  34.30  0;  ber.  39,71;  25.63;  34.66),  doch  ist  das  Oel  wahrscheinlich  nur 
eine  Lsg.  eines  dampfförmigen  Chlorides  oder  Oxychlorides  in  MugO,. 
Jedenfalls   ist   der  Dampf   hiernach  HngO,  J^\^^.     AsCHOFF. 

Erhitzt  man  MnClg  mit  NaNOs  längere  Zeit  auf  250^^,  so  entweichen  sehr  viel  rote 
Dämpfe,  und  der  mit  W.  ausgewaschene  Rückstand  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
63  8\  Mn,  11.3  Cl,  23.5  0  und  0.9\  W.  enthält  (Ber.  für  MnCl2,3Mno03  =  64.17;  11.83; 
24.00).    P^AN  DE  St.  Gilles  {Com:pt  rend.  55,  329;  J.  B.  1862,  155). 

E.  Manganochlorat.  —  in  fester  Form  nicht  isoHerbar.  Meusser  {Ber.  35,  (1902) 
1414).  Durch  Zersetzung  von  Ba(C103)2  mit  MnSOi  erhält  man  eine  farblose  Lsg.,  die  beim 
Einengen  über  konz.  H2SO4  bei  gewisser  Konzentration  in  Cl,  0  und  Mangandioxydhydrat 
zerfällt.  Die  verd.  Lsg.  verändert  sich  selbst  beim  Kochen  nicht,  verd,  H2SO4  färbt  sie 
rot,  durch  Bildung  von  Mn2(S04)a[MnS04];  überschüssige  konz.  Schwefelsäure  scheidet  einen 
braunen  kristallinischen  Nd.  ab,  der  aus  einem  Gemenge  von  MnOa  und  in  konz.  H2SO4 
unl.  MnSOi  besteht.     Wächter  [J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  321). 

F.  Manganoperchlorat  —  Man  fäUt  MnS04  durch  die  eben  hinreichende  Menge  von 
Ba(C104)2,  erhitzt  und  läßt  das  Filtrat  verdunsten.  —  Lange,  sehr  zerfließliche  Nadeln, 
auch  in  absol.  A.  lösl.    Serullas  {Ann.  Chim.  Phys.  46,  305). 

G.  Ammoniummanganochlorid.  a)  NH4Cl,MnCl2,2H20.  —  Kristalhsiert  aus  den 
im  richtigen  Verhältnis  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze  in  blaßroten  monoklinen  Kristallen. 
—  Verliert  bei  100«  ^/^  des  W.  (gef.  13.9o/o;  ber.  12.53)  und  löst  sich  in  IV2  T.  W. 
von  gewöhnlicher  Temp.  Hautz  {Ann.  66,  280;  J.  B.  1847  u.  1848,  393).  —  Saunders 
{Americ  Chem.  J.  14,  (1892)  134)  konnte  das  Salz  von  Hautz  nicht  erhalten;  vielmehr 
entstand  statt  dessen  stets  (NH4)2MnCl4,2H20.  Er  hält  die  Analysen  von  Hautz  für 
unrichtig,  zumal  die  von  demselben  für  das  Salz  gegebene  kristallographische  Beschreibung 
auf  die  Verbindung  (NH4)2MnCl4  paßt.  Chassevant  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  30,  (1893)  16) 
will  ein  mit  dem  HAUTz'schen  getrockneten  Salz  identisches  dargestellt  haben.  Auffällig 
ist  jedoch,  daß  seine  sämtlichen  Analysenzahlen  mit  denen  von  Hautz  genau  identisch  sind. 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  20 
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Bei  100« 

Haütz. 

2NH4 

36 

9.55 

2Mn 

110 

29.18 

28.69 

6C1 

213 

56  50 

55.52 

H2O 

18 

4.77 

4.09 

2NH4Cl,2MnCl2,H20      377  100.00 

b)  2NH4Cl,MnCl2,2H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  —  Warzeniörmig 
vereinigte  kleine  Kriställchen  von  gelblicher  oder  blaß  rosenroter,  nach  dem 
Umkristallisieren  fast  weißer  Farbe,  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Ahad.  13,  453; 
J.  B.  1854,  353).  Monoklin.  a:b:c  =  1.4913:1:1.4956;  ß  =  95^25'.  Beobachtete 
Formen:  a [100}.  c[001],  o[lll},  o'[ni}.  Rhombendodekaedrischer  Habitus.  (111) :  (ill) 
=  *58«23'/2^;  (lO:))  :  (111)  =  *58<^30';  (111)  :  (ill)  =  *84018';  (100)  :  (Ui)  =  6306V2^ 
GßOTH  [Chem.  Krist.  l,  353).     Saunders. 

Strahlig  vereinigte  Gruppen  kleiner  rosafarbener,  harter  Kristalle, 
Saunders,  gut  umkristallisierbar ,  v.  Hauer,  nur  bei  Ueberschuß  von 
MnClg  aus  W.  gut  umkristallisierbar.  Saunders  {Americ.  Chem.  J.  14, 
(1892)  134).  Verwittert  nicht  bei  100^,  v.  Hauer,  noch  im  Exsikkator,  ist 
nicht  zerfließlich  an  der  Luft.  Gibt  sein  W.  beim  Erhitzen  nicht  leicht 
ab  und  zersetzt  sich  bereits  bei  110^  anderweitig.  Saunders.  Verliert 
beim  Glühen  W.  und  NH4CI  und  hinterläßt  geschmolzenes  MnCU.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  bleibt  kristallinisches  Mn^^O^  (III.  2,  242).  v.  Hauer. 
NH3  fällt  die  wss.  Lsg.  bei  Luftabschluß  nicht.  Vgl.  Hatchett  (Schw. 
14,  352). 


V.  Hauer. 

Saunders. 

umkrist.    nicht  umkrist. 

2NH^ 

36.02 

13.43 

13.39 

Mn 

54.80 

20.43 

20.41 

20.60             20.73 

4C1 

141.48 

52.75 

52.70 

52.15             53.02 

2H0 

35.92 

13.39 

13.43 

(NH4).2MnCl4,2H2  0    268.22  100.00  99.93 

Rammelsberg  hatte  in  dem  Salz  nur  1  Mol.  H2O  angenommen,  doch  sind  seine  Analysen 
unzureichend.  (NH4  14.06;  Mn  21.03).  Saunders.  Auch  wies  Saunders  nach,  daß  nur 
unreine  Produkte  die  von  Rammelsberg  beschriebene  Kristallform  aufweisen.  —  Pickering 
{J.  Chem.  Soc.  35,  (1H79)  672)  erhielt  das  gleiche  Resultat  wie  Rammelsberg. 

c)  4NH^Cl,MnC1.2,3H2  0.  —  Bereitet  aus  den  Komponenten.  Verliert  bei 
100^  bereits  NH^Cl,  jedoch  nicht  alles  W.  Bei  längerem  Erhitzen  auf 
200*^  verflüchtigt  sich  das  NH^  Cl  vollständig,  während  ein  Teil  des  W.  zurück- 
bleibt. Das  Salz  oxydiert  sich  hierbei  zu  4%.  Faerer  u.  Pickering 
(Chem.  N.  53,  279;  J.  B.  1886,  148). 

H.  MnCl2,2NH.,OH.  —  Versetzt  man  eine  heiße  wss.  Lsg.  von  MnClg 
mit  V4  Mol-  NH,0H,HC1  und  dann  mit  etwas  weniger  als  der  ber.  Menge 
alkoholischem  NHgOH,  so  erfolgt  beim  Erkalten  Kristallisation,  die  durch 
Zusatz  von  A.  beschleunigt  wird.  Enthält  lufttrocken  wechselnde  Mengen 
W.,  das  bei  120^  entweicht.  Sehr  beständig,  zersetzt  sich  erst  bei  150 
bis  160^  plötzlich.    Feldt  (Ber.  27,  (1894)  405). 

bei  120^  getrocknet.  Feldt. 

NH2OH  34.43  34.63  3410 

Mn  2862  28.95  29.14 

Cl 36.95 36.96  36.93 

MnCl2,2NH20H  100.00  100  54  100.1? 

Enthielt  lufttroclien  einmal  17.83,  ein  andermal  3.00%  H2O.    Feldt. 
Aus    salzsaurem    Hydroxylamin     und    MnClg    läßt    sich    kein    Doppelsalz    erhalten. 
Meyeringh  (Ber.  10,  (1877)  1946). 

Mischkristalle  von  NH4Mn04  und  NH4CIO4  wurden  von  Groth  {Pogg.  133,  213;  J.  B. 
1868,  173)  kristallographisch  untersucht.  Die  nicht  analysierten,  wahrscheinlich  aber  nur 
1%  NH4Mn04  enthaltenden  Kristalle  waren  rhombisch,  isomorph  mit  den  Komponenten, 
a  :  b  :  c  =0.7937 : 1 :  0.6416.  Beobachtete  Formen:  c  [001],  vorherrschend,  p  [110},  ajlOO},  b  (010), 
r  [101],  q  [021],  0  [221}.     (101) :  (iOl)  =  *77»54' ;  (021) :  (021)  =  *75«5r ;  (110) :  (HO)  =  76«52'. 
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Mn(0H)2,  MnCOa  und  MnHPOi  lösen  sich  in  wss.  NH4CI.  Die  Lsg.  wird  durch  H2S 
fleischrot  gefällt,  Bbett,  und  trübt  sich  allmählich  von  selbst,  wobei  die  des  Mn(0H)2 
einen  braunen  Nd.  gibt.  Ohne  Zweifel  enthält  die  Lsg.  Salz  G  neben  NH4OH,  (NHilsCOg 
oder  (NH4)2HP04.  —  Ebenso  verhält  sich  wasserhaltiges  MnCOs  oder  MnHP04  gegen 
(NH4)2S04  oder  NH4NO3. 

J.  Ammoniummanganichlorid.  2NH4Cl,MnCl3,H.,0.  —  1.  In  20  ccm 
konz.  HCl,  die  in  einer  Kältemischung  mit  HCl  und  Cl  gesättigt  worden 
ist,  wird  unter  Umschütteln  1  g  MnO.,  eingetragen;  die  entstandene  dunkel- 
braune Flüssigkeit  wird  durch  Asbest  filtriert,  wiederum  mit  HCl  und  Cl 
gesättigt  und  unter  steter  Kühlung  NH4C1-Lsg.  von  10%  eingetropft.  Nach 
1  bis  2  stündigem  Stehen  wird  der  Nd.  durch  Asbest  abgesaugt  und  mit 
HCl  gewaschen,  die  mit  Cl  gesättigt  war.  Nkumann  (Monatsli.  15,  (1894) 
489).  —  2.  Man  übergießt  50  g  irgend  eines  höheren  Mn-Oxydes  in  einer 
Flasche  mit  kalter  konz.  HCl,  und  sättigt  in  einer  Eis-Kochsalz-Kälte- 
mischung mit  gasförmiger  HCl.  Nach  einer  halben  Stunde  gießt  man  von 
dem  ungelösten  Kückstande  ab,  versetzt  mit  einigen  ccm  einer  lauwarmen 
gesättigten  Lsg.  von  NH4CI,  sättigt  wiederum  in  der  Kältemischung  mit 
HCl-Gas  und  filtriert  nach  einer  halben  Stunde  durch  einen  Goochtiegel. 
—  Kleine,  dunkle,  glänzende  Kristalle,  unter  dem  Mikroskop  völlig  durch- 
sichtig, im  durchfallenden  Lichte  rubinrot,  Rice  {J.  Chem.  Soc.  73,  (1898) 
260).  Violettbraun  bis  dunkelviolett,  an  den  Kanten  amethystfarben 
durchscheinend,  ohne  erkennbare  Kristallform.  Neumann.  Riecht  schwach 
stechend,  kann  im  Vakuumexsikkator  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden, 
Rice.  Zersetzt  sich  im  Vakuum  unter  Rosafärbung.  Neumann.  Zersetzt 
sich  auch  bei  100^  nicht.  Bei  höherer  Temp.  entwickelt  sich  Cl  und 
HoO,  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  hinterbleibt  MnClg  und  NH.Cl.  — 
Scheinbar  unzersetzt  lösl.  in  HCl,  löst  sich  in  W.  unter  Abscheidung  der 
Hälfte  des  Mn  als  höheres  Chlorid.  Beim  Erhitzen  im  HCl  Strom  zersetzt 
es  sich  unter  Entweichen  von  W.  und  Cl  und  Hinterlassung  der  Chloride, 
mit  kalter  konz.  H0SO4  entwickelt  sich  Cl  und  man  erhält  einen  Nd.  von 
MnCl^;  beim  Vermischen  mit  P0O5  bildet  sich  ein  Manganiphosphat,  von 
der  Farbe  der  Permangansäure.    Rice,  Neumann. 

KiCE. 

2NH4  12.6  12.2 

Mn  19.1  19.1 

5C1  61.9  62.1 

HgO  6.3 6.6  (Piff.) 

2NH4Cl,MnCl3,H20        100.0  100.0 

Neumann  bestimmte  das  Verhältnis  von  Mn  :  NH4  :  Cl :  act.  Cl. 


Mangan  und  Brom. 

A.  Manganohromid.  MnBrg.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Manganpulver  absor- 
biert beim  Erhitzen  in  dampfförmigem  Brom  dasselbe  und  bildet  eine  ge- 
schmolzene, blaß  rosenrote  Masse.  —  2.  Letztere  entsteht  auch  beim  Ah- 
dampfen  der  Lsg.  von  b)  und  Glühen  des  Rückstandes  in  einer  Glasröhre 
mit  ausgezogener  Spitze.  —  Zerfällt,  an  der  Luft  geglüht,  völlig  in  Brom 
und  Mn.^O^.  Löwig,  Gokoeu  {Bull.  soc.  cliim.  [2]  49,  (1888)  664;  Compt.  rend. 
106,  (1888)  703).  Entwickelt  mit  konz.  H2SO4  Brorawasserstoft  und  Brom. 
LÖWIG.  Sehr  zerfließlich.  Bekthemot.  —  Bildungswärme  Mn,  Brg,  aq  = 
106.12  Kai.     Thomsen  {Thermochem.  Unters.  IIL  271). 

b)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Durch  Verwittern  des  Tetrahydrates  an  der 
Luft.    Lescoeur  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2  (1894)  104). 

20* 
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Dampf teusion  von  MnBr2,H^0  nach  Lescoeur  ; 

bei  Temp.  20        60        100        140  150  155  160» 

der  gesätt.  Lsg.       5        40        200         —  —  —  —    mm 

des  festen  Salzes    —        —         —  56  99  122  156    mm! 

c)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Man  löst  MnCOo  in  einer  Lsg.  von  HBr. 
Löwig,  oder  digeriert  Mn  mit  Br  und  W.,  Beethemot.  Bromwasser  verwan- 
delt MnO  in  schwarzes  Dioxydhydrat  und  in  sich  lösendes  MnBrg.  Balard  [J.präkt.  Chem. 
4,  (1835)  178).  Die  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  ein  hell- 
rotes Pulver,  Löwig,  wasserhaltige  kleine  Nadeln,  Berthemot.  Monokline 
Tafeln,  isomorph  mit  MnClo,4H.,0.  a  :  b  :  c  =  1.1650  :  1  :  0.6483;  /?  =  99«6^  Be- 
obachtete Formen:  a[100},  m  [110],  q[Öll],  o[lll],  w[lll].  Tafelig  nach  a.  (110)  :  (100) 
=  H2V;   (011)  :  (Oil)  =  *65«0';    (011)  :  (100)  =  82^20';  (111)  :  (lll)  =  55^15';   (111)  :  (III) 

=  61^50'.  Marignac  [Ann.  min.  [5]  12,  7  (1857).  Etwas  lebhafter  rosenrot  als 
das  Chlorid  und  noch  zerfließlicher.  Makig^ac  (Ami.  min.  [5]  12,  7;  J.  B. 
1857,  208).  Schmeckt  stechend.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zuerst  in 
seinem  Kristall wasser  und  gibt  dann  a).  Berthemot.  Schmilzt  bei  64.3^ 
und  zersetzt  sich  dabei  zu  dem  niederen  Hydrat,  einem  rosaroten  Pulver. 
Aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  bei  0^  Hexahydrat  aus,  auch  beim  Ab- 
kühlen der  Lsg.  auf  — 14^  erhältlich.  Kusnetzoee  (J,  russ.  phys.  Ges.  29, 
288;  a-B.  1897,  IL  329). 

Dampftension  nach  Lescoeur  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  103). 
bei  20»        Gesätt.  Lsg.        MnBr2,5.1H20        4.1  H.2O        2.7  H2O         1.5  H2O         1.05  H2O 
mm  5  5  5.1  5.0  5.1  >2.8 

bei  100»  Gesätt.  Lsg.  festes  Salz  MnBrg,  1.1  H2O 


mm 


202      ^"  200  ^ 


bei  1500  MnBr2,0.98H2O  0.45  H2O  0.05  H2O. 

mm  99  98  17 

LI.  in  W.  Etaed,  {Compt.  rend.  98,  (1884)  993)  (wo  auch  Zahlenbelege); 
Ulli,  in  flüssigem  NH3,  Goee  (Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  140) ;  Feanklin  u. 
Keaus  (Americ.  Chem.  J.  20,  (1898)  828) ;  Centnerszwee  ( J.  russ.  phys.  Ges. 
33,  (1901)  545).  —   Kapillarität  der  Lsg.:  Valson  {Compt  rend.  7^,  (.1872)  103). 

Mabignac. 
Mn  55  19.16  19.86 

2Br  160  55.75  55.69 

4H2O 72 25.09 

MnBr2,4H2  0  287  100.00 

d)  Mit  6  Mol.  H^O.  ~  Vgl.  c).    Kuznetzoee. 

B,  Bromide  höherer  Oxydationsstufen.  —  Mn304,  J^lngOa  und  MnOa  liefern  mit  HBr 
und  Ae.  grüne,  leicht  zersetzbare  Lsgg.,  welche  Au  lösen.  Die  mit  MnOg  erhaltene  Lsg. 
enthält  auf  55  T.  Mangan  334  (4  Mol.  =  320)  Brom.  Mit  den  genannten  Oxyden  und 
rauchender  HBr  entstehen  Lsgg.,  welche  wenig  Ae.  grün  färben;  weiterer  Zusatz  von 
wasserfreiem  Ae.  ändert  die  Farbe  dieser,  so  wie  die  der  ursprünglich  mit  Ae.  dargesteUteu 
Lsgg.  in  violett.  Auch  sonst  verhalten  sie  sich  wie  die  entsprechenden  Chlorverbindungen 
(III,  2,  303  f.).  NiCKLfes.  —  Meyer  u.  Best,  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  182),  erhielten  durch 
Lösen  von  frisch  gefälltem  Mn02  in  ätherischer  oder  alkoholischer  HBr  braune  Lsgg., 
deren  Farbe  jedoch  von  freiem  Br  herrührte  und  die  kein  höheres  Oxyd  enthielten. 

C.  Manganobromat.  —  Die  Lsg.  von  MnCOa  in  wäi3riger  HBrOs  zersetzt  sich  Avenige 
Augenblicke  nach  ihrer  Büdung  unter  Freiwerden  von  Br  und  Fällung  sämtlichen  Mangans 
als  Dioxydhydrat.    Rammelsberg  {Pogg.  55,  (1842)  66). 


Mangan  und  Jod. 

A.  Manganojodid.  MnJg.  a)  Wasserfrei.  —  Die  Lsg.  von  MnCOg  in 
wäßriger  HJ  gibt  eine  weiße,  kristaUinische  (rosenrote,  blättrige,  Maeignac) 
M.  von  etwas  zusammenziehendem  Geschmack,  Lassaigne,  die  sich  an  der 
Luft  bräunt,  Maeignac,  bei  Luftabschluß  ohne  Zersetzung  schmelzbar  ist,  bei 
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Luftzutritt  in  Joddampf  und  MnO  [?]  zerfällt.  Lassaigne,  Gokgeu.  — 
Ziemlich  1.  in  flüssigem  NH..,  Franklin  n.  Kraus,  (Ämeric.  CJiem.  J.  20, 
(1898)  828),  fast  unl.  in  Arsenjodid.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902) 
371).  —  Sehr  zerfließlich,  11.  in  W.  zu  einer  farblosen  Flüssig'keit,  welche 
beim  Abdampfen  weiße  Nadeln  liefert.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  an  der  Luft 
etwas  unter  Abscheidung  brauner  Flocken.  Br  und  Cl,  sowie  konz.  HNO3 
oder  H0SO4  machen  daraus  das  J  frei.  Lassaigne.  Löslichkeit  in  W.:  Etard 
[Compt.  rend.  98,  (1884)  993).    Kapillarität  der  Lsg. :  Valson  {Compt  rend.  U,  (1872)  103). 

Aus  der  Messung  der  Dampftension  geht  die  Existenz  von  Hydraten  mit  1,  2,  4  und 
6  Mol.  H2O  hervor.    Lescoeür  [Ann.  Chim.  Phys   [7]  2,  (1894)  110). 

Dampftension  der  Hydrate  und  der  gesätt.  Lsg.  nach  Lescoeur: 
Temp.  20«       50^       60*^       66*^       80°       100»       110«       120«       130«       133« 

MnJ2,H20  ______  —         130        180         198  mm 

MnJ2,2H20  —         —         —        19         —         47  91         112         —  —    mm 

MnJ2,4HoO  _         5  __         34         83         135         —  —  —    mm 

Gesätt.  Lsg.    ca.  3.0         7  13        —         —        42.5       104        154         210         —    mm 

Lassaigne. 
Mn  55  17.8  17.62 

2J  254 82^2 82.38 

MnJ2  309  100.0  100.00 

b)  Mit  4  und  6  Mol  H^O.  —  Eine  bei  0^  gesättigte  Lsg.  wird  auf  —  5^ 
abgekühlt,  wobei  sich  anfangs  kleine  Blättchen  des  Tetrahydrats,  dann  das 
Hexahydrat  abscheidet.  Prismatische,  farblose  Säulen,  geht  bei  —  2.7^  in 
Tetrahydrat  über.   Küsnezow  {J.  russ.  phjs.  Ges.  32,  290;  C.-B.  1900,  IL  525). 

c)  Mit  9  Mol.  H.^O.  —  Eine  Lsg.  von  entsprechender  Konz.  wird  auf 
—  20.5^  abgekühlt.  Auch  aus  einer  Lsg.  von  MnJg  in  nur  8  Mol.  H^O 
bei  — 20*^  durch  Impfen  erhältlich.  Täfelchen;  schmilzt  bei  — 9.3*^  ohne 
Abscheidung  fester  Substanz.    Küsnezow. 

Wird  sehr  fein  gepulverter  Braunstein  mit  kalter  HJ  geschüttelt,  so  entsteht  eine 
dunkelgelbrote  Lsg.,  welche  sich  beim  ErAvärmen  rasch  unter  Jodentwicklung  und  B.  von 
MnJa  zersetzt.  Lassaigne.  —  MugOg  und  Mn02  in  A.e.  verteilt,  liefern  beim  Einleiten  von 
HJ  grüne,  sehr  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten,  welche  durch  Au  unter  Bildung  von  AuJ 
zerlegt  werden.  Trockenes  Stärkepapier  wird  durch  dieselben  nicht  gebläut,  feuchtes  dagegen 
bald.  W.  und  gesättigte  wss.  Jodkaliumlsg.  zersetzen.  Noch  leichter  zersetzbar  sind  die 
bei  Anwendung  von  A.  erhaltenen  Lsgg.    NiKi:LS. 

B.  Manganojodat.  Mn(J03)2.  —  ^^2in  vermischt  sehr  heiße  konz.  Lsgg. 
von  Manganoacetat  und  NaJO.,.  Rammelsberg  (Pogg.  44,  (1838)  558).  — 
Durch  Auflösen  von  MnCOg  in  Jodsäure  oder  durch  Vermischen  von  Alkali- 
jodat  mit  Manganosalzen  wird  ein  blaßrotes  Kristallpulver  erhalten.  Ver- 
mischt man  eine  verd.  kochende  Lsg.  von  Mn(N03).2  ^i^  ^'i^l  HNO3,  dann 
mit  Alkalijodat,  so  liefert  das  Gemisch  bei  langsamem  Verdunsten  bei 
60  bis  70^  kleine,  glänzende,  rote  Kristalle.  Ditte  (Recherches  sur  Vacide 
iodiqiic,  Paris  187Ö,  72;  Ann.  CJmn.  Phys.  [6J  21,  (1890)  157).  —  Hinterläßt 
beim  Glühen  Mn.304,  frei  von  Jod.  Rammelsberg.  Ditte.  Löst  sich  in 
etwa  200  T.  Wasser.  Rammelsberg.  Unl.  in  Wasser  und  HNO3,  selbst 
beim  Kochen.  Kochende  verd.H2S04  zersetzt.  Absorbiert  gepulvert  kein 
NHo  und  löst  sich  nicht.    Ditte. 

Kammelsberg.         Ditte. 
MnO  71  17.12  17.63  17.21 

J2O5 334 82.88 82.91 

Mn(J03)2  405  100.00  100.12 

C.  Manganijodat.  —  Kocht  man  eine  ziemlich  konz.  Lsg.  von  HJO3  mit  Mangan- 
dioxydhydrat, dargestellt  durch  Einw.  von  KMn04  auf  ein  Manganosalz,  so  erhält  man  eine 
dunkelbraune  Lsg.,  die  mit  W.  zerfällt  und  aus  welcher  sich  keine  Verbindung  erhalten 
läßt.    Vgl.  jedoch  bei  D.  und  E.,  ferner  bei  2KJ03.Mn(J03)+  und  Ba(J03)2,Mn(J03)4. 

D.  Ammoniummangandioxydjodat.  2NH4J03,Mn(J03)4.  —  Darst.  analog 
der  des  entsprechenden  Kaliumsalzes  (vgl.  daselbst).    Braunviolettes  Pulver, 
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dem  Kaliumsalz  durchaus  ähnlich,  jedoch  kleiner  kristallisiert.   Bekg  (Compt. 
rend.  128",  (1899)  674). 

E.  Manganomangandioxydjodat.  Mn(J03)2,Mn(J03)4  (?)  —  Darstellung 
analog  derjenigen  von  Ba(J03)2,Mn(J03)4  (vgl  bei  Mn  u.  Ba).  Bald  graulila- 
farbenes Pulver,  aus  einzelnen  sehr  kleinen  mikroskopischen  Nädelchen  be- 
stehend, bald  tief  braun  violett,  unter  dem  Mikroskop  halbkugelig  verwachsene 
Nadeln.  Die  Abweichung  in  der  Farbe  rührt  nur  von  der  verschiedenen 
Konsistenz  her.  Vielleicht  eine  Verbindung  des  dreiwertigen  Mn,  da  sie 
äußerlich  von  den  analogen  des  vierwertigen  verschieden  ist.  Bekg 
{Compt.  rend,  128%  (1899)  675). 

F.  Manganiperjodsäiire.  HaOjMUgOgjJ^O,.  —  Alkaliperjodate  erzeugen  in  neu- 
tralen Lsgg.  von  Manganosalzen  einen  Nd.  von  Mangandioxydhydrat,  mit  etwas  Mangano- 
jodat.  Per  jodsäure  mit  MnCOs  verhält  sich  ebenso.  Rammelsberg  (Pogg.  134,  528;  J.  B. 
1868,  169).  —  Versetzt  man  aber  eine  mit  HNO:^  oder  H.2SO4  stark  ange- 
säuerte Lsg.  von  MnS04  oder  Mn(N03)o  mit  Perjodsäure,  so  erhält  man  in 
der  Kälte  nach  einiger  Zeit,  bei  45*^  sofort  einen  intensiv  roten  Nd.  Der- 
selbe wird  beim  Verweilen  in  der  Mutterlauge,  besonders  oberhalb  45*^, 
dunkler,  da  das  gleichzeitig  vorhandene  Manganosalz  reduzierend  wirkt. 
Er  ist  selbst  in  heißer  verd.  oder  konz.  HNO3,  sowie  in  kochender  verd. 
H.2SO4,  ebenso  wie  in  W.  ganz  unl.  und  daher  gegen  reduzierende  Rea- 
gentien  sehr  widerstandsfähig.  (Vgl.  das  K-  und  Na-Salz,  Peice  {Am. 
Chem.  J.  30,  (1903)  182). 

G.  Jodtriclilorid-Manganochlorid.  2JCL,MnCl2,8H2  0.  —  Man  fügt  zu 
einer  Lsg.  von  12  g  MnCl2,4H.,0  in  10  ccm  W.  22  g  J  und  leitet  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  Cl  ein,  bis  alles  J  gelöst  ist.  Sollte  hierbei  das  Doppel- 
salz bereits  auskristallisieren,  so  ist  es  durch  Erwärmen  in  Lsg.  zu  bringen, 
worauf  man  es  im  Cl-Strom  erkalten  läßt.  Orangerote,  feine  Nadeln ;  sehr 
beständig.    Weinland  u.  Schlegelmilch   {Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  139). 

Weinland  u.  Schlegelmilch. 
Mn  7.48  7,4  7.7 

Cl  38.50  37.9  37.9 

J  34.45  35.4  34.9 

HoO  19.57 


2JCl3,MuCl2,8H20      10000 


Mangan  und  Phosphor. 

A.  Manganphosphid.  a)  Mn^Po.  —  Man  erhitzt  im  zugeschmolzenen 
Rohr  aus  böhmischem  Hartglase  MnClg  mit  P  in  einer  H-Atmosphäre  auf 
die  Erweichungstemp.  des  Glases.  Durch  anhaltendes  Waschen  mit  W.  zu 
reinigen.  —  Kleine,  sehr  dünne  Nadeln  von  starkem  Lichtbrechungsver- 
mögen, stark  abgeplattet,  ähnlich  dem  Manganit,  doch  mit  Längsstreifung. 
Wird  von  Königswasser  angegriffen,  nicht  von  HNO3 ;  oxydiert  sich  langsam 
beim  Erhitzen  an  der  Luft;  Cl  wirkt  leicht  unter  Glüherscheinung  ein. 
GeanCxEr  {Compt.  rend.  124,  (1897)  190). 

Granger. 
Mn  72.65  72.70 

P 27.35 26.46 

Mn3P2  100.00  99.16 

b)  MngPg.  —  Beim  Erhitzen  des  (etwas  Kohle  und  Silicium  enthalten- 
den) Mangans  in  P-Dampf  bei  kaum  beginnender  Rotglut  wird  unter  leb- 
hafter Feuererscheinung  Mn«Po  gebildet.  —  Spez.  Gew.  4.94;  unl.  in  HCl,  11. 
in  HNO«.     A.  Schrötter  {Ber.  Wien.  AJcad.  1849,  1,  305;  J.  B.  1849,  246). 
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SCHRÖTTER. 

6M11  330  84.18  83.36 

2P 62 1A82 16.64 

MnePa  392  100.00  100.00 

c)  Phosphide  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  «)  Durch  Glühen  von  Mn  mit  g-leich- 
viel  glasigem  Phosphor  (mit  oder  ohne  Vie  Kohlenstaub),  oder  durch  Aufstreuen  von  P  auf 
glühendes  Mn  erhält  man  eine  weiße,  metallglänzende,  spröde  M.  von  körnigem  Gefüge, 
leichtflüssiger  als  Mangan,  an  der  Luft  unveränderlich.  Pelletier.  Troost  u.  Häutefeüillb 
erhielten  mit  ihrem  Mangankarbid  (s.  Mn  u.  C)  ein  durch  feuchtes  HgClj  schwer  angreifbares 
Manganphosphid.  —  ß)  Leitet  man  PH3  über  erwärmtes  MnCia  und  entzieht  der  M.  unzer- 
setzt  gebliebenes  MnClg  durch  W.,  so  bleibt  schwarzes,  metallglänzendes  Manganphosphid 
zurück;  vor  dem  Lötrohr  kein  Phosphorflämmchen  zeigend,  in  HCl  unl.  H.  Rose  [Pogg. 
24,  335).  —  y)  10  T.  reiner  geglühter  Braunstein,  mit  10  T.  Beinasche,  5  T.  Quarzsand  und  3  T. 
geglühtem  Kienruß  liefern  im  verklebten  hessischen  Tiegel  etwa  eine  Stunde  der  Roheisen- 
schmelzhitze  ausgesetzt  unter  einer  braunen,  durchsichtigen  Schlacke  einen  wohlgeflossenen 
Regulus  von  grauem,  sehr  sprödem  Manganphosphid,  der  auf  der  Oberfläche  verwebte 
Kristallnadeln,  im  Innern  zuweilen  Höhlungen  mit  isolierten,  glänzenden,  unbestimmbaren 
Kristallen  zeigt.  D.  des  kompakten  5.951.  Luftbeständig.  Verglimmt,  wenn  es  als  Pulver 
an  der  Luft  erhitzt  wird.  Verbrennt  mit  intensivem  Licht  beim  Glühen  mit  KNO.^.  Ent- 
hält 82  ^/o  Mn  auf  18  7o  P?  ist  aber  nicht  homogen,  da  HCl  unter  Entw.  von  nicht  selbst- 
entzündlichem PH3  nur  34  5^0  D^it  24*^/o  Mn  (wahrscheinlich  MugPa)  aufnimmt,  während 
der  Rückstand  erst  in  HNO3  löslich  ist.  Bei  anderen  Versuchen  variierte  das  Verhältnis 
zwischen  in  HCl  Löslichem  und  Unlöslichem.  Wöhler  u.  Merkel  [Ami.  86,  371;  J.  B. 
1853,  359).  —  <^)  Aus  einem  Gemenge  von  10  T.  geglühtem  Manganophosphat,  3  T.  ge- 
glühtem Kienruß  und  2  T.  kalziniertem  Borax,  welches  im  Kohlentiegel  der  Windofenhitze 
ausgesetzt  wurde,  erhält  man  ein  ganz  ähnliches  Manganphosphid.  Wöhler  u.  Merkel, 
Wasserfreies  Manganopyrophosphat  in  einem  mit  Zuckerkohle  ausgefütterten  Tiegel 
1 V2  Stunde  im  Gebläseofen  erhitzt,  liefert  einen  geschmolzenen  Regulus,  von  grüner, 
kristallinischer  Schlacke  (aus  mehr  oder  weniger  basischem  Manganophosphat  bestehend) 
umgeben  und  davon  leicht  zu  trennen.  Dem  grauen  Gußeisen  ähnlich,  sehr  spröde,  an  der 
Luft  unveränderlich,  löst  es  sich  nur  teilweise  in  HCl  oder  H2SO4,  leicht  in  Königswasser, 
auf  welchem  das  Pulver  verbrennt,  leicht  beim  Behandeln  mit  J  und  W.  Anscheinend  ein 
Gemenge  von  Mn^Pg  und  Mn4P2  in  wechselnden  Verhältnissen.  Struve  [Petersh.  Äcad. 
Bull.  1,  470;  J.  B.  1860,  78).  —  e)  Metallreiche  Phosphide  lassen  sich  aus  Mn3(P04)2  nach 
dem  aluminothermischen  Verfahren  gewinnen.  Matignon  u.  Trannoy  [Compt.  rend.  141, 
(1905)  190).  —  Vgl.  auch  v.  Jüptner  [Oesferr.  Z.  Berg.  Hütt.  42,  (1894)  208).  — 

B.  Manganohypophosphit.  Mn(H2P02)2,H./0.  —  1.  Aus  Ba(H2POo).2  und 
MnSO^.  WuRTZ  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  195).  EAMMELSBERG"(.ß6r.  Berl 
Akad.  1872,  436;  J.  Chem,  Soc.  [2]  11,  1).  —  2.  Durch  längeres  Kochen 
von  Ca(H2P02)2  mit  Mang-anooxalat.  H.  Eose  (Pogg.  12,  (1827)  87).  ~  Nach 
WuETz  roseiirote,  glänzende,  luftbeständige  Skalenoeder,  nach  Eammels- 
BERG  sehr  kleine,  anscheinend  monokline  Prismen  mit  auf  die  scharfe  Kante 
aufgesetzter  Basis.  Nach  Rose  amorph.  —  Verliert  kein  W.  bei  100*^,  bei  150^  9%, 
WuRTz;  bei  180  bis  200^  9.85  7,»,  Eammelsberg  (1  Mol.  =  8.87),  bei  weiterem 
Erhitzen  entweicht  unter  Aufblähen  leichtentzündlicher  Phosphorwasserstoft', 
H.  Eose;  es  entweicht  ein  Gas,  das  sich  gewöhnlich  nicht  an  der  Luft  ent- 
zündet. Eammelsberg.  Der  Eückstand  ist  weiß,  nach  dem  Erkalten  rötlich, 
er  enthält  außer  2.82  %  freiem  P  81.07  7o  Phosphat,  worin  29.73  %  Mn  und 
20.14  «/o  P,  und  besteht  folglich  aus  2Mn.2P20,,Mn(P03)2  nebst  Phosphor. 
Eammelsberg. 

Bei  100».  WüRTz. 

MnO  71  34  97  34.74 

6H  6  2.96  2,89 

2P  62  30.54 

40  64  31.53 


Mn(H2P02)2,H20        203  100.00 

C.  ManganophospMt.  MnHPOsjHgO.  —  Die  durch  Auflösen  von  PCI« 
in  W.  entstehende  Flüssigkeit  scheidet  mit  NH3  neutralisiert  und  mit 
Manganosalz  vermischt  C.  als  rötlichweißen  Nd.  ab.  H.  Eose  {Pogg,  9,  (1826) 
33  u.  224).  Eammelsberg  {Pogg.  131,  (1867)  376).  Oder  man  löst  MnCOg  in 
wäßriger   H3PO3   und   neutralisiert   fast  mit   NaoCO..   —   Eötlichweißes, 
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lockeres  Pulver,  welches  bis  zu  200*^  11.68  *^/o  W.  (1  Mol.  =  11.76)  verliert, 
von  dem  Vs  über  konz.  H2SO4  fortgeht.  Rammelsberg.  Das  Salz,  in  einer 
Retorte  geglüht,  zeigt  öfters  plötzliche  Feuererscheinung,  besonders  wenn 
es  zuvor  vollkommen  getrocknet  war;  hierbei  entwickelt  es  H,  welcher 
etwas  P  fortführt,  und  läßt  etwas  roten  P  sublimieren.  H.  Rose.  Rammels- 
BERG.  Der  im  Mittel  98.69  ^/o  des  wasserfreien  Salzes  (Ber.  99.26)  betragende 
Rückstand  ist  ein  braunes  Gemenge  von  in  HCl  löslichem  Mn.^P^O^  und 
darin  unlöslichem  Manganphosphid  und  enthält  im  Mittel  41.45  %  Mn  und 
23.62  P  (Ber.  für  3Mn2P207  -f  MnP  =  41.05  u.  23.13);  daher  ist  die  Zers.  wahr- 
scheinlich: 7MnHP03  =  3Mn2P20,  +  MnP  +  7H.  Rammelsberg.  —  Löst  sich 
schwierig  in  W.,  dagegen  in  einer  Lsg.  von  MnCL,  oder  MnSO^.  H.  Rose. 
Die  Lsg.  reagiert  erst  nach  einiger  Zeit  mit  KgS.  Vaxino  {PJiarm.  Centralh. 
40,  (1899)  637). 

Wie  getrocknet? 

2MiiO        142        49.31 

P2O3        110        38.19 

2HpO  36        12.50 


2MnHPO3,H2  0    288      lOO.UO 


H.  Rose. 

50.19 
38.02 
11.79 

Oder : 

Mn 
H 
P 
30 

Bei  200«. 

55 

1 

31 

48 

Rammelsberg 
(Mittel) 
40.74        40.38 

0.74 
22.96        22.83 

100.00 

35.56 

MnHPO.,       135      100.00 
Rammelsberg's  Salz    gab    durch  Verdunsten    mit  HNO3   und   Erhitzen   103*^/0   (Ber. 
105.19),  Rose's  99.24  (Ber.  98.61)  %  MugPaO^. 

D.  Manganoorthophosphat.  a)  Mn3(P04).2.  (Tertiäres,  gesättigtes  Sah.) 
a)  Wasserfrei.  —  1.  Beim  Glühen  des  wasserhaltigen  Salzes.  —  2.  Bei 
lang  andauerndem  Weißglühen  von  Mn.2P207  in  trockenem  H,  wobei  sich 
PH3,  roter  P  und  F^O-^  verflüchtigen:  3Mn2P207  =  2Mn..(P04),  4- P0O5.  Struve 
(Bull  Petersb.  Acad,  1,  239;  J.  B.  1860,  73). 

Struve  (2). 
3MnO                       213                       60                      62.35 
P2O5  142 40 39.94 

Mn3(P04)2  355  100  102.29 

Der  Ueberschuß  rührt  von  an  der  Wandung  des  Porzellanrohres  gebildetem  Mangan- 
phosphid her.     Struve. 

ß)  Mit  1  Mol  H^O.  —  Beim  Erhitzen  von  7)  mit  W.  auf  250^  — 
Verliert  beim  Glühen  5.3%  HoO  (Ber.  5.28).  Debeay  (Ann.  Chim.  Fhijs.  [3] 
61,  434;  J.  B.  1860,  72). 

y)  Mit  3  Mol  H^O.  —  1.  MnHPO^  verwandelt  sich  beim  Krliitzen 
mit  Wasser  schon  unter  100*^,  schnell  bei  100'^  bis  140^*  in  y\  wobei  die 
Flüssigkeit  stark  sauer  wird.  Auch  beim  Kochen  von  MnCO^  mit  über- 
schüssiger H3PO4  entsteht  /),  kleine,  sehr  glänzende  Kiistallkörner  bildend. 
Debray.  In  beiden  Fällen  erhielten  Erlenmeyer  u.  Heinrich  nur  ''/ß-gesättigtes  Salz  b). 
—  2.  Beim  Erhitzen  von  C)  auf  100".  Erlenmeyer  u.  Heinrich.  Vgl.  ^j.  — 
Natürlich  als  Reddingit.  Er  kommt  gewöhnlich  derb,  selten  kristallisiert  vor.  Rhombisch. 
Isomorph  mit  Skorodit  und  Strengit.  a  :  b  :  c  =  0.8676  :  1  :  0  9485.  Oktaederähnliche  Kom- 
bination von  {111]  vorherrschend  und  {212}.  (lllj  :  (11 1)  =  *76O50':  (111)  :  (lll)  =  *110«48'. 
Härte  3  bis  372-  Spez.  Gew.  3.1.  Rosenrot  bis  gelblich,  durch  Zersetzung  oft  dunkler. 
Glasglanz.    Brush  u.  Dana  {Z.  Kryst.  2,  548;  J.  B.  1878,  1235). 

Mittel.     (Reddingit). 
Debray.       Wells. 
3Mn  213  52.08  53.15  46.29 
P2O5          142            34.72                                34.52 
3H2O'            54            13.20            13.23  13.08 

Mn3(P04)2        409  100.00  FeO  5.43 

CaO  0.78 

NaaO  0.31 


100.41 
Die  Analyse   des  Reddingits  von  Wells   (bei  Dana  u.   Brush)  ist  nach  Abzug  von 
12.08%  Quarz  berechnet.  —  Berzelius  {Lehrb.  5.  Aufl.  3,  539)  hielt  ^)  für  -/a-gesättigtes  Salz. 
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ö)  Mit  3V2  ^ol  H^O.  —  Beim  Trocknen  von  s)  oder  l)  über  konz. 
H.SO4.     Erlenmeybr  u^  Heinrich  {Ann.  190,  208;  J.  B.  1877,  255). 

e)  Mit  4^1^  bis  57-2  ^ol  H.^0.  —  Beim  Behandeln  von  MnHPO^  mit 
kaltem  W.,  so  lange  letzteres  noch  saure  Reaktion  annimmt.  —  Verfilzte 
Nadeln,  welche  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  4^2  bis  5'^  Mol. 
W.  enthalten.  Verwittert  an  der  Luft,  über  konz.  H2SO4  entsteht  ö)  mit 
15.37  ^,'0  H2O  (Ber.  15.07).  Enthält  in  lufttrockenem  Zustande  48.5%  MnO,  33.03  P2O5 
und  in  verschiedenen  Proben  20.28  und  22  41%  H2O  (Ber.  für  das  Salz  mit  4V2H2O: 
48.85  u.  32.57,  mit  öHaO  :  20.22,  mit  5V2H2O :  21.80).    Erlenmeyer  u.  Heinrich. 

t)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Beim  Fällen  von  MnSO^  mit  überschüssigem 
Na2HP04.  —  Weißer  Nd.,  Berzelius,  der  auch  u.  d.  M.  amorph  erscheint, 
Heintz  [Pogg.  74,  449;  j.  B,  1847  u.  1848,  342).  —  Verliert  über  konz. 
H2SO4  13.15  7o  H2O  (3-/2  Mol.  =  13.09),  bei  100«  14.78  %  (4  Mol.  =  14.96),  Erlen- 
meter  u.  Heinrich,  bei  110  bis  120«  15.90  «/o.  beim  Glühen  die  (resamt- 
menge,  Heintz.  —  Eine  kochende  Lsg.  von  KOH  entzieht  die  H3PO4  voll- 
ständig. Berzelius.  Wird  durch  W.  nicht  zersetzt,  auch  nicht  durch  NaH2P04, 
wohl  aber  sogleich  durch  NaaHPO^  unter  B.  von  Mn(0H)2  oder  bei  Luft- 
zutritt von  Manganihydroxyd.  Joulin  {Ann.  Chim.  PJiys,  [4]  30,  (1873)  272). 
NH3  verwandelt  in  NHj^MnPO^.  Heintz.  W.  löst  sehr  wenig,  Berzelius,  A. 
nicht,  Essigsäure  ziemlich  leicht,  starke  Mineralsäuren  lösen  leicht,  Heintz, 
wäßrige  SÖ2  löst  leicht,  Gerland  (J.praU.  Chem.  [2]  4,  97;  J.  B.  1871,  280). 
(NH4)2C03  löst  etwas,  beim  Kochen  fällt  aber  das  Gelöste  wieder  aus, 
Berzelius,  NH^Cl  und  NH4NO3  lösen  nur  teilweise,  Brett,  ebenso 
(NH4)2SO.t  und  Ammoniumsuccinat  in  der  Kälte  oder  beim  Erhitzen, 
Wittstein.  Pb02  färbt  violettgrau.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  HCl 
entsteht  dann  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  ein  schwarz- 
brauner, kristallinischer  Nd.  absetzt.  Braun  {Z.  anal  Chem.  7,  (1868)  340 ; 
J,  B.  1868,  228). 


Erlenmeyer 

Heintz 

11.  Heinrich 

0 

(Mittel). 

(Mittel). 

3MnO 

213 

44.29 

43.79 

43.88 

P2O5 

142 

29.52 

29.57 

29.93 

7H2O 

126 

26.19 

27.03 

26.25 

Mii3(P04)2,7H20  481  100.00  100.39  100.06 

b)  Mn3(PO.j2,Mn2H2(POj2?4H20.  {^j^- gesättigtes,  Diirimanganophosphai. 
Erlenmeyer  u.  Heinrich).  —  1.  Man  kocht  das  feingepulverte  Salz  c)  mit  W. 
bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaktion.  Auch  bei  wiederholtem  Zerreiben 
und  Kochen  mit  W.  wird  das  so  erhaltene  Prod.  nicht  weiter  verändert. 
Vgl.  a,  /,  (1).  —  2.  Die  saure  Mutterlauge  vom  ^-g-esättigten  Salze  c),  Darst.  (3), 
wird  mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  —  Nach  (1)  mikroskopisch 
kleine  Prismen,  nach  (2)  relativ  große  und  deutlich  ausgebildete,  rosafarbene, 

luftbeständige,  monokline  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  1.9927  :  1  :  1.7122;  /i?  =  97034'.  Be- 
obachtete Formen :  p  [110],  c  [001  j.  a  [100],  d  [101].  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (100) :  (001) 
=  *82026';  (110)  :  (liO)  =  *126n8';  (100)  :  (lOi)  =  HIHV ;  Messungen  wegen  der  Kleinheit 
der  Kristalle  nur  angenähert.  Haushofer  {Ann.  190,  (1877)  201).  Wird  durch 
Kalium  nicht  zersetzt;  verliert  erst  über  150^  W.  und  wird  beim  Glühen 
undurchsichtig,  ohne  zu  schmelzen.    Erlenmeyer  u.  Heinrich. 

Erlenmeyer  u.  Heinrich. 
Mittel. 

1>)  '  (1)  (1)  (2) 

5MnO  355  48.70  47.62  47.90  48.26 

2P2O5  284  38.96  40.60  39  37  39.24 

5H2O 90 12.34 13.00 13.08  12.42 

Mn3(P04)2,Mn2H20(P04)2,4H20    729  100.00  101.22  100.35  99^92 

Die  zweite  Analyse  von  (1)  bezieht  sich  auf  wiederholt  mit  W.  gekochtes  Salz. 
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c)  MnHP04,3H20.  {%-gesättigtes.)  —  1.  Man  fällt  MnSO^  mit  wenig 
überscliüss.  NagHPO^,  teilt  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nd.  in  zwei  gleiche 
Teile,  fügt  zu  dem  einen  so  viel  HNO3  ^^^^  HCl,  daß  sich  der  Nd.  eben 
wieder  löst,  und  vereinigt  die  Lsg.  mit  der  anderen  Hälfte.  Nach  ein  bis  zwei 
Tagen  hat  sich  der  Nd.  in  kleine  Kristalle  von  c)  verwandelt.  Büdeker 
{Ann.  69,  206;  J.  B,  1849,  230).  Erlenmeyer  u.  Heinrkh.  Bildet  sich 
auch,  wenn  man  eine  Lsg.  von  MnS04  ^i^  Essigsäure,  langsamer,  wenn 
man  sie  mit  HCl  oder  H3PO4  ansäuert  und  nun  das  NaoHPO^  bis  zum 
bleibenden  Nd.,  nicht  aber  bis  die  Gesamtmenge  des  Mn  abgeschieden, 
hinzufügt.  Heintz.  —  2.  Man  kocht  a,  t)  mit  zur  vollständigen  Lsg.  nicht 
hinreichender  H3PO4  und  trennt  die  Lsg.  (von  d)  von  dem  allmählich 
kristallinisch  werdenden  Kückstande.  Heintz.  —  3.  Salz  d)  zerfließt  an 
feuchter  Luft  unter  Abscheidung  von  c)  und  zersetzt  sich  in  derselben 
Weise  beim  Vermischen  mit  etwa  1 V2  Volum  Wasser.  Erlenmeyer  u. 
Heinrich.  Vgl.  d).  —  4.  A.  entzieht,  besonders  beim  Kochen,  dem  Salz  d) 
H3PO4  unter  Hinterlassung  von  c);  auch  beim  Versetzen  der  wss.  Lsg. 
von  d),  Heintz  (richtiger  der  nach  Zersetzung  von  d)  mit  W.  nach  (3) 
bleibenden  Mutterlauge,  Erlenmeyer  u.  Heinrich),  oder  der  sauren  Lsg. 
von  MnCO.j  in  wss.  H3PO4,  Debray,  mit  A.  bis  zur  bleibenden  Trübung 
scheidet  sich  c)  kristallinisch  ab.  —  5.  Beim  Erwärmen  der  sauren  Lsg. 
von  MnCOg  in  HgPO^.  So  wird  nur  wenig  erhalten.  Debray.  —  Blaßrote  oder 
fast  farblose,  stark  glasglänzende,  anscheinend  rhombische,  sechsseitige 
Tafeln,  Bödeker,  oft  von  mehreren  mm  Seitenlänge,  Debray,  nach  allen 
Darstellungsweisen  von  übereinstimmender  Kristallform.  Rhombisch.  Die 
oft  flächenreichen  Kristalle  bald  vom  Habitus  der  Würfeloktaeder, 
bald  tafelförmig  mit  vorherrschender  Basis,  a  :  b  :  c  =  0.9445  : 1 :  0.9260. 
Baobachtete  Formen:  a  [100],  b  [010],  c[001],  p[lll},  n[112|,  d{102},  t[110}  Entweder 
tafelig  nach  c  oder  kubooktaederähnlich  durch  gleichmäßige  Ausbildung-  von  a,  b,  c  und  p. 
(111)  :  (lll)  =  *67«26';  (111)  :  (lll)  =  72«52';  (ÖOl)  :  (111)  =  53«34';  (001)  :  (102)  =  2606'. 
Ebene  der  opt.  Achsen  [100].  C.  Haushofer  {Ann.  190,  (1877)  205).  Basis  perlmutter- 
glänzend nach  BöDEKER.  Verliert  im  lufttrockenen  Zustande  über  CaClg  kein 
W.,  bei  110^  23.27%,  Bödeker,  bei  110  bis  120«  22.47,  Heintz,  bei  100*^ 
22.24,  Erlenmeyer  u.  Heinrich  (Ber.  für  5  Mol.  =  21.95),  und  nimmt  aus 
der  Luft  wieder  W.  auf,  jedoch  nicht  ganz  die  ursprüngliche  Menge. 
Erlenmeyer  u.  Heinrich.  Bei  200^  geht  das  sechste  Mol.  W.  fort  (gef. 
4.230/0;  her.  4.39),  Heintz,  beim  Glühen  hinterbleibt  Mn.^PgO,.  Heintz, 
Bödeker,  Debray.  —  Kaltes  W.  zersetzt  langsam,  bei  öfterer  Erneuerung 
so  lange  es  noch  saure  Rk.  annimmt  zu  a,  t\  sd.  W.  ebenfalls,  Debray, 
nicht  zu  a,  t\  sondern  zu  b).    Erlenmeyer  u.  Heinrich.    Wss.  SO^  löst 


leicht.     Gerland. 

Erlenmeyer  u. 
Heinrich. 

Bödeker. 

Heintz. 

Debray. 

Mittel. 

2MnO              142 

34.64 

34.86 

34.51 

33.4 

34.96 

P2O5             142 

34.64 

33.88 

34.74 

34.48 

7H2O               126 

30.72 

31.26 

31.11 

30.85 

29.89 

MnHP04,3H20       410  100.00  100.00  100.36  99.33 

d)  Mn(HoP04)2,2H<,0.  {^i^-gesätfigtes.)  —  1.  Durch  starkes  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  MugOg  und  H3PO4.  Heintz.  —  2.  Man  löst  a,  C)  in 
wss.  H3PO4,  und  dampft  zur  Kristallisation  ein.  Heintz.  —  3.  Man  löst 
bei  Luftabschluß  ausgewaschenes  MnS  in  überschüssiger  H3PO4  und  läßt 
die  rote  Lsg.  an  einem  w.  Orte  verdunsten.  Nach  drei  Wochen  hat  sich 
eine  dicke  Kristallkruste  abgesetzt,  welche  entweder  durch  Abpressen  der 
zerriebenen  Kristalle  zwischen  Fließpapier  oder  besser  durch  Verdrängen 
der  Mutterlauge  mit  wasser-  und  alkoholfreiem  Ae.  gereinigt  wird.    Erlen- 
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MEYER  II.  Heinrich.  —  Kleine,  vielfach  verwachsene  (vierseitige.  Erlex- 
MEYER  u.  Heinrich)  Prismen.  Heintz.  An  gewöhnlicher  Luft  unveränder- 
lich, zerfließt  an  feuchter  unter  Abscheidung  von  c).  Erlenmeyer  u. 
Heinrich.  Verliert  bei  110  bis  120^  im  Mittel  13.15  ^^/o  HoO  (l  Mol.  =  12.63), 
Heintz,  bei  100^  12.61  ^  o  H.2O  unter  gleichzeitiger  Zersetzung.  Erlex- 
meyer  u.  Heinrich.  Beim  Glühen  entweichen  noch  12.91  ^0  SoO.  Heintz, 
13.06%  H,0  und  P0O5;  schon  nach  fünf  Minuten  langem  Glühen  übersteigt  der  Ver- 
lust den  2  Mol.  HoO  entsprechenden.  Beim  Glühen  im  Wasserstoff  ström  führt  dieser  reichüch 
P2O5  mit.  Beim  Glühen  mit  CaO  oder  MgO  wird  P0O5  zurückgehalten.  Erlexmeyer  U. 
Heixrich.  Schmilzt  vor  dem  Lötrohr  im  Oxydationsfeuer  leicht  unter 
Entweichen  von  P.2O5  und  P  zu  einer  schwarzen,  nach  dem  Ausplatten 
violetten,  in  Reduktionsfeuer  sich  entfärbenden  Perle.  Heixtz.  —  HoO  löst 
leicht,  Heixtz.  es  zersetzt  in  c)  (s.  dieses)  und  H3PO4,  welche  etwas  Salz  d) 
gelöst  hält.  Je  weniger  W.  angewandt  wird,  um  so  mehr  Salz  c)  scheidet 
sich  ab.  Das  saure  Filtrat  liefert  beim  Kochen  Salz  b).  Bei  0'^  wächst 
die  Zersetzung  im  Verhältnis  der  Salzmenge,  doch  ist  1  g  Salz  in  100  g  W. 
unverändert  lösl.  Bei  weniger  als  20  g  Salz  auf  100  g  W.  ist  die  Zers. 
analog  derjenigen  der  Erdalkaliphosphate,  bei  größerer  Menge  an  Salz  ist  sie 
jedoch  entgegengesetzt,  indem  sie  mit  zunehmender  Salzmenge  geringer  wird. 
Das  bei  100'^  entstehende  unl.  Prod.  ist  stets  Ditrimanganophosphat.  Yiard 
(Compt  rencl  129.  (1899)  412;  Bull  soc.  cliim.  [3]  21.  807).  Tgl.  auch  Joly 
[Compt.  rend.  103.  (1886)  1130). 

Enthält  das  Salz  eine  Spur  freie  HoPO^,  so  löst  es  sich  in  wenig  W. 
vollständig.  Erlexmeyer  u.  Heinrich.  Aus  einer  solchen  Lsg.  scheidet  A. 
Salz  c)  aus.  Heintz.  Debray.  A.  entzieht  dem  Salz  d)  H3PO4  und  ver- 
wandelt es  in  c).     Heintz. 

Heintz.     Erlenmeyer  u.  Heinrich. 
Mittel.                    3Iittel. 
24.91                       24.91                       24.75 
49.82                       49.36                       50.08 
25.27  26.06 24^67 

MiiH,(P04)2,2HoO  285  100.00  100.33  99.50 

E.  Manganopyropliosphat.  a)  MUoP.^O^.  (Gesättigtes),  a)  Wasserfrei.  — 
Beim  Glühen  1 )  des  wasserhaltigen  Salzes.  Schwarzenberg  ;  2)  des  -/a -ge- 
sättigten Manganoorthophosphats,  Heintz.  Bödeker.  Debray;  3)  des  Am- 
moniummanganophosphats.  Otto.  —  Weiß.  Vom  spez.  Gew.  3.5847  bei  20*^, 
3.5742  bei  26^.  Leavis  {Americ.  J.  sei  (SiJJ.)  [3]  14.  281).  Geht  beim  Weiß- 
glühen im  trocknen  H-Strom  in  gesättigtes  Manganoorthophosphat  (ill,  2,  312) 
über,  im  Ivohlentiegel  in  Manganphosphid  (iii.  2,  311).    Struve. 

Schwarzenberg  fl).      Talbot  (3). 
2MnO  142  50  50.15         ^  49.61 

P2O5 142 50 

M1I2P2O7  284  100 

Talbot  [Americ.  J.  sei  {Sill)  [2]  50.  244). 

ß)  Wasserhaltig,  aa)  Mit  1  Mol.  H.^0.  —  Beim  Trocknen  von  ßß) 
bei  120'\  Verliert  beim  Glühen  6%  HoO  (Ber.  5.96).  Schwarzenberg 
{Ann.  65,  133;  J.  B.  1847  u.  1848,  349). 

ßß)  Mit  3  Mol  H.^0.  —  Man  fällt  Manganosulfat  mit  Xa^P.,0,.  — 
Amorph,  weiß,  Schwarzenberg,  nicht  in  MnSO^,  H.  Rose  {Togg.  76,  (1849)  18), 
wohl  aber  in  überschüss.  Xa^PoO-  löslich.  Schwarzenberg.  H.  Rose.  Das 
ausgewaschene  Salz  löst  sich  schwierig  in  Xa^P.^O;,  leicht  in  K^P^O;.  Pahl. 
KOH  zersetzt.  Schwarzenberg.  PbO.j  mit  dem  gefällten  Salz  und  W. 
geschüttelt  färbt  es  grauviolett.  HCl  löst  dann  beim  Erwärmen  mit  blau- 
violetter Farbe.    Braun  {Z.  anal  Chem.  7,  340;  J.  B.  1868,  227).    Die  Lsg. 


MnO 

71 

P2O5 

142 

4H.,0 

72 
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in  wss.  SO2   gibt   beim  Kochen    schöne    peiiglänzende  Blättchen   (wahr- 
scheinlich von  b),  Pahl).     Enthält,    bei   100^    getrocknet,    16.54 7o   H2O 

{Ber.   15.98).      SCHWARZEN  BERG. 

b)  MnH2P207,4H.20.  (Halbgesättigtes.)  — Aus  der  Lösung  von  a,  ßß)  in  Oxal- 
säure scheiden  sich  beim  Abdampfen  mkr.  rhombische,  von  einem  Doma 
begrenzte  Prismen  aus.  Scheint  sich  auch  aus  der  Lsg.  von  a,  ßß)  in  SO2 
abzuscheiden,  wird  aber  dann  schwierig  schwefelsäurefrei  erhalten.  Schmilzt 
nicht  bei  Rotglut.  In  W.  L,  Pahl  {Oefvers.  of  Sv.  Vet.  M.  Förh.  1873,  Nr.  7,  45). 

Pahl. 
MnO  71  23.43  23.79 

P2O5  142  46.87 

5H2O 90 29.70 29.83 

MnH2P207,4H20  303  100.00 

F.  Manganometaphosphat  Mn(P03)2.  a)  Dimetaphosphorsaures,  vgl.  jedoch  b). 
a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  MnSO^  (oder  ein  anderes  Manganosalz, 
Fleitmann)  mit  überschüss.  H3PO4  auf  316^.  Maddrell  {Ann.  61,  58; 
J.  B.  1847  u.  1848,  356).  Die  B.  erfolgt  unter  ähnlichen  Erscheinungen 
wie  die  des  entsprechenden  Cuprisalzes,  doch  löst  sich  das  Mangansalz  in 
der  überschüss.  H3PO4  beim  Glühen  weniger  leicht  als  das  Kupfersalz. 
Fleitmann  {Fogg.  78,  349;  J.  B.  1849,  240).  —  2.  Hinterbleibt  beim  Glühen 
von  ß).  Fleitmann.  —  Weißes,  Maddrell,  rötlichweißes  Pulver,  welches 
bei  der  Hitze  der  Berzeliuslampe  nicht  schmilzt.  Uni.  in  W.  und  verdd. 
Säuren.  Fleitmann.  Löst  sich  in  konz.  H2SO4.  Maddrell.  Wird  durch 
Erwärmen  mit  (NH4)2S  oder  Na2S  wenig  zersetzt,  durch  Digestion  mit 
NagCOg  (nach  1.  oder  2.  dargestellt)   in  (NaP03)2  verwandelt.    Fleitmann. 

Maddrell. 
2MnO  142  33.33  33.22 

2P2O5 28^^ 66.67 

[Mn(P03).2]  426  100.00 

ß)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Aus  dem  Gemisch  von  mäßig  konz.  Ammonium- 
dimetaphosphat  und  überschüss.  MnCl2  scheiden  sich  bei  einigem  Stehen, 
nötigenfalls  nach  Zusatz  von  A.  rundliche,  rötlichweiße  Kristalle  dieses 
Salzes  aus.. —  Verliert  beim  Glühen  26.01 7o  ^^'  obne  sonstige  Veränderung. 
Fleitmann  {Pogg.  78,  257;  J,  B.  1849,  238). 

Fleitmann. 
2MnO  142  24  91  24.75 

2P2O5  284  49.82 

8H2O  144 25^27; 26.01 

[Mn(P03)2j,4H20        570  lOÖ.OO 

Hollander  (bei  Tammann)  fand  27.29  ^/o  HoO;  Tammann  gibt  dem 
Salz  die  Formel  1.5[Mn(P03)2],6.5H20,  die  26.83  ^/o"  H2O  erfordern  würde. 

b)  Manganotrimetaphosphaf.  [Mn(P03)2]i.5.  «)  Wasserfrei.  —  Nach  Tammann 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  423)  ist  das  unter  a)  beschriebene  Salz  Fleitmann's  ein 
Trimetaphosphat. 

ß)  Mit  4.5  Mol.  H^O.  —  Durch  Umsetzung  des  Natrium trimetaphosphats 
von  Fleitmann  u.  Henneberg.  (vgl.  Bd.  II,  1,  403)  mit  MnClg  oder  MnSO^.  — 
Schmilzt  bei  heller  Rotglut ;  in  1  1.  W.  von  20^  lösen  sich  9.7  g.  Ta^noiann 
u.  Klemm  (J.  praU.  Chem.  45,  (1892)  425). 

Tammann  u.  Klemm 
MnO  26.59  26.93 

P2O,  53.19  51.96 

H2O 20.22 20.73 

1.5[MnO,P205,3H20]  100.00  99.62 

y)  Mü  5.5  Mol.  K^O.  —  [NaPO.Jg  fällt  MnSO,  nicht.  H.  Rose  (Pogg. 
1%,  (1849)  8).  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von  [NaPOa]^  und  MnCU  kristallisiert 
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nach  einiger  Zeit  /)  in  kleinen,  schiefen,  anscheinend  triklinen,  farblosen 
Prismen.  —  Verliert  beim  Erhitzen  sein  Kristallwasser,  schmilzt  nicht  beim 
Glühen,  wird  weißgran  und  unl.  in  SS.,  selbst  in  Königswasser.  Zersetzt 
sich  nur  schwierig  beim  Schmelzen  mit  Na^COg.  —  Schwer  in  k.  und  w.  W. 
lösl.,  leichter  in  k.,  leicht  in  kochender  HCl.  Die  k.  wss.  Lsg.  gibt  erst 
nach  einigem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  Ndd.  mit  NHg  (NH4)2S  und  NaOH; 
mit  NagCOg  entsteht  erst  beim  Kochen  eine  Fällung.  Lindbüm  {Lunds 
Univers.  Arskr.  1874). 

Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.:  Wiesler  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  199): 


32             64 
33.6          39.7 

128 

47.8 

256 

58.0 

516 
71.3 

1024 
90.3 

LiNDBOM. 

2048                   ^^,024-^2 

111.7                56.5 
Wiesler. 

3MnO 

3P2O, 

IIH2O 

213 
426 
198 

25.45 

50.89 
23.86 

Mittel. 
25.67 
51.50 
23.95 

23.63 
50  54 
23.87 

1.5[]Mn(P03)2],5.5H20       837 

100.00 

101.12 

100.04 

c)  Manganoliexametaphospliat.  3MnO,3P205.  —  [NaPOaJö  fällt  MnSOi  weiß, 
der  Nd.  wird  beim  Schütteln  zum  Oel,  das  sich  in  überschüssigem  Natriumsalz  löst.  Aus  dieser 
Lsg-,  scheidet  (NHOaS  MnS  ab.  H.  Rose  {Pogg.  76,  (1849)  4).  —  Eose-Finkenek  [Handb.  1,  229). 
Wird  aus  seiner  Lsg  in  HNO3  durch  (NH4)2S  unverändert  gefällt,  ohne  B.  von  MnS.  Otto. 
Wird  bei  längerem  Schütteln  mit  Pb02  grauviolett ;  HCl  erzeugt  dann  beim  Erwärmen  eine 
intensiv  rotviolette  Lsg.  Braun  (Z.  anal  Chem.  7,  340;  J.  B.  1868,  227).  —  Man  ver- 
mischt die  konz.  Lsgg.  von  MnSO^  und  (NaP03)6,  wobei  eine  milchige,  weiß- 
rötliche  Trübung  entsteht,  die  sich  nach  längerem  Stehen  zu  einer  klebrigen, 
rosagefärbten  M.  absetzt.  Dieselbe  ist,  da  etwas  lösL,  vorsichtig  mit  W.  zu 
waschen.  Trocknet  an  der  Luft  ziemlich  schnell  zu  einem  hellrosafarbenen, 
durchsichtigen  Glase,  beim  Trocknen  in  der  Wärme  bildet  sich  ein  rötlich 
graues  Pulver,  das  sich  selbst  bei  100^  getrocknet  noch  feucht  anfühlt  und 
sich,  solange  noch  warm,  zu  Klumpen  zusammenballt,  in  der  Kälte  aber  hart 
und  spröde  wird  und  dann  in  SS.  IL,  in  W.  unl.  ist.  Schmilzt  beim  Glühen 
zu  einem  schwach  rötlichen  Glase.    Ludert  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1893)  36). 

LiJDERT, 

3P2O5                     66.67               65.85  66.47 

3MnO 33.33 84  15  33.53 

3[]\InO,P205]                100.00              100.00  100.00 

Das  Salz  enthält  wechselnde  Mengen  W.,  obige  Zahlen  sind  auf  wasserfreies  Salz 
umgerechnet. 

d)  Mangandekametaphosphat.  5MnO,5P2  05,12H20.  —  Das  durch  Er- 
hitzen des  Ammöniumdimetaphosphats  von  Flkitmann  auf  200^  entstehende 
Ammoniumsalz  wird  in  kalten  W.  mehrere  Wochen  mit  MnS04  behandelt, 
wobei  nur  ein  geringer  Teil  des  NH^  darin  zurückbleibt,  das  bei  längerem 
Digerieren  jedenfalls  auch  verschwinden  würde.  —  Das  Ammoniummetaphos- 
phat quillt  in  der  Lsg.  von  MnSO^  bald  zu  einer  klaren,  durchsichtigen 
M.  von  harzartiger  Beschaifenheit  auf,  die  sich  in  übersch.  Mengen  der 
Sulfat Isg.  löst.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  beim  Verdünnen  mit  W.  ein  flockiger 
Nd.,  der  sich  bald  zu  einer  harzartigen,  zähen  M.  vereinigt.  Tammann 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  450). 

Tammann. 
MnO  26.53 

(NH4)20  1.19 

P2O5  55.43 

H2O 15.77 

98.92 
Für  5Mn0,5P205,12H20  berechnen  sich:  MnO  27.71%,  P2O5  55.43%,  HgO  16.36%. 
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G.  Manganiorthophosphat.  Mn203,P2  05,2H20.  —  Man  versetzt  eine 
Mischung  von  1  T.  krist.  H3PO4  und  3  T.  W.  nach  dem  Erhitzen  auf 
100^  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Mn(N03)2  "^^^  erhitzt  auf  100  bis  110^; 
nach  einiger  Zeit  beginnt  eine  ruhige  Entw.  von  Stickoxyden,  und  gleich- 
zeitig scheidet  sich  das  Salz  in  reichlicher  Menge  ab;  durch  stetes  Um- 
rühren ist  das  Anbacken  des  Nd.  an  dem  Gefäß  zu  vermeiden,  sollte  es 
trotzdem  eintreten,  so  darf  der  angebackene  Teil  nicht  mit  dem  Haupt- 
produkt vermischt  werden,  da  er  weniger  rein  ist.  Auch  empfiehlt  es 
sich,  einen  Ueberschuß  von  H3PO4  anzuwenden ;  durch  Dekantieren  mit  W. 
zu  waschen,  bei  100  bis  110^  zu  trocknen.  Grünlichgrau,  von  mehr  oder 
weniger  dunkler  Farbe,  kristallinisch.  Verd.  HNO3  oder  HoSO^  sind  beim 
Kochen  ohne  Einw.;  konz.  H2SO4  gibt  beim  Kochen  eine  violette  Lsg., 
darauf  beim  Stehen  einen  dunklen  kristallinischen  Nd.  von  Mn20..,4S03; 
konz.  HCl  löst  langsam  unter  Cl-Entw.  —  Verliert  bei  300  bis  4ÖÖ'*  das 
W.  erst  sehr  langsam,  schneller  bei  dunkler  Rotglut,  gleichzeitig  jedoch 
auch  etwas  0.  Beim  Glühen  hinterbleibt  Mn^PoO^.  —  Ist  in  einer  Schmelze 
von  kristallisierter  H3PO4  bei  110"  mit  violetter  Farbe  lösl.  Erhitzt  man 
weiter  auf  170  bis  180^,  indem  man  mehr  des  Salzes  zusetzt,  so  scheidet 
sich  nach  Stehenlassen  dieser  gesättigten  Lsg.  bei  170  bis  190^  ein  pen- 
seefarbener  Nd.  aus,  wahrscheinlich  von  Mn.H2(P2  07)2.  Bei  220^  bildet 
sich  jedoch  das  rote  Salz  von  Laspeykes  (vgl.  S.  320).  Christensen  (J. 
praU.  Chem.  [2]  28,  (1883)  22).  —  Molekularmagnetismus  =  0.01084.  Weber 
{Ann.  P/njs.  [4]  19,  1056;  C.-B.  1906,  I.  1526). 

Christensen. 
berechnet.  gefunden. 

Mn  32.73  32.60  32.45 

P2O5  42.26  42.10  42.05 

0  4.77  4.83 

H2O  10.71  10.72 

H.  Manganipyroplwsplmt.  a)  Neutrales.  2Mn203,3P2  05.  «)  Mit  8  Mol. 
H^Oi^).  —  Mn304,  Gmelin,  MnaOa,  Hebmann,  H.  Rose,  MnOg,  Gmelin,  Alkalimaiiganate  oder 
-permanganate,  H.  Rose  {Pogij.  105,  289;  J.  B.  1858,  171  j,  Manganosalze  bei  Zusatz  von  HNO3 
oder  Nitraten.  Barreswtll  {Campt,  rend.  44,  677;  J.  B.  1857,  592),  v.  Kobell  {Bayr. 
Alcad.  Anz.  1859.  Nr.  47  u.  48;  J.  B.  1859,  656),  mit  konz.  HaPO^  beinahe  bis  zum  Glühen 
[auf  100^  bis  llO'^,  Laspeybes  (J.  pr.  Chem.  [2]  15,  320)]  erhitzt,  liefern  eine  in  der  Hitze 
halbflüssige,  beim  Erkalten  feste,  lebhaft  violette  Masse.  Gmelin.  Hat  man  so  lange  ge- 
schmolzen, l)is  die  Säure  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  so  ist  die  heiße  M.  tief  blau,  nach 
dem  Erkalten  schön  purpurfarben.  H.  Rose.  Sie  gibt  mit  W.  eine  kolombinrote  Lsg. 
Gmelin,  Ueber  das  Verhalten  derselben  gegen  Reagentien  s.  III.  2,  247.  Ueber  das  Ab- 
sorptionsspektrum s.  Hoppe-Seyleb  {J.  prakt.  Chem.  90,  303;  J.  B  1863,  228).  Die  konz. 
Lsg.  trübt  sich  nach  einigen  Tagen,  die  mit  etwa  sechs  Vol.  W.  verdünnte  hält  sich. 
V.  Kobell.  Bei  längerem  Stehen  der  roten  Lsg.  setzen  sich  hellbraunrote  Kristallkörner 
ab,  Gmelin,  die  sich  leicht  auswaschen  lassen,  aber  mit  etwas  schwarzer  Substanz,  wahr- 
scheinlich Mangandioxydhydrat,  vermischt  sind  und  daher  wechselnde  Zusammensetzung 
zeigen  (gef.  37  35  u.  35.12  »/oMnoOg,  48.99  bis  49.91  P0O5).  Hermann  {Poyg.  74,  303; 
J.  B.  1847  u.  1848,  343).  Für  2Mn203,3P206,8H20  berechnen  sich  86.41%  MnaOs  u.  49.08 
P2O5.     Jöbgensen. 

ß)  Mit  14  Mol  K,0.  —  Man  erhitzt  30  g  MnfNO.).,  mit  100  g 
H^PO^  von  60^  Be  auf  210^  löst  dann  in  1  1  W.  und  setzt  Vo  Vol.  A.  von 
95'7o  hinzu.  Scheidet  sich  auf  dem  Wasserbade  bei  60  bis  70"  in  chamois- 
farbenen,  mikroskopischen  Kristallen  aus.  Gibt  die  Reaktion  eines  Pyro- 
phosphates,  löst  sich  in  verd.  H^SO^  zu  einer  violetten  Lsg.,  die  beim  Ver- 
dünnen rot  wird,  löst  sich  in  H:}P04  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit 
violetter  Farbe,  doch  zerfällt  die  Lsg.  bald  unter  Abscheidung  vom 
MnPOj.HgO.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  Alkali-  oder  Erdalkaliacetaten  Ndd. 
von  Doppelsalzen.    Auger  {Compt.  rend.  133»-,  (1901)  94). 
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Auger. 
berechnet  gefunden 

P  18.71  18.54 

Mn  22.13  22.00 

H2O  25.3  24.9 

Bei  185«  entweichen  10  Mol.  H2O,  bei  440»  der  Rest. 

b)  Saures.  MnHPsO^.  —  Reine  kristallisierte  H.JPO4  wird  auf  dem 
Sandbade  geschmolzen"' und  weiter  auf  220  bis  230"  erhitzt.  Darauf  wird 
in  Anteilen  soviel  Manganiphosphat  hinzugefügt,  als  sich  ohne  Schwierig- 
keit in  der  geschmolzenen  S.  auflöst  und  die  Schmelze  eine  halbe  Stunde 
bei  derselben  Temp.  digeriert,  wobei  sich  ungelöstes  Orthophosphat  ab- 
setzt. Die  so  erhaltene  amethj^stfarbene  Lsg.  von  Orthophosphat  in  H3PO.4 
wird  alsdann  abgegossen  und  sechs  bis  acht  Stunden  in  einer  Platinschale 
unter  mehrfachem  Umrühren  bei  der  erwähnten  Temp.  erhalten,  wobei  die 
M.  breiig  wird.  Diese  wird  alsdann  noch  w.  in  k.  W.  eingetragen  und 
mehrere  Stunden  damit  stehen  gelassen  Der  Nd.  wird  dann  zuerst  mit 
W.  durch  Dekantieren,  später  auf  dem  Filter  ausgewaschen.  —  Pensee- 
farben, kristallinisch,  ein  wenig  zusammenbackend.  Kristallform  unbe- 
stimmbar. Wird  in  feuchtem  Zustande  allmählich  in  höhere  Manganoxyde 
zerlegt.  Uni.  in  W.,  durch  Säuren  wie  Basen  beim  Kochen  zersetzlich,  durch 
Basen  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Konz.  HCl  löst  leicht  unter 
Cl-Entwicklung,  beim  Erhitzen  mit  konz.  H0SO4  entsteht  eine  grün  fluo- 
reszierende Lsg.,  welche  mit  wenig  W.  verdünnt,  rot  wird,  und  bei  Ver- 
dünnen mit  mehr  W.  durch  B.  höherer  Mn-Oxyde  trübe  wird.  Beim  Glühen 
geht  es  unter  Abgabe  von  H.^O  und  0  in  Manganophosphat  über.  Schjek- 
NiNG  (J.  praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  516). 

SCHJERNING. 

MnO  30.87  31.13 

act.  0  3.48  3.43 

P2O5  61.74  61.90 

H2O 3^91 3.97 

MnHFzO;  100.00  100.43 

J.  Manganimetaphosphaf.  Mn(PO:j);j.  «)  Wasserfrei.  —  1.  Man  verrührt  200  g 
P2O5  mit  100  g  MnO._>,aq.,  wobei  Selbsterhitzung  eintritt;  die  entstehende 
blaue  Paste  wird  bis  zur  Erhärtung  erhitzt  und  dann  mit  W.  geschlämmt. 
Auger  (Compt.  rencl  133%  (1901)  96).  —  2.  Zu  der  auf  ca.  230^  erhitzten 
Schmelze  von  krist.  H3PO4  wird  soviel  Manganiorthophosphat  zugegeben 
als  sich  leicht  darin  löst,  und  dann  auf  350 '  erhitzt,  oder  so  lange,  bis 
die  Lsg.  unter  Kochen  Wasserdämpfe  abgibt.  Diese  Temp.  wird  inne- 
gehalten, bis  die  M.  breiig  oder  körnig  geworden  ist,  wobei  gut  um- 
zurühren ist.  Die  rote  M.  wird  dann  in  kleinen  Portionen  in  k.  W.  einge- 
tragen und  mehrere  Stunden  hingestellt.  —  Hübsch  rot,  kristallinisch,  von 
unbestimmbarer  Kristallform.  Uni.  in  W.,  leicht  zersetzlich  durch  Basen, 
sehr  beständig  gegen  Säuren.  Wird  beim  Erhitzen  penseetarben,  beim 
Erkalten  hellrot.    Schjerking  (J.  praU.  Chem.  [2|  45,  (1892)  520). 

ScHJERNING. 

MnO  24.32  25.00  24.38 

act.  0  2.74  2.72  2.71 

P2O5 72.94 73.65  72  60 

Mn(P03)3  100.00  101.37  99.69 

Auger  fand  31.85  P,  19.27  Mn.  Ber.  für  Mh(P03)3:  31.84  P,  18.83  Mn. 
ß)  Mit  1  Mol.  H.2O.  —  Erhitzt  man  Mn.jO^  oder  Braunstein  (oder 
Mn.,Oo,  Hermann)  mit  überschüssiger  H-.PO^  bis  zum  Glühen,  so  hinter- 
bleibt (beim  Ausziehen  mit  W.,  welches  einen  Teil  mit  kolombinroter  Farbe 
löst,  Hermann)  eine  pfirsichblütrote  Masse.  Gmelin.  —  Man  erhitzt  in 
einer  Platinschale  1  T.  gefälltes  MnOg  mit  4.5  T.  H3PO4  von  D.  1.70,  bis 
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die  M.  fast  trocken  und  violett  wird,  läßt  dann  erkalten,  fügt  wieder  2  T. 
H:.P04  hinzu  und  erhitzt,  bis  die  Farbe  pfirsichblütenartig  und  die  Kon- 
sistenz teigig  ist.  Durch  Ausziehen  mit  W.  erhält  man  eine  violette  Lsg. 
und  ein  unl.  violettrosa  gefärbtes  Salz.  [Die  Lsg.  wird  nach  einigen 
Tagen  rot,  beim  Kochen  farblos  und  setzt  ein  graugrünes  Pulver  ab.J  — 
Pfirsichblütfarbenes  Pulver,  unl.  in  W.,  lösl.  in  HCl  unter  Entw.  von  Cl. 
Alkali  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Mn^Oj}.  Barbier  {Compt  rend. 
135  b ,  (1902)  1054).  —  Schmilzt  bei  heftigem  Glühen  zu  einem 
violetten  Glase,  bei  Luftabschluß  geglüht,  verliert  es  6.1  \  0  und 
W.  und  wird  zu  einem  Gemenge  von  Manganometaphosphat  und  Meta- 
phosphorsäure:  Mno(P03)ö,2H20  =  2Mn(P03)2  +  2HP0..  +  H2O  +  0 
(Ber.  für  H^O  +  0  -=  5.48).  Hermann.  Beim  Schmelzen  mit  (NHJ.HPO^ 
entsteht  eine  mit  violetter  Farbe  in  W.  lösliche  Masse.  Barbier.  — 
Löst  sich  nicht  in  Wasser,  Gmelin,  oder  in  SS.,  außer  in  HCl.  Auch  konz. 
H2SO4  zersetzt  nach  langem  Kochen  nur  wenig,  Hermann.  KOH  scheidet 
(beim  Erwärmen  leicht,  Hermann)  braunes  Ox3^d[hydratJ  ab.    Gmelin. 

Hermann 
(Mittel). 
MnaOs  158  25.48  25.44 

3P2O5  426  68.71  68.63 

2H2O 36 5^81 

Mn(P03)3,H20  620  100.00 

K.  Manganiphosphate  unbekannter  Zusammensetzung.  —  a)  Man  vermischt  eine  ge- 
sättigte und  mit  etwas  Eisessig  versetzte,  auf  100°  erwärmte  Lsg.  von  H;,P04  in  Anteilen 
mitMnS04;  Christensen  {Kgl.Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1896,  96;  Kef.  Z.  anorg.  Chem. 
14,  (1897)  141).  —  b)  Die  kolombinrote  Lsg.  von  G.  a),  in  der  Platinschale  im  Wasserbade  erhitzt, 
entfärbt  sich  (ohne  Gasentwicklung)  zuletzt  fast  ganz  und  scheidet  ein  sehr  feines,  grünlich- 
graues Kristallpulver  ab,  das,  wenn  es  bei  106"  getrocknet  ist,  bei  schwacher  Rotglut  noch 
ziemlich  viel  W.  abgibt  und  bräunlich  aschgrau  wird.  —  Unl.  in  W.  Das  geglühte  und  das 
nicht  geglühte  Salz  lösen  sich  beim  Kochen  mit  konz.  HCl  unter  Chlorentwicklung  mit 
gelber  Farbe.  (NH4)2S  scheidet  grünes,  nie  rotes  MnS  ab.  Laspeyres.  —  c)  Sättigt  mau 
sirupdicke  H3PO4  bei  lt)0°  bis  110°  mit  dem  Salz  b),  welches  sich  darin  mit  Amethystfarbe 
löst,  gießt  den  klaren  Sirup  ab  und  konzentriert  ihn  in  der  Platinschale  auf  dem  Sand- 
bade, so  scheiden  sich  ohne  Entfärbung  der  M.  bis  V4  ^^  große,  heiß  amethystblaue,  kalt 
dunkelrubinrote,  lebhaft  glänzende,  sechsseitige,  doppelbrechende  Tafeln  ab,  unl.  in  W.  — 
d)  Konzentriert  man  den  unter  0  erhaltenen  amethystblauen  Sirup  bei  schwacher  Rotglut, 
so  erhält  man  ein  honiggelbes,  klares  Glas,  in  jeder  Menge  W.  leicht  mit  hellgelber  Farbe 
löslich.  —  e)  Raucht  man  aus  d)  alle  überschüssige  H3PO4  fort,  so  bleiben  feuerbeständige, 
lebhaft  glänzende,  graue  Nadeln  zurück,  stark  doppelbrechend,  unschmelzbar  vor  dem  Ge- 
bläse, unl.  in  W.  und  HCl.     Laspeyres  (J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  322;  J.  B.  1877,  254). 

L.  Ammoniummanganophosphat.  Mn(NH4)P04,HoO.  —  Man  erhitzt  ein 
Gemisch  der  wss.  Lsgg.  von  MnClg,  freier  HCl  und  NaoHP04  in  einem 
Kolben  zum  Kochen,  übersättigt  mit  NH.^  und  verschließt  sogleich.  Das 
zuerst  ausfallende  weiße,  wasserhaltige  MnHPO^  verwandelt  sich  in  einigen 
Minuten  in  perlglänzende  Schuppen  von  L.,  welches  auf  dem  Filter  mit  W. 
gewaschen  wird.  Otto.  Wurde  die  Luft  nicht  vöUig  abgehalten,  so  tritt  rötliche 
Färbung  des  Salzes  em;  einmal  gebildet,  ist  es  an  der  Luft  unveränderlich  und  kann  mit 
lufthaltigem  W.  gewaschen  werden.  Otto  (Schw.  66,  288).  Heintz  {Pogg.  74,  449;  C.-B. 
1848,  H59)  tropft  Na2HP04  zu  der  k.,  schwach  ammouiakalischen,  mit  NH4CI  versetzten  Lsg. 
von  MnS04,  worauf  der  anfangs  schleimige  Nd.  bald  schuppig  kristallinisch  wird.  Gibbs 
{Ämeric.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  44,  216 ;  J.  B.  1867,  845)  versetzt  das  in  W.  gelöste  Manganosalz 
mit  reichlich  überschüssigem  Na2HP04,  löst  in  überschüssiger  HCl,  erhitzt  zum  Sieden, 
übersättigt  mit  NH3  und  erhitzt  '/4  Stunde  zum  Sieden  Braun  {Z.  anal.  Chem.  7,  340; 
J.  B.  186S,  228)  fällt  mit  überschüssigem  Na.^HPÜA  und  NH3  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Vgl.   auch   GiBBS   {Chem.  News  28,   51 ;   J.  B.   1873,  934).    —   Weiße,    perlglänzende 

Schuppen,  dem  Mercuroacetat  ähnlich.  —  Entwickelt  beim  Erhitzen  NH. 
und  W.  und  hinterläßt  75.7  %  (ber.  76.34)  Mn-^PoO^.  Otto.  Verliert  bei 
110  bis  120^  nur  hygroskopisches  Wasser.     Heintz.     Wird^  durch  konz. 
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KOH  unter  Entw.  von  NHg  zersetzt;  nicht  durch  NH«  oder  K2CO3.  Löst 
sich  nicht  in  W.,  selbst  nicht  beim  Kochen.  Otto.  Auch  nicht  in  NHy 
oder  Ammoniumsalzen.  Gibbs.  Löst  sich  in  32092  T.  kaltem,  in  20122  kochendem 
W.,  in  17755  T.  1.4^/oiger  Lsg',  von  NH4CI.    Fresenius  [Quant.  Anal,  Braunschveig  1875,  1, 

259).    Löst   sich  leicht  in  verd.  SS.;   hieraus   fällt  NH«    zuerst  Mangano- 

phosphat,  welches  sich  bald  wieder  in  L  verwandelt. "  In  A.  unl.  Otto. 
Wird  unter  W.  bei  Zusatz  von  PbOa  grauviolett.    Beaun. 

Otto.  Heintz. 

2NH,                       34                 9.14                 9.16  \^.  ^. 

3H,0                       54                14.52                15.14  r^'^^ 

2MnO                     142               38.17               37.84  38.35 

P2O5                     142               38.17                37.86  38.37 


(NH4)MnP04,H20  372  100.00  100.00  101.23 

M.  Ämmonmmmanganodimetaphosphat.  (NH^).2Mn(P.2  06).2,  mit  6  Mol.  oder 
iveniger  Wasser.  —  Schön  kristallisierende  Verb.,  welche  an  der  Luft  ver- 
wittert.   Fleitmann  {Pogg.  78,  (1849)  346). 

N.  Ammonmmmanganiphosphat.  (NH^)20,Mn.2  0.>,2Po05.  —  1  T.  ge- 
fälltes MnOs  wird  mit  4  T.  (NHJ.2HPO4  und  soviel  W.,  daß  eine  Paste 
entsteht,  in  einer  Platinschale  erst  gelinde,  dann  so  stark  erhitzt,  daß  das 
Ammoniumsalz  schmilzt.  Die  M.  entwickelt  NH3  und  trocknet  schließlich 
zu  einem  violetten  Körper  ein,  der  mit  sirupöser  H3PO4  durchfeuchtet  und 
dann  so  lange  erhitzt  wird,  bis  die  M.  eine  schön  violette  Färbung  ange- 
nommen hat.  Nach  dem  Abkühlen  wäscht  man  die  H.JPO4  mit  W.  voll- 
ständig aus.  Violettes  Pulver,  unl.  in  W.,  lösl.  unter  Cl-Entw.  in  HCL 
Alkali  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Mn^Og  und  Entw.  von  NH...  Barbier 
{Com'pt.  rend.  135,  (1902)  1109). 

getrockn.  bei  110°.  Barbier. 

berechnet  gefunden 

NH4  7  7.2 

Mn  22  22.2 

P  25.3  25.1 

•  0.  PliosphaminsaiireH  Mangan.  —  Phospliaminsaures  Ammonium  liefert  mit  Mangano- 
>iilzen  einen  weißen  voluminösen  Nd.,  in  NH3  unl.  Schiff  [Ann.  103,  172;  J.  B.  1857,  103). 
Vgl.  Gladstone  u.  Holmes  (J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  225;  J.  B.  1864,  150). 

Pyrophosphortriaminsäure   gibt  mit  MnCla  digeriert  ein  gelbliches  Salz.     Gladstone. 

P.    Manganoamidophosphat.      a)    Neutrales.      PO(NH2)02Mn.    —    Weißer, 

amorpher  Nd.,  aus  dem  neutralen  Na-Salz.    Stokes  (Am.  Chem.  J.  15,    (1893)    209). 

b)  Saures.  P0(NH).3c:;^qtt  2Mn,xH^0.  Wird  dargestellt  wie  das  ent- 
sprechende Magnesiumsalz.  (Vgl.  Bd.  II,  2.)  Schwach  rosa  gefärbte  Kristalle 
oder  Körner;  schwer  lösL,  bildet  keine  übersättigten  Lsgg.    Stokes. 

Q.  Manganomtrilotrimetapliosphat.  N;PoO,Mn,H20.  —  Durch  Fällen 
einer  Lsg.  von  Nitrilotrimetaphosphorsäure  mit  MnSO^  entsteht  eine  schwach 
gelbrot  gefärbte  Flüssigkeit,  die  im  Exsikkator  zu  einem  gleichgefärbten, 
sehr  harten  Glase  eintrocknet.  Ganz  unl.  in  verd.  SS.,  swl.  in  NaOH,  11. 
mit  rotbrauner  Farbe  in  Ammoniak.  (NH4)2S  zersetzt  leicht,  Na-  und 
NH4 -Karbonat  greifen  nicht  an.  Schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  Farben- 
änderung und  hinterläßt  eine  sehr  voluminöse  Masse.  Verlor  bei  100*^  6.12 7o 
H2O;  das  entwässerte  Salz  enthielt  19.9%  Mn,  her.  20.09.    Mente  (Ann.  248,  (1888)258). 

R.  Manganophosphat  mit  Manganochlorid.  a)  Manganwagnerit.  Mn.,(P04)2,MnCl2. 
—  Man  erhitzt  Ammoniumphosphat  mit  überschüssigem  MnClg  im  Porzellantiegel  zur 
lebhaften  Rotglut  und  zieht  die  Schmelze  mit  W.  aus.  —  Verfilzte  Kristalle  von  un- 
bestimmbarer Gestalt.    H.  Deville  u.  H.  Caron   [Ann.    Chim.  Fhys.   [3J   67,  459;   J.  B. 

^^^^'  ^^^)-  Deville  u.  Caron. 

Mn,(P04)2  355  73.80  74.6 

MnClg J^6 26.20 26.2 

Mn3(P04)2,MnCl2      '       481  100.00  100.8 

Gmelin-Friedheira.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  21 


322  3Mn,(P0,)o,MnBr. ;  MnS,P.S(?);  Mn,(PS,)2. 

b)  Manganapaüt.  3Mn:;(P04)>,MnCL.  —  Man  schmilzt  2  T.  MnFU,  5  T.  Ammonium- 
phosphat  und  einen  Ueberschnß  von  MnClg  in  einem  Graphittiegel  zusammen  und  zieht 
mit  W.  aus.  —  Verfilzte  Kristalle  unbestimmbarer  Form.     Deville  u.  Caron. 


Deville  u.  Caron 

9xAInO 

639 

53.65 

52.0 

3P2O5 

426 

35.77 

35.4 

Mu 

00 

4.62 

5.3 

2C1 

71 

5.96 

6.2 

3Mu3(P04)2,MnClo 

1191 

lÜO.OO 

98.9 

Enthielt  auch  etwas  Fluor. 

Deville  u. 

Caron 

S.  Manganopliosphat  mit  Manganhromid.  3Mn3(P04)2,MnBr2.  {Manganhromapatit)  — 
Man  erhitzt  MnBr.,  mit  einer  kleinen  Menge  NH4H0PO4,  wegen  eintretender  Zersetzung 
nur  kurze  Zeit.  Der  geschmolzene  Kuchen  ist  nach  dem  Erkalten  mit  einer  schwarzen 
Oxydschicht  bedeckt,  die  sorgfältig  abgelöst  werden  muß.  Nach  dem  Waschen  große, 
gestreifte  Nadeln,  aus  langen,  durchsichtigen  Prismen  zusammengesetzt.  Infolge  Bei- 
mengung von  MnO  stets  bräunlich  gefärbt.     Ditte  {Compt.  rend.  96,  (1S83)  847). 

T.  Sog  Mavgansidfofiiibphosphit  von  Berzelius.  MnS,P2S(?)  —  Man  bringt  nach  (2) 
dargestelltes  MnS  (III,  2,  273)  in  die  mittlere  von  drei  an  eine  Barometerröhre  angeblasenen 
Kugeln,  übergießt  es  mit  Einfach-Schwefelphosphor  (P2S)  und  erhitzt  gelinde  und  anhaltend, 
während  ein  Strom  von  trocknem  H  hindurchgeht.  Das  MnS  nimmt  beim  Erwärmen  den 
PoS  unter  solcher  Erhitzung  auf,  daß  ein  Teil  in  die  Kugeln  destilliert.  Der  auf  die  Seite 
des  Wasserstoffapparats  übergegangene  PgS  geht  dann  mit  dem  H  allmählich  wieder  zu 
dem  MnS  über  und  sättigt  es  vollends.  Ist  das  überschüssige  PoS  vollständig  Aveiter  gegangen., 
so  läßt  man  den  Apparat  im  H-Strom  erkalten.  -  Gelbgrün,  (auch  wenn  pulverisiert),  lose 
zusammenhängend.  —  Entwickelt,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  noch  vor  dem  Glühen  alles  PoS 
in  flüssiger  Form,  während  reines  MnS  zurückbleibt.  —  Verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit 
starker  Phosphorllamme  unter  Zurücklassung  des  MnS  (?)  —  Löst  sich  in  HCl  unter  heftiger 
Entw.  von  H2S  und  Abscheiduug  eines  pomeranzengelben  Klumpens  von  rotem  P.S. 
Berzelius  {Ann.  46,  (1843)  147). 

U.  Mangansulf ophosphaf.  Mn./PS4).2.  —  Man  erhitzt  3  Mol.  gepulvertes 
MnS,  mit  2  Mol.  P2S5,  also  dem  Doppelten  der  theoretisch  anzuwendenden 
Menge  des  letzteren  in  einer  Glasretorte,  wobei  das  überschüssige  P.^8.-, 
abdestilliert  und  eine  aus  grün  glänzenden  Schuppen  bestehende,  nicht  ge- 
schmolzene, nur  lose  zusammenhängende  M.  zurückbleibt,  die  aus  mit  MnS 
verunreinigtem  Mn3(PS4).2  besteht.  Zur  Keinigung  wird  mit  HCl  vorsiclftig 
bis  zum  Aufhören  des  PLS-Geruches  erwärmt.  Grüne  Kristallschuppen,  in 
schiefer  Beleuchtung  silberglänzend,  fettig  wie  Speckstein  und  die  Haut 
grünlich  färbend.  Brennt  ohne  zu  schmelzen  unter  Bildung  von  S0._>  und 
Znrücklassung  einer  weißen  Masse.  Färbt  die  Gasflamme  gelbweiß.  Beim 
Glühen  auf  dem  Gebläse  destilliert  P.^Sr,  ab  und  MnS  hinterbleibt.  Uni. 
in  W.,  A.,  Ae.,  CS.^,  Benzol  und  Eisessig,  nicht  angreifbar  von  HCl,  leicht 
von  HNO.3  oder  Königswasser  unter  S- Abscheidung;  desgl.  von  einer 
Mischung  von  HNO.}  und  Br.  Verd.  H2SO4  ist  ohne  Wirkung,  konz.  H^SO^ 
wird  zu  SO2  reduziert.     Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  192). 

Glatzel. 
3Mn  34.10  34.28  34.37 

2P  12.84  12,93  13.12 

8S  53.06  52.51  52.43 


Mn3(PS4\  100.00  99.72  99.92 


Mangan   und  Bor. 

A.  Manganlorid.  a)  MnB.  —  Erhitzt  man  im  elektrisclien  Eöhrenofen 
mit  400  Amp.  und  100  Volt  ein  Kohleschiffchen,  welches  in  stark  kompri- 
miertem Zustande  Gemische  von  Bor  mit  Manganoxyden  enthält,  so  entstehen 
bei  Ueberschuß  der  letzteren  Schmelzen  von  fast  reinem  Mn,  bei  Ueber- 
schnß von  Bor  aber  borhaltige  Schmelzen,  die  man  zerkleinert,  bei  dunkler 
Kotglut  im   Cl-Strom   erhitzt,    dann  mit   VV.,    schließlich  mit  A.   wäscht. 


Man.o'aiiborid. 


■•o 


BI^'ET  DU  Jassoisneix  (Compt  rencl  139'',  (1904j  1209).  Der  Borgehalt  der 
Schmelzen  kann  je  nach  Art  der  Darstellung-  wechseln,  aber  nie  über  28%  B  (vgl.  b))  an- 
wachsen. Die  der  Formel  MnB  entsprechenden  Schmelzen  sind  leichter  flüssig  als  solche 
mit  höherem  Borgehalt;  letzteren  mischt  sich  kristallinischer  Borkohlenstoff  bei.  Schon 
Schmelzen  mit  15  %  B  enthalten  MnB.,  beigemischt,  wie  sich  nach  dem  Behandeln  mit  Cl 
oder  nach  dem  Lösen  in  Säuren  zeigt.  Binet  du  Jassonneix  (Bidl.  soc.  chini.  [3]  35,  (1906) 
102).  —  Wedeki>'d  (Ber.  38,  (1905)  1228)  erreicht  die  Vereinigung-  von  5  g 
Mn.oOs  mit  1  g  amorphem  B  durch  Erhitzen  mit  100  Amp.  und  40  Volt  im 
Maguesittiegel  in  fünf  ]\[inuten.  —  Metallisch  glänzendes  Pulver,  aus  kleinen, 
zerbrochenen  Kristallen  bestehend.  Spez.  Gew.  6.2  bei  15  ^  Bi^jet  du 
JASso^^xEIx.  —  Stark  magnetisierbar.  Die  Sättigung  der  pulverförmigen 
Substanz  in  einem  homogenen  Magnetfelde  wird  erst  bei  1100  bis  1300 
Einheiten  erreicht,  die  Magnetisierungskurve  verläuft  stetig,  ihr  höchster 
Punkt  liegt  etwa  halb  so  hoch  wie  der  des  pulverförmigen  Eisens.  —  Leitet 
in  gepreßtem  Zustande  den  elektrischen  Strom  nicht,  ob  aber  wirklich  eine 
isolierende  und  dabei  doch  magnetische  Verb,  vorliegt,  ist  nicht  entschieden, 
da  man  geschnoJsenes  Borid  nicht  untersuchen  konnte.  Der  Magnetismus 
ist  remanent  bei  der  pulverförmigen  Substanz  verschwindet  er  natürlich 
beim  Schütteln,  auch  durch  Wechselströme  von  mindestens  7  bis  8  Amp. 
kann  er  ausgetrieben  werden.  Stahl  ist  etwa  sechs-  bis  siebenmal  so  stark 
magnetisch  als  das  rohe,  kompakte  Borid.  Wedekixd  {Z.  EIeJdrochem.  11, 
(1905)  850).  —  Brennt  in  Fl  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Cl  greift  bei  Rotglut 
ohne  Feuererscheinung  an.  Flüssiges  Br  ist  wirkungslos,  bei  Rotglut  findet 
Verbrennung  statt.  J  wirkt  nur  oberflächlich.  0  liefert  ohne  Feuer- 
erscheinung ein  Borat.  X  greift  bei  1000"  oberflächlich  an.  K.  W.  ent- 
wickelt langsam  H  und  scheidet  Mn(0H).2  ab;  in  Lsg.  befindet  sich  B2O3. 
W.-Dampf  wirkt  ähnlich.  Verd.  HCl  entwickelt  H,  gasförm.  HCl  gibt  bei 
Rotglut  MnCl.,  BCL  und  H.  Jassoxxeix.  —  Verd.'HFl,  HCl  und  H,SO, 
liefert  BH.  [nur  Spuren  von  B  enthaltendem  H,  Jassonneex],  konz.  H.2SO4 
wird  beim  Erwärmen  zu  SO.,  reduziert,  konz.  HXO.^  wirkt  schon  in  der 
Kälte  unter  Entw.  roter  Dämpfe.  Wedekixd  (Ber.  88,  (1905)  1228).  NH. 
gibt  bei  1000"  ein  schwer  angreifbares  Nitrid,  Lsg.  von  NHo  wirkt  ähnlich 
wie  AV.,  geschmolzene  Alkalien  liefern  Borat  und  Manganat.  Btxet  du 
Jassoxxeix  {Compt.  rend,  189^  (1904)  1209). 

Wedekind.  Binet  du  Jassonneix. 

Mn  83.34  82.18        82.0  83.6  83.9  83.34 

B 16.66 16.0 ^5.8 16.66 

MnB         100.00         "  ~  '         99.6  99.7  100.00 

b)  MnB.,.  —  Darst.  vgl.  auch  bei  a).  —  1.  Durch  Erhitzen  von  Mn.^C 
(vgl.  S.  326)'  mit  ßgOo  im  Kohlentiegel :  MnsC  -j-  SB.Os  -f-  8C  =  3MnB2  H-  9C0. 
Troost  u.  Hautefeuille  (Ann.  Cliim.  Phys.  [5]  9,  65;  J.  B.  1875,  212).  — 
2.  Behandelt  man  eine  Mischung  von  Mn^O^  und  B.2Ö3  nach  dem  alumino- 
thermischen  Verfahren,  so  erhält  man  einen  aus  prachtvollen,  stark  glän- 
zenden Nadeln  bestehenden  Regulus.  Matigxox  u.  Teaxxoy  (Compt  rend. 
141,  (1905)  190).  —  3.  Auf  dem  Boden  eines  schmalen,  hessischen  Tiegels 
von  20  cm  Höhe  werden  9.5  g  Bor  festgestampft  und  mit  87  g  „Mangan- 
Thermit"  bedeckt,  darauf  die  obere  Schicht  mit  GoLDscHMiDT'schem  Zünd- 
gemisch gemengt,  und  durch  brennendes  Mg-Band  die  Rk.  eingeleitet.  Der 
erhaltene  Regulus  ist  kristallinisch.  (Er  enthält  Aluminium.  Jassoxxeix 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  102.))  Zur  Reinigung  wird  er  im  Cl-Strom 
erhitzt,  bis  kein  Selbsterglühen  mehr  stattfindet,  dann  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Cl-Reaktion  mit  Eiswasser,  schließlich  mit  A.  und  Ae.  aus- 
gewaschen. —  Das  Rohprod.  besitzt  D.  6.9;  entwickelt  mit  warmem  W. 
langsam  BH.  und  scheidet  braunes  3Ianganohydroxyd  ab.   Wedekixd  {Ber. 
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38,  (1905)  1228).  —  Nach  (1)  kleine  graiiviolette  Kristalle.  —  Löst  sich 
in  SS.  unter  H-Entw.  Gasform.  HCl  greift  bei  dunkler  Rotglut  nur  wenis" 
an.  Zersetzt  W.  bei  100^  wäßrige  Alkalien  bei  niediigerer  Temp.  Feuchtes 
HgGLj  zersetzt  in  einigen  Minuten  zuMnCL.  HjBOs  und  HCl.  Auch  HgiCN). 
zersetzt  bei  Ggw,  von  Wasser.  Tboost  u.  HAUTErEuiLLE.  Nach  i3)  grau- 
schwarze,  mattglänzende  Kiiställchen.  Leitet  in  gepreßtem  Zustande  nicht 
die  Elektrizität;  magnetisches  Verhalten  wie  das  von  a\  —  D^^:  6.04. 
Verhält  sich  gegen  W.  wie  das  Rohprod.,  bei  Abwesenheit  von  W".  sehi- 
beständig,  auch  bei  mäßigem  Erhitzen  an  der  Lul't  im  Reagenzglase. 
Schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  unter  teil  weiser  Oxy- 
dation. Konz.  HCl  zerstört  nur  in  der  \\'ärme,  Königswasser  zerstört 
langsam;  warme,  verd.  SS.,  auch  Essigsäure,  lösen  leicht.  Wedektn-p.  — 
Bildungswärme  für  1  g  =  2.487  Kai.    Troost  u.  H^utefeüille. 

TrOOST    U.    HArTEFECILLE.       WeDEKIND. 

Mn  55  71.4o  70.8    72.65 

2B 22 28.57 28_ 

MnBs  77  100.00 

B.  Manganoborat.  —  Borax  gibt  mit  Manganosalzen  einen  weißen  Nd.:  dieser  bildet 
sich  nicht,  wenn  ein  Magnesiumsak  zugegen  ist.  auch  löst  sich  der  erzeugte  Nd.  in  einer 
Lsg.  von  MgSOt.  BERZELirs.  W.  zersetzt  das  Salz  rasch  unter  B.  vcn  Manganohydroiyd 
oder  (bei  Luftzutritt)  Manganihydroxyd  [Oxyduloxydhydrat?  vgl.  IIL  2,  243].  Lsgg.  von 
Alkalimono-  und  -biboraten  zersetzen  langsam  und  unToUständig.  .Toclts-  [Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  30,  (1873)  272).  —  Kaliumhexaborat  fällt  (lie  Manganosalze  nicht.  Lacrent.  —  Man- 
ganohydroxyd  löst  sich  in  der  sd.  Lsg.  von  25  bis  30  T.  Borsäure.    Tissieb  (Cornpt  rend. 

39,  192:  J.  ß.  1854.  300).  Versetzt  man  die  Lsg.  eines  Manganosalzes  mit  viel  überschüssigem 
Borax  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  soviel  Borax,  daC  die  Säure  des  Mangansalzes  genau 
gesättigt  wird,  so  bleibt  alles  gelöst.  Tisseer  {Compt.  rend.  45.  411 ;  J.  B.  1S57.  95).  — 
Das  im  Handel  vorkommende  ..borsaure  Manganoxydul'',  welches  als  Sikkativ  für  Oele  dient. 
[vgl  Ding L  142.  (1856)  452:  145,  (1857)450:  256,"  (1885)  424)  besitzt  sehr  stark  variierende 
Zusammensetzung.  Analvsen  technischer  Produkte:  E.vDEMAxy  u.  Paisley  Z.  angeic.  Ckem. 
16,  (19 '3)  175):   Technische  Darstellung,   vgl.  Stinte  [Chem.  Z.  1S91.  1322). 

Die  Umsetzung  zwischen  Na.>B407  und  Manganosalzen  verläuft  bei  Ggw.  von  W.  so. 
daß  in  der  über  dem  Xd.  stehenden  Lsg.  MnO  :  BjOj  im  Verhältnis  1  :  3  stehen,  daß  der 
Nd.  also  weniger  saure  Borate  enthält.  Solche  Lsgg.  oxydieren  sich  an  der  Luft.  Produkte. 
die  sich  nicht  an  der  Luft  oxydieren,  erhält  man  durch  Zusammenreiben  saurer  Mangan- 
borate mit  H3BO3  und  wenig  *W.  und  darauf  folgendes  Trocknen,  doch  müssen  auf  1  Mol. 
MnO  wenigstens  2  Mol.  B^O^  vorhanden  sein.    Endemaxx  u.  Paisley. 

a)  2B20.,,3MnO.  —  Aus  Ebelmes's  XachlaÜ  von  E.  Mallard  kurz  beschrieben.  Mn- 
Gehalt  von  Le  Chatelieb  gefunden  zu  61.0%,  berechnet  60.3 "^o-  Bhombisch:  a:b:c  = 
1.8873  :  1  :  2.012.  —  ]\1allakd  {Com^t  rend.  105.  (1887)  1263'. 

b)  Mn3(B03).,.  [SMnO.BoO,].  -  Man  schmilzt  ein  Mol.  MnCL  mit  einer 
äquimolekularen  Mischung  von  KHFL  unter  möglichstem  Ausschluß  der 
Wasserdämpfe.  Wendet  man  zuviel  MnCL  an.  so  erhält  man  chlorierte 
Produkte:  man  kann  jedoch  MnCL  darch  JlnCO^  oder  gelalltes  Borat  er- 
setzen. Durchsichtige  Nadeln,  mehr  oder  weniger  braun  getarbt:  unl.  in 
heißem  W.,  11.  in  Säuren.  Ocvrabd  [Compt.  rend.  130*,  (19Ö0)  336).  —  Ein 
gleich  zusammengesetztes,  aus  Ebel>lbn"s  Nachlaß  stammendes  Prod.  wurde  von  E.  Matt  Aitn 
kurz  beschrieben.  MnO-Gehalt  von  Le  Chätelleb  gefunden  zu  73.5  '^  .w  berechnet  75.3. 
Die  Differenz  beruht  wahrscheinlich  auf  Beimengung  von  Sesquiborat.  Rhombisch:  a  :  b  :  o 
=  0.6511  :  1  :  0.5351.     (110)  :  (HO)  =  6608*.     Malu^d  {Compt.  rend.  105.  ^1887)  1263). 

QrVKARI). 

3]tfnO  75.27  74.94        74.82 

BoPa 24^73 2453 

3MnO,B.03  100.00 

c)  MnH,(B03).,.H,0.  [MnO,2H.,0,B.>03.ILO].  —  180  ccm  einer  MnSO,- 
Lsg.  von  40  %  werden  zu  einer  Lsg.  von  200  g  Borax  in  1200  g  W.  gesetzt. 
Der  Nd.  wird!  durch  Dekantation  gewaschen,  wobei  ein  Teil  des  Mn  in  Lsg. 
geht,  jedoch  hartnäckig  Na^SO^  zurückgehalten  wird.  H^jitley  il  ßAiL\.GE 
{J.  Chem.  Soc.  63.  (1893^  133).    In   ähnlicher  Weise   bereits   erhalten  von 
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Thomas  {^hn.  Cliem.  J.  L  (1882—83)  358:  vgl.  auch  Smith  {das.  279  >).  — 
2.   Ans   einer  Lsg-,  von  Orthoborat   nach:   Na^B^O^ -^  23JJ1SO4  +  4HoO  = 

2MnH^i\B03K-,  —  2XaoS0,.  Haetlet  n.  Ramage.  Abweichende  Resnltate 
erhielten  Exr>zMA^->-  nnd  Paislet  yg-l.  oben  .  —  BrännlichweÜes  Pnlver. 
welches  sich  an  der  Lnft  oxydieii,  bei  ICK}*^  das  Kristallwasser,  beim  Erhitzen 
anf  Rotglnt  ganz  allniählich  auch  das  Konstitntionswasser  verlieit  imd  bei 
heller  Eotglnt  schmüzt.  Km^z  vor  dem  Schmelzen  enthält  es  noch  einige 
Proz.  Wasser.  Die  Farbe  des  Prodnktes  wird  mit  fortschreitender  Ent- 
wässenm,2"  immer  dtinkler.  schließlich  fast  schwarz.  Die  Entwässemngs- 
kni've  zeigt  einige  wohldefiniene  Knickpunkte  und  läßt  auf  die  Existenz 
bestimmter  Entwässerungsprodd..  wie  MnH^BO^o.  ^InH.BoO.^.  MnBoO^ 
schließen.  —  Das  Salz  löst  sich  latif  wasseitreies  ber.  in  semer  Mutter- 
lauge zu  0.209 '\,  bei  15'-.  in  W.  zu  0.187 '\,  bei  14.2'^.  zn  0.69  ^,  bei  52". 
bei  80-^  wieder  in  geringerer  Menge.  Bei  Ggw.  anderer  Salze  wie  XaCl 
oder  XaoSO^  nimmt  die  LösUchkeit  mit  Erhöhunsr  der  Ztmahme  der  Temp. 
wesentlich  ab.    Haktley  il  Ea^iage  (•/.  Cheni.  Ä\  60.  *  1893;  1331 

Getr,  bei  100*^  Kästlet,  n  Eajiage. 
Bereelm.  anf  3I11H4I BO3  •>» :  Gefunden. 

Mn  31.08  30.15        31.S4 

H,0  20.33  20.15        19.65 

Getr.  im  Vaknnm. 
Ber.  aiit  MnH^^BOjU.H.O: 
H.O  27.69     "     ■  26.86        29.a"> 

dl  MnB^O;.  [MllO,2B.,03.]  —  Ueber  Sohmelrwämie  und  Kri?talIisationserschei- 
nungen:  Guektler  {Z.  anorg.  Chem.  40.  26S:  C.-B.  1904.  II.  498). 

a)  Mit  3  3IoJ.  H.O.  —  Durch  Trocknen  von  i)  nicht  über  120'\  Bindet 
W.  und  erhärtet  damit  wie  Gips.  Verlieit  bei  Rotglut  alles  W.  und  färbt 
sich  durch  Verlust  von  B.,0..  an  der  Oberdäche  braun:  amoi-ph.  Enthielt 
27.2%  ^nO.     EyDEMAX>-"u.  Paisley    Z.  angem.  Chem.  10.  -1903.  176). 

8)  Mit  5  Mol,  HJD.  —  1.  Durch  Zusammeni*eiben  von  weniger  saui*en 
Manganboraten  mit  wenig  AA'.  und  der  ber.  Menge  B2O3  und  Trocknen  der 
M.  an  der  Luft.  —  2.  Man  setzt  zu  ein  Mo).  Borax' zwei  Mol.  NaOH  imd 
fällt  1  Mol.  der  so  erhaltenen  Lsg.  von  2Xa-,0.2B.O.  mit  2  Mol.  MnCL: 
der  Nd.,  nach  Hartley  u.  Ra3iage  MnH^  BO.,  ^JHoÖ.  wiid  abgeschleudert 
und  etwas  gewaschen,  darauf  wml  das  in  Lsg.  gegangene  MnÖ  und  B^O^ 
bestimmt  und  nun  die  zur  Erzielung  von  Mn0.2B.,0:5  notwendige  Menge 
BoO.,  zu  dem  Xd.  zugetligt,  mit  wenig  W.  befeuchtet  und  getrocknet. 
Weißes,  leicht  rötlich  amorphes  Pulver  mit  23.6'-'.,  MnO.  Endema^-x  u. 
Paisley, 

C.  Mang'j.,iboracit.  6MuO,8B..03.MnCL.  —  Dnreh  Einw.  von  Cl  auf  eine  Mischuns: 
von  Boronatrooalcit  und  Mangankarbid.  Zu  reinigen  durch  Extraktion  mit  rauch.  HCl. 
dann  durch  Schlämmen  mit  CHBr.  oder  CH^.L.  Weiße,  kubische  Kristalle.  Korssz-vr  n. 
All-^ire  [Confipt.  rcnd.  IIS.  i^l894)  1257.. 

D.  Manganbromohoracit  6Mn0.8B,Oj.3InBre.  —  Darstellung  ganz  analog  C.  Farb- 
lose Würfel  oder  Tetraeder.    Rousseau  u.  Allalre    Compt  rend.  119.  1 1894)  73  . 

E.  Manganjodoboracit.  6MnO.SB2Oj.3in.To.  —  1.  Man  mischt  amorphes  Manganbonit 
mit  Mn  und  lä£r  darauf  bei  der  Erweichungstemp.  des  Glases  J  in  einer  CO2 -Atmosphäre 
einwirken.  Das  Ekprod.  wird  mit  W.  gereinigt.  —  2.  Mau  schmilzt  im  Platintiegel  äqui- 
molekulare Menden  von  XaJ  und  Mn-T,  bei  Ggw.  von  B0O3  und  etwas  Borax.  Amvrsii 
iCompt.  i-end.  111.  ,1898'  55ö\ 

Allaibe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  29.73  29.51 

J  19.61  20.a5 
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Mangan  und  Kohlenstoff. 

A.  ManganMrhid,  Kohlenstoff mangan.  —  Durch  Kohle  reduziertes  Mn  (vgl.  III, 
2,  222  f.)  enthält  stets  etwas  Kohle,  die  beim  Auflösen  in  SS.  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  von  MnO  und  C  im  elektrischen  Ofen 
5  bis  6  Minuten  mit  300  Amp.  und  60  Volt,  oder  10  bis  15  Minuten  mit 
100  Amp.  und  50  Volt,  so  erhält  man  bei  Ggw.  von  überschüssigem  (J 
Karbide  mit  bis  zu  14.6  %  C,  bei  Ggw.  von  überschüssigem  MnO  solche 
mit  4  bis  5^/o  C,  während  das  charakterisierte  Karbid  Mn.jC  6.8^/o  C  enthält. 
Verhindert  man  die  Verflüchtigung  des  metallischen  Mn  äadurch,  daß  man 
im  geschlossenen  Kohletiegel  schmilzt,  so  kann  man  ein  Produkt  mit  nur 
3.6  %  C  erhalten.  Moissan  (Ann,  Chim.  Phijs.  [7]  9,  (1896)  286).  Das 
Karbid  mit  wenig  0  ist  in  offenen  Gefäßen  unveränderlich,  dasjenige  mit 
viel  C  wird  durch  feuchte  Luft  und  W.  angegriffen,  wobei  H  und  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen.    Moissan  {Compt  rend.  116,  349;  J.  B.  189B,  200;. 

a)  MnC  und  MuC2.  —  Beim  Glühen  von  Mn(C^NS).2  hinterbleibt  MnC,  beim  Glühen 
von  Mn(CN)2  bleibt  MnCg  als  zartes,  leicht  verbrennliches  Pulver  oder  bei  sehr  behutsamem 
Erhitzen  in  farblosen,  glänzenden  Oktaedern  [?Gmelin]  zurück.  Brown  {J.  prakt.  Cheui. 
17,  (1839)  492).  MnCa  entsteht  auch  in  geringer  Menge  neben  MnS  beim  Behandeln  von 
metallischem  Mn  bei  1400**  mit  CS2  in  glänzenden  oktaedrischen  Kristallen.  (Vgl.  S.  27o.) 
Gautier  u.  Hallopeau  {Compt  rend.  108,  806;  J.  B.  1889,  340). 

b)  MugC.  —  1.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  des  Mn  im  Kohletiegel 
bildet  sich  „Mangangraphit",  stärker  glänzend  als  gewöhnlicher,  von 
blättrigem  Gefüge,  „schreibend".  Johx.  —  2.  Man  erhitzt  im  elektrischen 
Ofen  mittels  eines  Stromes  von  350  Amp.  und  50  Volt  während  fünf  Minuten, 
oder  von  900  Amp.  und  50  Volt  während  sehr  erheblich  kürzerer  Zeit  eine 
Mischung  von  50  g  Zuckerkohle  und  200  g  Mn.jO^.  Das  Karbid  entsteht 
zwischen  1500^^  und  3000^  Moissan  {Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  9,  (1896)  320; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1266).  —  3.  Durch  Einwirkung  von  CaC.2  auf  ge- 
schmolzenes MnClo.  BtJLLiEii  und  Soc.  des  carbukes  metall.  (B.  R.-P. 
118177.)  —  4.  Man  erhitzt  im  elektrischen  Ofen  CaC.2  ^^^^  Mn^O^  in  beliebigen 
Mischungsverhältnissen.  Stets  erhält  man  MngC,  welches  durch  vorsichtiges 
Behandeln  mit  W.  von  seinen  Verunreinigungen  zu  trennen  ist.  Moissan 
{Compt.  rend.  127,  (1897)  840).  —  5.  Bei  zweistündigem  Schmelzen  des  Mangans 
im  Kohletiegel  und  sehr  langsamem  Erkalten  erhält  man  es  mit  deutlichen 
Spaltungsrichtungen.  —  Bildungswärme  10.4  Kai.,  wenn  C  als  Diamant. 
Le  Chatelier  (Comiit.  rend.  122,  80;  J.  B.  1896,  70).  Wärmeentwicklung 
bei  der  Zersetzung  durch  A\'.:  Berthelot  {Compt.  rend.  132,  (1901)281).  - 
Bei  der  höchsten  Temp.  des  elektrischen  Ofens  dissoziiert  Mangankarbid 
wieder,  indem  Mn  abdestilliert.  Gin  u.  Leleux  {Compt.  rend.  126  a,  (1898)  749 1. 

D^^:  6.89.  Nach  Spencer  {Min.  Mag.  Lonä.  1903,  18,  296.  Ausz.  Z.  Krist  41,  417) 
nadeiförmige,  pseudohexagonale  Prismen  mit  Winkeln  von  59"22'  his  o9<^50'  und  60^15' 
bis  60°29'.  Wahrscheinlich  infolge  von  Zwillingsbildung  sind  diese  Winkel  unsymmetrisch 
verteilt.  Keine  Endflächen.  —  Zersetzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft.  Fl  greift 
es  bereits  in  der  Kälte  unter  schöner  Feuererscheinung  an,  wobei  ein  violettes 
Fluorid  entsteht;  Ol  wirkt  erst  bei  gelindem  Erhitzen,  gleichfalls  unter 
Feuererscheinung,  Avorauf  die  Rk.  von  selbst  weiter  verläuft;  in  0.  NO 
und  NO2  brennt  es  bei  gelindem  Erhitzen;  NHg  reagiert  bei  dunkler  Rot- 
glut unter  Entw.  von  H  und  B.  von  Nitrid;  verd.  SS.  greifen  leicht  in 
der  Kälte  an,  besonders  HCl  liefert  dabei  flüssige  Kohlenwasserstoffe ;  gas- 
förmige HCl  gibt  unterhalb  Rotglut  MnCl.,  und  H,  welcher  etwas  kolilen- 
stolfhaltiges  Gas  enthält;  ^Y.  gibt  neben  weißem  Mn(OH).,  ein  Gemiscli 
von  etwa  gleichen  Teilen  H  und  CH4,  derart,  daß  bei  großem  Gehalt  des 
Karbides  an  Mn  der  H  überwiegt.    Die  Rk.  verläuft  wahrscheinlich  nach: 
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Mn3C  +  6K,0  =  3Mn(0PI)o  +  CH,  +  H,.  Moissan  (Ann.  CJiim.  Phys.  [71 
9,  (1896)  320;  Bull.  soc.  cliim.  [3]  15.  1266).  Ueber  letztere  Reaktion  auch 
Berthelot  ICompt  rend.  182.  281;  C.-B.  1901,  I,  610);  Wedekind  (Allgem. 
Chem.  Ztg.  4,  Nr.  52;  C.-B.  1905,  I,  646).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  B^O, 
im  Kohletiegel  Manganborid  (iii,  2,  323),  mit  Cii  oder  Sb  kohlenstofffreies 
Kupfer-  oder  Antimonmangan,  der  Kohlenstoff  scheidet  sich  in  den  letzteren 
Fällen  als  Graphit  ab.  Wird  schwer  von  ffgCla  angegriffen.  Teoost  u. 
Hautefeüille  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  9,  60,  65,  69  ;V.  B.  1876,  87).  Manchmal 
scheidet  sich  aus  übergarem  Gußeisen  anstatt  Graphit  Mangankarbid  ab.  AVollastok. 
Das  Sättig-ungsvermög-en  von  in  Eisen  gelöstem  Mn  für  Kohlenstoff  beträgt  7.75  ^Iq  C,  ent- 
-^preehend  Mn3.2C.     V^  Jüptner  {Ocsterr.  Z.  Bery-  u.  Hättenw.  M,  447;   C.-B.  1896,  IT,  653). 

TnoosT  u.  Hautefeüille.        Moissan. 
3Mu  165  93.22  93.5  93.22 

C  12  6.78  6.7  6.5  6.78 


Mn.3C  177  100.00  100.0  100.00 

ß.  ManfjanoJcarbonat.  MnCOg.  a)  Wasserfrei.  Natürlich  als  Manganspat. 
Künstlicher  Manganspat  in  Rhomboedern  Avird  erhalten  «)  durch  Zusammenerhitzen  von 
MnSOi  mit  Harnstoff  auf  160  bis  ISO».  AVeinschenk  {Z.  Kryst  17,  486;  C.-B.  1S90, 
99,  406).  —  ß)  Durch  Eindampfen  einer  Lsg.  von  MnCO.{,  welches  zuvor  durch  COg- 
haltiges  W.  niedergeschlagen  war.  Zu  langes  Erhitzen  ist  wegen  leicht  eintretender 
Oxydation  zu  vermeiden.  De  Schulten  [BuU.  .wc.  franc.  min.  20,  195;  C.-B.  1898,  I,  135). 
—  1.  Dnrch  Eimv.  von  Na2C0;^  oder  CaCOg  auf  eine  Lsg.  von  MnCl.2  in 
verschlossenen  luftfreien  Röhren  bei  150  bis  160^.  Senarmont  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  30,  137 ;  J.  B.  1849,  225).  Aus  MuSd  und  CaCOs  werden  bei  200«  CaSO^ 
und  MnCOg,  beide  kristallisiert  erhalten.  Hoppe-Seyler  [Zeitschr.  qeol.  Ges.  27,  529).  — 
2.  Auch  kann  man  in  einer  Glaskugel  eingeschmolzenes  lösliches  Mangano- 
tsalz  in  ein  starkes,  mit  einer  Lsg.  von  NaHCOjj  fast  ganz  gefülltes  Gefäii 
von  Steingut  bringen,  letzteres  nicht  ganz  hermetisch  verschlossen  einer 
hohen  Temp.  aussetzen  und  dann  die  Kugel  zerbrechen.  Das  gebildete 
MnCO..  löst  sich  in  der  H2CO3  und  scheidet  sich  bei  sehr  allmählichem  Ent- 
weichen derselben  ab.  Senarmont  (a.  a.  0.;  J.  B.  1850,  254).  —  Vgl.  auch 
Pttioß  {Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  433).  —  3.  Das  wasserhaltige  MnCO..  läßt  sicli 
ohne  Zersetzung  entwässern.    Lefort. 

Bildungswärrae  des  Minerals  27.6  Kai.  Le  C'hatelier  {Com,pt.  rend.  122,  80;  J.  B. 
1S96,  70).  —  Mn^C.  -j- 2C0.,(Lsg.)  =  Mn.02(C0,)2  -j-  27.20 Kai.  Berthelot  {Com.pt.  rend.  96,  88-: 
Ann.  Chim  Phys.  [5]  30,  543;  ,/.  B.  1883,  168).  Bildungswärme  aus  (Mn,  C,  O3)  =  210.84 
Kai.;  (Mn,CO,0.>)  =  181.84  Kai.     Thomsex  {Thermochem.  Unters.  III,  271). 

Der  Manganspat,  Rhodochrosit,  kristallisiert  rhomboedrisch,  isomorph 
mit  Calcit.  a  :  c  =  1  :  0.8184.  Sansoni.  Meistens  nur  r[10ll];  seltener  s  [2l3l],  <?  [01121^ 
cjOOOl],  p  [11-20].  (lOil)  :  (1101)  =  c  107".  Häufig  kristaUinisehe  Aggregate  von  brauner 
bis  himbeerroter  Farbe.  Spaltet  vollkommen  nach  r.  Auch  derb  und  erdig.  Spez.  Gew.  3.4 
bis  3.7.  Härte  3.5  bis  4.5.  Durchscheinend,  rosenrot  bis  braun,  giasglänzend.  Verknistert 
beim  Glühen  und  wird  bei  abgehaltener  Luft  zu  MnO,  an  der  Luft  bei  starker  Hitze  zu 
MugO^.  Verwandelt  sieh  nach  Wöhlee,  in  einem  Chlorstrome  geglüht,  unter  Freiwerden 
Ton  CO2  in  ein  kristallinisches  Gemenge  von  MnCIa  und  Mn304:  4MnC03 -j- 2C1  =  MnCL 
~  Mn304  ;f  4CO2.  —  Nach  1)  sehr  feines,  weißes  oder  schwach  rosenrotes, 
nicht  kristallinisches  Pulver,  das  sich  bei  gelinder  Wärme  nicht  verändert, 
nach  2)  undeutliche,  durchsichtige  Kristallkörner,  oft  zu  Sternen  ver- 
wachsen, doppelbrechend.  Senarmont.  Nach  ß)  Avinzige,  durchsichtige,  glänzende, 
fast  farblose  Ehomboeder.  D^^:  3.65.  Werden  von  verd,  SS.  nur  langsam  angegriffen,  bei 
Rotglut  und  Luftzutritt  unter  Beibehaltung  der  äußeren  Form  in  Mn304  umgewandelt. 
De  Schulten.  Gibt  beim  trockeueu  Erhitzen  primär  MnO,  oxydiert  sich 
dann  höher,  unterhalb  425^  höchstens  zu  MugOg,  oberhalb  dieser  Temp. 
Jedoch  weiter.  Gorgeu  {BiUl.  soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  668;  Compt.  rend. 
106,  (1888)  703).  Wird  bei  200<^  durch  0  und  W.  teilweise  in  wasserfreies 
^In.fi^  verwandelt.    Hoppe-Seylee. 
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MnO  71  61.74 

CO2  44  38.26 


S^NARMOXT. 

De  Schülten 

(1)                  (2) 

61.2 

61.56 

38.5                39.1 

37.82 

MnCOa  115  100.00  99.7  99.38 

Der  Manganspat  enthält  0  bis  15 0/^  FeCOg,  0  bis  13 ^/^  CaCOs,  0  bis  7.5 «/o  MgCOs, 
gewöhnlich  geringe  Mengen  W.,  bisweilen  Kobalt,  nach  den  Analysen  von  Grüner  [Ann. 
Min.  [3]  18,  61),  Berthier  [Ann.  Min.  6,  595),  Stromeyer  {G'ött.  Anz.  1843,  1081),  Kersten 
(J.prakt.  Chem.  37.  (1846)  163),  Kane  {FJiil.  Mag.  Jan.  1848),  Hildebrand  [Verh.  nat.  A'assau 
14,  4H4).  Birnbacher  {Ann.  98,  fl856)  144),  Bergemann  (Fer/i.  nat.  Ver.  Bonn  1857.  111); 
auch  bei  Dana  {Syst.  6.  Ed.  278).  S.  ferner  Ludwig  {Arch.  Pharm.  [2]  143,  194),  v.  Johk 
{Jahrb.  geol.  Beichsanst.  36,  344;  J.  B.  1888,  2249). 

b)  Wasserhaltig.  —  Man  fällt  ein  Manganosalz  durch  Ammonium- 
karbonat. Lamixg  (J.  Chim.  med.  [3]  7,  706;  C.-B.  1852,  224).  Prioe  {Z, 
anal  Giern.  8.  (1869)  428).  Auch  bei  Ggw.  von  NH4CI  ist  die  Fällung  eine  vollständige, 
Tamm  {Americ.  Chemist  3,  145;  J.  B.  1872,  910).  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  425V 
Auch  mit  NaHCO.  dargestellt  enthält  der  Nd.  nur  MnCO.,  kein  Mn(0H).2. 
Laming.  NaHCOa  fällt  anfangs  nicht  und  scheidet  erst  nach  längerem  Stehen  unter  CO»- 
Entw.  weiße  Kristallkrusten  und  einen  weißen  feinkristallinischen  Nd.  ab.  Prior.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  21,  (1880)  234)  fällt  eine  mit  CO,  gesättigte  Lsg.  von  MnCL  durch 
NaHCOs  und  wäscht  mit  CO2 -haltigem  W.  aus. 

Ueber  die  Natur  der  durch  NagCOs  erzeugten  Ndd.  gehen  die  älteren  Angaben  weit  aus- 
einander. Nach  Laming  ist  das  durch  nicht  überschüssiges  NaaCOg  gefällte  Salz  reines  Karbonat, 
aber  Ueberschuß  von  NasCOs  entzieht  CO.2  unter  B.  von  NaHCOg.  Nach  Prior  enthält  das 
durch  überschüssiges  oder  nicht  hinreichendes  NaaCO-j  bei  Luftabschluß  gefällte,  gewaschene 
oder  nicht  gewaschene  Salz  stets  gleiche  Mol.  MnO  und  COo ;  das  an  der  Luft  gefällte  enthält 
allerdings  etwas  Manganomanganihydroxyd,  sonst  aber  Manganooxyd  und  CO2  zu  gleichen 
Mol.  Nach  Lefort  [Compt.  rend.  27,  268;  J.  B.  1847  u.  1848,  420)  fällen  Alkalikarbonate 
und  -bikarbonate  in  der  Hitze  oder  Kälte  stets  MnCOsjHaO.  Nach  H.  Rose  (Pogg.  84,  52, 
mit  vielen  Zahlenbelegen;  J.  B.  1851,  304)  enthält  der  Nd.,  wenn  er  aus  1  Mol.  MnS04  in 
10  T.  W.  und  1  Mol.  Na^COg  in  derselben  Menge  W.  kalt  gefällt  wurde,  9MnO,8C02,5H,0, 
heiß  gefällt  llMnO,10C02,4HoO:  wurden  die  Salze  in  der  zehnmal  so  großen  Menge  W. 
gelöst,  so  ist  der  Nd.,  kalt  gefällt  9MnO,8COo,5H20,  heiß  gefällt  6MnO,5C02,2HoO.  Die  Ndd. 
wurden  sämtlich  bei  70*^  getrocknet;  bei  lÖO^  verloren  sie  etwas  W.  und  nahmen  etwas 
CO2  auf.  —  Nach  den  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Joülin  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
30,  (1873)  248;  Bull.  soc.  chim.  [2]  19.  (1873)  338)  ist  die  Sachlage  folgende: 

NaaCOg  fällt  aus  Lsgg.  von  MnS04  oder  Mn(N03)2  oder  aus  MnCL  je  nach  den  Um- 
ständen MnCOs,  Mn(0H)2  oder  ein  Gemenge  beider.  Diejenigen  Ndd.,  welche  Mn(0H).2  ent- 
halten, bräunen  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  zu  Manganihydroxyd. 

i.  Mischt  man  durch  Eingießen  des  Manganosalzes  in  die  Lsg.  des  Na2C03  bei  gewöhn- 
licher Temp.  gleiche  Mol.  der  beiden  Salze,  so  fällt  bis  zu  V-2oo  Verdünnung  weißes,  lockiges 
MnCOa  nieder,  welches  beim  Schütteln  inilvrig  wird.  Bei  stärkerer  Verdünnung  enthält 
der  Nd.  um  so  mehr  Mn(0H)2  beigemengt,  je  größer  die  Verdünnung  war;  das  Filtrat  ent- 
hält NaHCOg.  Auch  der  letztere  Nd.  bleibt  bei  Luftabschluß  weiß,  bei  Luftzutritt  bräunt 
er  sich  von  oben  nach  unten. 

2.  Waltet  beim  Fällen  das  Na2COo  vor,  so  entsteht  selbst  bei  sehr  konz.  Lsgg.  Mn(0H)2 ; 
auch  auf  einem  Sodakristall,  auf  welchen  man  Manganlsg.  tropft,  bildet  sich  (bei  Luftzutritt) 
Manganihydroxyd  [Manganomanganihydroxyd":'  vgl.  III,  2.  243,  246].  Beim  Einwirken  konz. 
Lsgg.  von  NaoCO-  auf  MnSO^  tritt  im  Vakuum  auch  CO2  auf,  welches  dann  später  vom 
Na2C03  zu  NailCOa  absorbiert  wird.  Ueberschüssiges  Manganosalz  erzeugt  bei  konz.  Lsgg. 
MnCOg,  steigt  aber  die  Verdünnung  über  ^/r,no,  so  wird  auch  hier  ein  COo-ärmerer  Nd.  ge- 
bildet, dessen  Gehalt  an  Mn(0H)2  mit  der  Verdünnung  wächst.  —  Trennt  man  die  konz. 
Lsgg.  durch  eine  Membran,  so  zeigt  sich  auf  der  Seite  des  Alkalisalzes  Manganihydroxyd 
(vgl.  oben),  auf  der  des  Maugansalzes  MnCOa. 

3.  Bei  0^  entstehen  nur  kleine  Mengen  Mn(0H)2,  selbst  wenn  auf  1  Mol.  Manganosalz 
40  Mol.  Na2C0;)  vorhanden  sind.  Bei  100^  bedarf  man  3  Mol.  Manganosalz  auf  1  Mol.  Natrium- 
salz, um  reines  MnCO«  zu  erhalten;  der  aus  gleichen  Mol.  erhaltene  Nd.  enthält  bereits 
merkliche  Mengen  Mn(OH).>  (oder  Mn(0H)3  bei  Luftzutritt). 

4.  Die  Umsetzung  der  Manganosalze  mit  NaoCOa  erfordert  selbst  bei  konz.  Lsgg.  eine 
gewisse  Zeit,  daher  sich  anfangs  im  Filtrat  Na^CÖ^  und  Manganosalz  nebeneinander  linden, 
ßßi  \'iooo  Verdünnung  und  Anwendung  gleicher  Mol.  beider  Salze  sind  nach  fünf  bis  sechs 
Minuten  59.8,  nach  24  Stunden  78.5%  des  NaoCOs  zersetzt;  Schütteln  beschleunigt  die 
Zersetzung,  so  daß  nach  einer  Stunde,  wenn  man  eine  Minute  schüttelte,  dann  der  Ruhe 
überließ,  48.4,  falls  man  eine  ganze  Stunde  hindurch  schüttelte,  63.6%  des  NagCO.i  zersetzt 
sind.    Gleichfalls  bei  Vi  000  Verdünnung  und  gleichen  Mol.  .sind  zersetzt  nach 
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1  2  4  7  15  30  Tagen 

78.85  79.88  86.56  87.28  92.67  94.90 °o  Xa^CO^. 

Die  Umsetzung-  wird  verzögert:  a)  durch  Verdünnung,  da  bei  Lsgg.,  die  in  je 

10  100  1000  8000  T. 

1  T.  jedes  der  beiden  Salze  enthalten,  nach  dem  Vermischen  zu  gleichen  Mol.  und  Filtrieren 
94  89  59.3  12%  XaXO,  die  Umsetzung 

erlitten  haben:  —  b)  durch  Ggw.  von  Xa^SOj,  jedoch  wirken  8  Mol.  Xa.>S04  nicht  stärker 
verzögernd  als  1  Mol.:  —  c)  durch  Abkühlen  auf  0':  Erhitzen  auf  100'^  beschleunigt  sie 
nur  wenig;  —  d)  durch  UeberschuH  jedes   der  beiden  Salze.     Bei   Viooo   Verdünnung  und 

1  10  50  75  Mol.  MnSO^  auf  1  Mol.  Xa.COs 

erstreckt  sich  die  Zersetzung  sogleich  nach  dem  Mischen  auf 

des  Xa-iCOa-     ^^ch  14  Stunden  sind 
desselben  zersetzt.  — Bei  derselben  Verdünnung  und 
10  50  Mol.  Xa^COs  auf  1  Mol.  MnCO> 
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sind  zersetzt  ^rrru^.Tc.,,.,..,.    to"  43;^  ..^9)^^  mCO,.         j^^.^^^. 

ckloses,  luftbestäiidig-es  Piüver.  D.  (bez. 
auf  W.  von  3.9^):  3.13.  Schrödek.  Im  Vakuum  tritt  schon  bei  70'^  merkbare 
Zers.  ein.  bis  200^  Dissoziation,  beim  Abkühlen  Wiedervereinigung,  wo- 
rauf das  Salz  gegen  nochmaliges  Erhitzen  beständiger  geworden  ist:  bei 
250  bis  300^^  zersetzt  es  sich  nahezu  vollständig.  Ueber  200'^  wird  auf 
Kosten  des  CO.,  Manganooxyd  gebildet.  Joulin.  —  Bei  gewöhnl.  Temp. 
oxydiert  der  Ö  der  atmosphärischen  Luft  allmählich,  jedoch  entsteht 
als  höchste  Oxydationsstufe  MnoO;>,  sowohl  bei  Ggw.  von  W..  als  auch 
bei  Abwesenheit  derselben  und  ofleicho-ültis-  bei  welcher  Temp.  Gorgeu 
{Compt  rcml  lOS.  (1889)  1006;  ^Bidl  '^soc.  ehm.  [3]  1,  612).  Daher  können 
die  Hypothesen  von  Boussignault  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [5]  27.  (1882)  289)  u.  Dieulafait 
iCompt.  rcnd.  51,  (1860)  676\  daß  die  natürlichen  Mangandioxydniineralien  durch  Um- 
wandlung   von   MnCOj    entstanden    sind,    nicht    auf    Wahrheit    beruhen.     Gorgeu.     (Vgl. 

S.  246).  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  beginnt  das  Salz  bei  70*^  W.  zu 
verlieren,  und  läßt  sich  vollständig  und  ohne  merkbare  Farbenänderung 
entwässern.  Lefokt.  Das  Manganooxyd  enthaltende  Karbonat  verliert 
bei  lOO''  etwas  W.  und  nimmt  ein  wenig  CO.,  auf,  oxydiert  sich  aber  dabei 
höchst  wenig;  bei  150"^  wird  es  unter  Aufnahme  von  0  und  Wasserverlust 
allmählich  dunkelbraun,  indem  sich  wesentlich  das  Manganohydroxyd 
oxydiert;  bei  200*^  verliert  es  das  CO.,  fast  vollständig,  keineswegs  aber 
das  W.  und  geht  in  schwarzes  Dioxydhydrat  über.  H.  Rose.  Beginnt  erst 
gegen  300^  aus  der  Luft  0  aufzunehmen.  Lefort.  Verwandelt  sich,  wenn 
es  an  der  Luft  auf  260^  erhitzt  wird,  teilweise  in  Dioxyd,  dem  man  beige- 
mengtes MnCOg  (^oder  MnO)  durch  verd.  HCl  oder  durch  HNO.,  entziehen 
kann.  Fokchhammee.  Der  Gehalt  des  Rückstandes  an  0  ist  um  so  größer, 
je  länger  man  erhitzte,  je  reichlicher  die  Luft  hinzutreten  konnte,  und  je 
höher  die  Temp.  stieg,  falls  die  Grenze  von  300^  nicht  überschritten  wurde. 
Bei  der  letzteren  Temp.  entspricht  der  Gehalt  an  0  der  Formel  3[n0.2Mn0o. 
ReiSSICt  [An)h  103,  27,  mit  vielen  Zahlenbelegen:  '/.  B.  1857.  2061  Bei  sehr 
heftigem  Glühen  an  der  Luft  geht  das  Salz  in  Mn.O^  über,  beim  Glühen 
in  H  in  MnO.  Arfvedsux,  beim  Glühen  in  0  in  3In.,0.i,  Schneider.  —  Beim 
Glühen  mit  2  T.  8  entstehen  SO.,  und  CO.,.  wenig  ilnSO^  und  viel  MnS. 
welches  mit  um  so  weniger  3InO  verunreinigt  ist.  je  allmählicher  erhitzt 
wurde.  Akfvedsox;  beim  Glühen  mit  Schwefelpulver  in  H  entsteht  MnS: 
H.  Rose.  —  Färbt  sich  bei  schwachem  Erwärmen  im  Chlorstrome  braun, 
dann  schwarzbraun  und  enthält  MnCL-,  neben  unverändertem  MnCO:>  und 
höheren  Oxyden.  Bei  stärkerer  Hitze  wird  es  fast  vollständig  in  MnCL 
verwandelt  bis  auf  kleine  Mengen  von  eingeschlossenem  und  dadurch 
geschütztem  Oxyd.    R.  Weber  (Pogg.  112.  623;  J.  B.  1861.  148\ 
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Kaltes  W.  zersetzt  niclit.  kochendes  erzeugt  erst  nach  längerer  Zeit  eine 
mit  der  Menge  des  W.  steigende  Menge  Mn(OH)o.  welches  an  der  Luft  iu 
Manganih3'droxyd  [vgl.  oben]  übergeht.  Joulix.  Kochendes  KOH  entzieht 
das  OOo  und  bildet  Mn(0H).2.  Gmelin.  Mit  XaoCO.j  übergössen  wird  es 
(bei  Luftzutritt)  bald  oberflächlich  braun,  beim  Schütteln  verwandelt  es 
sich  bald  in  Manganihydroxj'd  unter  gleichzeitiger  B.  von  XaHCO:>.  Ladung. 
Joulix.  Diese  Zers.  erfolgt  kaum  bei  0«,  sehr  rasch  bei  100^  Konz.  XaHCO;^  ver- 
ändert nicht  oder  erst  nach  Tagen  wenig.  Joulix.  Wird  durch  Chlor- 
oder Bromwasser  unter  Entw.  von  COo  in  ]\Ianganomanganit  verwandelt 
(III,  2.  257j.  Cl  greift  in  W.  suspendiertes  MnCÖ.>  leicht  an.  wobei  sich 
jedoch  erst  nach  Wochen  reines  hydratisches  MnÖ.,  bildet.  Setzt  man  Cl- 
Wasser  hinzu,  so  entsteht  anfangs  MuoO.,  wobei  zunächst  sämtliches  MnCO.; 
angegriffen  Avird.  Darauf  wird  bei  Zusatz  von  mehr  Cl  das  MuoO.j  unter 
teilweiser  Reduktion  zu  MnCL,  in  ein  höheres  Oxyd,  etwa  öMnOo.MnO,  ver- 
wandelt, und  von  nun  an  verläuft  die  Reaktion  äußerst  langsam.  Br  wirkt 
in  gleicher  Weise,  jedoch  etwas  lang-samer.  Gorgeu  {Compf.  rend.  108, 
(1889)  950;  Bull  soc.  dum.  [3]  1,  605).  Bildet  beim  Kochen  mit  Chlorkalklsg. 
zuerst  MnoO^,  dann  plötzlich  wasserfreies  MnO.,  [ohne  Zweifel  calciumhaltig. 
Jörgexsen],  neben  etwas  Ca(Mn04)2,Avelches  die  Lsg.  purpurrot  färbt.  Böttgek 
{Beiträge  2,  12).  Ueberschüssiges  (XH^^S  verwandelt  [nicht,  Muck  (ZeifscJir. 
Chem.  [2]  5,  582).]  schon  bei  zehn  Minuten  langem  Kochen  und  vollständiger 
beim  Erhitzen  auf  200*^  in  grünes  MnS;  KoS  oder  X^aoS  bilden  dagegen 
rotes  MnS.  Clermoxt  u.  Guiot  {Ann.  Chim.  PJnjs.  [b]  12.  (1877)  114).  —  Löst 
sich  in  frisch  gefälltem  Zustande  in  Ammoniumsalzlösungen,  Wittsteix: 
einige  Zeit  aufbewahrt  löst  es  sich  nach  Wittsteix  langsam,  nach  Brett 
nicht.    Löst  sich  in  7680  T.  W..  in  3840  T.  CO.. -haltigem  W.    Johx.    Diese 

Lsg.  wird  nicht  durch  ['SR^)oß  gefällt.     Völker  (Ant(.  59,  (1846j  35). 

Im  trocknen  Vakuum.    Ure.    Türner.  Prior.  Lufttrocken.  Fokchhammer,  Frioj;. 

2MnO  142    57.26    57.3      56.85     57.24  MuO  71      53.39    51.76        53.26 

2CO2  88    35.48    35.4      34.72     3532  CO.,  44      33.08    33.05        32.72 

H-^O  18      7  26      7.3        8.43       7.44  H.,Ö  18      13.53     13^2  14.02 

2(MnC03),H20  248  100.00  100.0  100.03  100.00  Mnt'O^.HaO  133  100.00^  U8.33  lOÖ.OO 
Ure's  Salz  Avar  hei  88°.  Forchhammer's  an  der  Luft,  Priores  wasserhaltiges  Salz  war 
durch  Pressen  getrocknet.  Auch  nach  Joulix  enthält  das  aus  gleichen  Mol.  Maugansalz 
und  NaaCO»  in  der  Kälte  dargestellte,  hei  60°  und  neben  gebranntem  Kalk  getrocknete 
Salz  genau  gleiche  Mul.  MnO  und  COo. 

C.  Mangcmolarhoncif'Hi/droxtflamiiK  4.MnCO,,3\H.,OH.2H20.  —  Man 
setzt  zu  einer  Lsg.  von  1  Mol.  MnCl.^  und  (3  Mol.  XH.^OHjHCl  eine  Lsg. 
von  4  Mol.  XaoCO;.  und  leitet  einen  Luft-  oder  Wasserstoftstrom  durcli 
die  Mischung.  Der  sich  alsbald  abscheidende  weiße  Nd.  Avird  abgesaugt 
und  auf  Thon  getrocknet;  er  bildet  ein  schwach  grau  gefärbtes  Pulver. 
In  Lsg.  ist  dieser  Körper,  wie  Gefrierpunktsbestimmungen  ergaben,  nocli 
nicht  vorgebildet.  --  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Säuren  unter  CC^.,- 
Entwicklung.    Golds chmidt  u.  Syngeos  iZ.  anorg.  Chem.  5.  (1894)  1381 

GOLDSCHMIDT    U.    SyNGROS. 

Gefunden 
Berechnet  Mittel. 

yLvL  36.96  36.74 

GO.  29.58  29.36 

H  '  2.18  2.54 

X  7.06  7.02 

D.  Ainmonianiniauganokarhonat.  —  Fällt  man  ein  Manganosalz  mit  KOH  oder  K^lDj 
und  fügt  Ammoniumkarbonat  hinzu,  so  löst  sich  der  Xd.  schnell  wieder  auf  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  sich  erst  weiß,  dann  braun  [bei  Luftzutritt]  trübt.  Wittstein  [Rcpert. 
57.  .30). 
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E.  Ilanganoacetat,  Mn(CH..C0.2)2,4HoO.  —  Die  Lsg.  von  MnCO;^  in  sd. 
Essigsäure  liefert  luftbeständige,  durclisiciitige,  blaßrote,  rhombische  Tafeln, 
an  zwei  entgegengesetzten  Enden  zugeschärft,  von  schrumpfend  metallischem 
Geschmack.  Enthielt  30%MiiO.  Lösl.  in  3  ^/o  T.  W.,  auch  in  Alkohol.  Johx 
{N.  Gehl.  4,  440).  Nach  Klauer  {N.  Tr,  14,  1,  70),  büschelförmig  vereinigte 
Prismen,  lösl.  in  3  T.  kaltem  W..  nach  Feomhehz  {ßcluv.  44,  335)  auch  in 
farblosen  Nadeln  erhältlich.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.5205  -.  i :  1 1084:  ^  =  94«58^ 
Marignac.  Beobachtete  Formen :  b[010].  c [00 1]  vorherrschend.  q[üll].  k[021},  o[lll],  o'[lll|. 
Tafelig  nach  c.  (111)  :(lll)  = -48'^54';  (001):(111)  =  *63«40';  (001):(lll)  =  -7P10':  (Iil):(ni) 
=  51^50';  (011)  :  (Oll)  =  95*^40'.  Spaltbar  nach  c:  häufig  Zwillinge  nach  c.  Hochstetter 
{Bcr.  Wien.  Äkad.  Ib','l47).     Optische  Eigenschaften:  Haidlxgep.  {Ber.  Wien.  Akad.  15,  131: 

J.  B  1853  151)  —  D.  des  wasserhaltigen  Salzes :  1.588  bis  1.590:  des  wasser- 
freien: 1.737  bis  1.753.  Schköder  {Ber.  14,  (1881)  1610).—  Produkte  des 
trockenen  Erhitzens  ähnlich  denen  des  MnCO..  CS.  327)  Gckgeu.  —  Beim 
Erhitzen  in  wss.  Lsg.  findet  partielle  Spaltung  in  Säure  und  Metalloxyd  statt. 
Dieselbe  ist  nach  vier  bis  fünf  Stunden  bereits  bemerkbar,  nach  70  Stunden 
aber  noch  nicht  vollständig.  Eiban  (Compf.  rend.  93,  1140;  J.  B.  1881, 
668).  —  Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene:  spezifische: 
0.5699;  molekulare  5.4777.  Wachsmuth  {Ann.  Phys.  [2]  44,  377;  J.  B. 
1881,  366).  Lüsungswärme :  Beethelot  (J.  B.  1873,  77).  Gemenge  von  MnCL  und 
Xatriumacetat  finden  in  der  Färberei  als  Manganbister  Verwendung. 

F.  Manganiacetat.  Mn(C..H3  0._>\3,2H._,0.  —  1.  Kristallisiert  aus  der 
Mutterlauge  von  3Mn0.2,Mn.,(C._.H30.,).;,'2C.2H^06  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser. 
Meyer  u.  Best,  (Vgl.  bei  ö.)  —  2.  Vier  bis  filnf  Gramm  hydratisches  Mn.>Ot 
werden  mit  150  bis  200  ccm  reinen,  wasserfreien  Eisessigs  mehrere  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen  gelassen,  wobei  die  Lsg.  eine  braune  Farbe 
annimmt  und  das  Ungelöste  zusammenbackt,  so  daß  es  mehrfach  zerdrückt 
und  umgerührt  werden  muß.  Nach  sechs  bis  acht  Tagen  ist  die  Lsg. 
durch  Absetzen  von  braunen  Kristallen  wieder  entfärbt.  Dieselben  werden 
in  der  Mutterlauge  bei  100^'  wieder  gelöst,  filtriert  und  nach  Zusatz  einiger 
ccm  W.  zur  Kristallisation  gestellt.  Cheistensex  {J.  irrald.  Chem.  [2]  28, 
(1883)  14).  Schneller  gelingt  die  Darst.,  wenn  man  das  nach  Cheistensen 
dargestellte  hj^dratische  Mn^O^  (S.  243)  mit  A.,  dann  mit  Eisessig  auswäscht 
und  dann  mit  Essigsäure  zu  einem  sehr  dünnen  Brei  anrührt,  der  öfters  um- 
gerührt wird.  Am  folgenden  Tage  ist  die  Mischung  zu  einer  M.  von  Mangano- 
und  Manganiacetat  zusammengebackt,  die  mau  an  der  Luft  trocknet,  dann 
in  sehr  viel  Essigsäure  löst,  erwärmt,  bis  eine  dunkle  Lsg.  entstanden  ist, 
filtriert,  mit  einigen  ccm  W.  versetzt,  und  das  —  ev.  beim  Eeiben  mit 
dem  Glasstabe  —  kristallisierende  Salz  mit  Eisessig  wäscht.  Zum  L^m- 
kristallisieren  löst  man  75  g  des  Salzes  in  500  ccm  Eisessig,  filtriert  in 
ein  Becherglas,  gibt  nach  dem  Abkühlen  10  ccm  W.  hinzu  und  läßt 
kristaUisieren.  Am  folgenden  Tage  fügt  man  abermals  5  bis  10  ccm  AV. 
hinzu  und  unterstützt  die  sich  mehrere  Tage  lang  fortsetzende  Kristalli- 
sation durch  Reiben  mit  dem  Glasstabe.  Cheistensen  {Z.  anorq.  Chem.  27, 
(1901)  323).  —  3.  31an  trägt  in  200  T.  Eisessig,  welcher  nahe  bis  zum 
Kochen  erwärmt  ist.  unter  Umrühren  soviel  pulverisiertes  Manganoacetat 
ein,  als  13.8  T.  wasserfreiem  Mn(C.2H30.2)o  entspricht  und  fügt,  nachdem 
vollständige  Lsg.  eingetreten  ist,  unter  fortgesetztem  Erwärmen  in 
Auteilen  3.1  T.  pulverisiertes  KMnO.i  ein.  Die  dunkelbraune  Lsg.  wird 
nach  Zugabe  einiger  ccm  W.  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen,  dann 
wieder  etwas  ^Y.  zugesetzt  und  mit  einem  Glasstabe  gerieben,  wobei  im 
Laufe  einer  Stunde  das  Salz  vollständig  auskristallisiert  und  die  M.  zu 
einem  dicken  Brei  erstarrt.  Chbistensex  {Z.  anorg.  Cliem.  27,  (1901)  325). 
—  4.  Man  behandelt  eine  40%  ige  Lsg.  von  Manganoacetat  mit  Ol  und 
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lügt  zwei  Vol.  Eisessig  hinzu,  worauf  mau  nach  einigen  Stunden  reichlich 
Kristalle  erhält.     Copaux  {Compt.  rend.  136  a,  (1903)  375). 

Mit  Eisessig  auswaschbar.  —  Zimmtbraun,  oft  seideglänzend.  An  der 
Luft  ist  das  trockene  und  feste  Salz  haltbar,  in  feuchtem  oder  sehr  fein  ver- 
teiltem Zustande  nimmt  es  eine  schwarze  Farbe  an.  Bei  80  bis  Sö*^  verliert 
es  39.8  %,  bei  35  stündigem  Erhitzen  auf  100  bis  105^  im  ganzen  59.2  % ; 
bei  höherem  Erhitzen  absorbiert  der  Rückstand  Sauerstoff.  Cheistensen 
{J.  pmkt.  CJiem.  [2]  28,  (1883)  14).  —  Das  feste  Salz  bildet  beim  Schütteln 
mit  W.  allmählich  einen  dunkelbraunen,  fast  schwarzen  Nd.j  wird  es  mit 
fester  Oxalsäure  vermischt  und  dann  mit  W.  geschüttelt,  so  bildet  sich 
eine  braune  Lsg.,  die  sich  erst  beim  Erhitzen  reduziert;  ähnlich  verhält 
sich  Weinsäure,  doch  wird  die  Oxalsäure  Lsg.  durch  NH.,  gefällt,  die  wein- 
saure nicht.  Suspendiert  man  das  feste  Salz  in  konz.  HNO^,  so  entsteht 
bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  gelbbraune  Lsg.,  die  sich  mit  der  Zeit,  schneller 
beim  Kochen,  unter  Abscheidung  von  MnOa  zersetzt.  Vermischt  man  das 
trockene  Salz  mit  konz.  H2SO4  und  fügt  tropfenweise  W.  hinzu,  so  erhält 
man  eine  tiefrote  Lsg.,  welche  sich  unter  Abscheidung  von  Feemy's  MnO. 
Mn02,4S03,9HoO  (vgl.  S.  287)  zersetzt.  Alkalien  und  NH.  zersetzen  das  Salz 
vollständig,  Alkohol  von  9b '%  greift  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an, 
beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  dunkler  voluminöser  Nd.  —  (NH4)2S  gibt 
MnS.     Christen  SEN. 

Die  dunkelbraune  Lsg.  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von  W.  bald  trübe 
und  scheidet  einen  braunschwarzen  Nd.  ab;  konz.  H.^SO^  liefert  eine 
violette  Flüssigkeit,  welche  nach  einigen  Stunden  einen  kristallinischen 
Nd.  absetzt  und  dabei  farblos  wird;  eine  konz.  Lsg.  von  H.3PO.1  gibt  beim 
Kochen  einen  lichtgrünlichgrauen  Nd.,  mikroskopisch  kristalliniscli.  Konz. 
HCl  löst  mit  dunkelbrauner  Farbe,  die  Lsg.  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie 
solche  von  Mn203  in  HCl.  —  Feste  Oxalsäure  gibt  in  der  Eisessiglsg. 
einen  kristallinischen  Nd.  (vgl.  auch  Kaliummanganioxalat),  feste  Weinsäure 
einen  ebensolchen  von  dunkler  Farbe;  die  beiden  letzteren  geben  beim 
Erhitzen  Manganosalz.  —  Na^HPO^  gibt  in  wss.  Lsg.  einen  bräunlich- 
violetten voluminr)sen  Nd.,  Arsensäure  einen  Nd.  von  MnAs04.  s.  bei  As. 
Natriumarsenat  gibt  einen  bräunlichvioletten,  voluminösen  Nd.  Eine  ge- 
sättigte Lsg.  von  Na^PoO^  bildet  keinen  bleibenden  Nd.,  sondern  dieser 
löst  sich  in  überschüssigem  Na^P207  mit  roter  Farbe,  aus  ziemlich  konz. 
]jsg.  fällt  dann  beim  Stehen  ein  bräunlichroter  resp.  roter  Nd.  aus,  welcher 
aus  Natriummanganipyrophosphat  (s.  d.)  besteht.  —  Die  essigsaure  Lsg. 
färbt  Guajactinktur  blau,  oxydiert  Quecksilber  beim  Schütteln.  Cheistensex. 

Berechnet.               Oiiristensen.  Copaux. 

Mn                     20.52  20.47            20.50  20.67 

0                          2.98  3.00             2.98  2.96 

C2H4O2               67.16  67.01              —  65.89 

G.  Mangandioxydmamjaniacctaf .  oMn02,^In2((l2H302)c,2C2H4  02  oder 
4Mn02,Mn(C2H302)2,  6C2H4O2.  —  5g  fein  gepulvertes  KMn04  werden  mit 
150  ccm  Eisessig  Übergossen  und  auf  dem  Drahtnetz  mit  kleiner  Flamme 
bis  nahe  zum  Sdp.  erhitzt,  worauf  unter  Braunfärbung  heftige  Entw.  von 
COo  eintritt.  Darauf  läßt  man  die  Kk.  sich  ohne  weiteres  Erwärmen  be- 
enden, erhitzt  zum  Schluß  nochmals  kurz  zum  Kochen  und  saugt  rasch 
durch  Glaswolle  ab,  worauf  man  schnell  abkühlt.  —  Aus  der  dunkel- 
braunen Lsg.  scheiden  sich  olivengrüne  bis  schwarze,  w^ohlausgebildete 
homogene  Kristalle  ab,  die,  über  KOH  getrocknet,  sich  bei  Abwesenheit 
von  Feuchtigkeit  sehr  lange  halten.  Uni.  in  Eisessig-,  durch  W.  sofort 
zersetzlich.    Meyer  u.  Best  {Z,  ananj.  Ckem.  22.  (1899)  184). 


Manganooxalät. 


Meyee  u.  Best. 

Ber.  für  3MnO,,  Ber.  für  4MnO,,  apfnnflPTi 

MiiJC^HnO-JcSCH^O..  Mii(aH302)2,6CoH40,  tretunaen. 

Mu                        32.54   ■        ■  31.21  31.50            31.44 

C                          22.70  21.79  22.89            23.27 

H                           3.07  3.40  3.18             2.99 

0                          41.69  43.60 


100.00  100.00 

act.  Cl  33.51  32.15  31.98 

H.  Manganooxalat.  MnCoO^.  a)  Mit  2  {und  2.5?)  Mol  H^O.  —  Findet 
sich  im  Cambialsaft  der  Fichte.  Kachler  [Monatsh.  7,  (1886)  410:  J.  B.  1886,  1816).  — 
Durch  Umsetzen  von  MnCOg  mit  Oxalsäiirelsg.  Bkrgmanx,  {Opusc).  In  sehr 
reiner  Form,  wenn  eine  wss.  Suspension  von  MnCO;.  in  der  Siedehitze  mit 
soviel  C^B.fi^  versetzt  wird,  daß  die  Reaktion  deutlich  sauer  ist,  und  der  Nd. 
durch  Dekantieren  gewaschen,  abgesaugt  und  an  der  Luft  oder  über  H2SO4 
getrocknet  wird.  Dann  genau  2  Mol.  H^O  enthaltend.  Rüst  (Z.  anal. 
CJmn.  41,  (1902)  606).  —  2.  Beim  Yerm"ischen  nicht  allzu  verdünnter, 
heißer,  Goegeu  {Compt.  rend.  47,  929;  J.  B.  1858,  245)  Manganosalzlsgg. 
mit  HgCoO^,  Bergmais'x,  oder  mit  K-  oder  NHi-Oxalat.  Buchholz  {N.  Gehl. 
9,  676).  Ueberschuß  von  K2C2O4  hindert  die  Fälhmg  infolge  Bildung  eines  Doppelsalzes. 
Winkelblech.  —  3.  Entsteht  auch  unter  002-Entw.  bei  der  Behandlung 
höherer  Manganoxyde  mit  H0C0O4.  Bergmann,  Döbereiner  ißchw.  16,  107; 
23,  66).  —  4.  Zur  Gewinnung  im  großen  (für  die  Fabrikation  trocknender 
Oele)  behandelt  man  kalk-  und  eisenfreies  MnC03  in  feuchtem  Zustande 
mit  fester  oder  gelöster  Oxalsäure  und  wäscht  mit  kalkfreiem  W.  aus. 
Oastelhaz  {Bull.  soc.  cliim.  [2]  50,  645;  J.  B.  1888,  1747).  —  Gedrückte, 
weiße  Oktaeder.  Gorgeu.  —  Weißes  Kristallpulver;  zeigt  nach  dem 
Trockenen  einen  Stich  ins  rote.  Beezelius  {Lehrbuch).  Wenn  aus  1  ^/o-iger 
Lsg.  von  MnSO.4  mit  K2C2O.4  dargestellt,  so  scheidet  es  sich  in  mehreren 
Tagen  in  Nadeln  aus.  Enthält  so  2.5  Mol.  H.O,  von  denen  es  bei  100^ 
nichts  verliert.  Graham  {Ann.  29,  (1839)  2).  Enthält,  aus  siedender  Lsg.  ge- 
fällt, 2  Mol.  HoO,  RtJsT.  Besitzt  diese  Zusammensetzung  auch  nach  dem 
Trockenen  bei  100'^,  Hausmann  u.  Löwenthal,  sowie  über  H0SO4,  Schneider 
{Pogg.  107,  (1859)  605),  während  nach  Souchay  u.  Lenssen  {Ann.  102,  (1857)  47) 
und  Liebig  {Ami.  95,  (1855)  116),  das  in  lufttrockenem  Zustande  2%  Mol.  B^O 
enthaltende  Salz  nach  tagelangem  Trocknen  bei  100^  wobei  das  W.  sehr 
langsam  entweicht,  völlig  wasserfrei  wird.  Nach  Rüst  wird  es  bei  100 
bis  120^  wasserfrei.  —  Verliert  beim  Glühen  H2O,  CO2  und  CO  und  gibt 
grünes  MnO.    Tromsdorff  {N.  Tr.  9,  1,  286),  Bachmann,  Gorgeu  (vgl.  S.  233). 

D.  des  wasserfreien  Salzes  2.422  bis  2.457  bei  21.7  ^.  Clarke  {Ber. 
12,  (1879)  1398).  —  Löst  sich  in  900  T.  k.  W.,  in  h.  W.  leichter,  Buchholz; 
in  2460  T.  kaltem,  1250  T.  siedendem  W,  Souchay  u.  Lenssen,  Clarke;  in  k. 
10  7o  i^er  C.2H2O4  nicht  leichter  als  in  W.,  wohl  aber  in  h.  H2C2O4,  Winkel- 
blech {Ann.  13,  (1835)  280).  Auch  in  verd.  Essigsäure  nicht  besonders  lösl. 
Buchholz.  In  Lsgg.  von  NH4NO3,  NH^Cl,  (NH4)2S04  und  Ammoniumsuccinat 
in  der  Kälte  nur  unter  Trübung  lösL,  die  bei  jedesmaligem  Erhitzen  ver- 
schwindet. Wittstein  {Bepcrt.  57,  32).  Ist  in  HFl-haltigem  W.  noch  weniger 
löslich  als  in  reinem,  weshalb  beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  MnFl2  in  HFl 
mit  Oxalsäure  MnC.,04,HoO  ausfällt.  Paternö  u.  Alvisi  {Gass.  chim.  ital. 
28,  IL  18;  J.  B.  1898,  374). 

Wird  durch  warme  HNO3  völlig  zerstört,  Dujardin  {J.  praM.  Chem. 
15,  309).  NHg  scheidet  einen  Teil  des  Mn(0H)2  aus,  während  ein  anderer 
in  Lsg.  bleibt  und  sich  beim  Eindampfen  als  höheres  Oxyd  absetzt,  jedoch 
geht  beim  Wiederaufnehmen  mit  W.  der  größte  Teil  des  Mn  wieder  in  Lsg. 
Winkelblech. 
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Entwässert.  Soüchay  u.  Lenssen,        Liebig. 

3JnO  71.2  49.72  49.09  ,50.02 

C0O3  72  0  50.28 


MnC.O*  143.2  100.00 

SOUCHAY   U.   LeNSSEN. 

MnO  71.2  37.83  37.55 

CoOt  72.0  38.25 

2.5E;Ö 45X) 23^92 

MnC.204,2.5H,0  188.2  100.00 

b)  Mit  3  Mol  K^O.  —  Durcli  Vermisclien  Yon  OoH.^O^  mit  über- 
schüssigem MDSO4  in  der  Kälte.  Eoseiirote,  prismatische  Nadeln;  verliert 
an  der  Luft  seine  Farbe  und  1  Mol.  B.fi;  im  Vakuum  und  bei  95^  verliert 
es  zwar  den  gTößten  Teil  des  W..  bleibt  aber  rot.  Goegeu  (Com.pt  reiul. 
47,  929;  J.  B.  1858,  245). 

J.  Ilanganooxalat- Ammoniak.  MnC.204,NH3,3H.20.  —  Versetzt  man  eine 
sd.  Lsg-,  von  Ammoniumoxalat  mit  Manganooxalat  bis  zur  Sättigung^ 
filtriert  und  fügt  zum  Filtrat  NH^,  bis  es  danach  riecht,  so  scheidet  sich 
sogleich  ein  weißes  oder  schwach  grünliches  Kristallmehl  aus,  welches 
man  rasch  abfiltriert  und  durch  Pressen  zwischen  Filtrierpapier  trocknet. 
Mikroskopische,  kurze,  quadratische  Prismen.  Verliert  das  Kristallwasser 
bei  100^,  wird  durch  W.  rasch  zersetzt.  Souchay  u.  Lens^en  (Aiin.  102. 
(1857)  52). 


Souchay  u.  Lexssen. 

MuO 

71.2 

33.24 

32.62 

CoOs 

72.0 

33.61 

31.52 

NH3 

17.0 

7.93 

7.79 

3H2O 

54.0 

25.22 

MnC.204,NH3,3HoO    214.2  100.00 

WiNCKELBLECH  {Ann.  13,  (1835)  280)  hatte  den  Körper  bereits  früher  erhalten,  ihn 
jedoch  unrichtig  formuliert. 

K.  Ammoniummanganooxdlat.  a)  MnC204,(NH4).2C.20^,2H.2  0.  —  Man 
sättigt  die  sd.,  möglichst  konz.  Lsg-,  von  (NH4).,C.204  "mit  MnCgO^,  filtriert 
heiß  und  preßt  die  sich  zuerst  ausscheidenden  Krusten  zwischen  Filtrier- 
papier ab.    Mikroskopische,   quadratische  Prismen.    Souchay  u.  Lenssex. 

80ÜCHAY  u.  Lenssex. 
31nO  71.2  23.48  24.18 

(NH4)20  52.0  17.16 

2C0O3  144  0  47.49  46.83 

2H;0 36.0 Jl'87 

MnC204,(NH4)2C2Ö4,2H,Ö     303.2"  100.00 

b)  MnC204,2(NH/l3Co04,4H.30.  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  des 
vorigen  nach  24  Stunden  in  der  Kälte  ab.  Aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehende  Kristallrinden.  —  Enthalten  15.24  Mn,  46.20  CoOa;  ber.  15.37  MnO, 
46.63  CoO,.    Souchay  u.  Lenssen. 

c)'MnC.,0^,5(NH4).2C.,04,SH.^O.  —  Wird  die  Mutterlauge  des  vorigen 
mit  etwas  W.  versetzt  und  tagelang  stehen  gelassen,  so  scheiden  sich 
warzige  Kristallrinden  ab.  —  Enthalten  7.14  MnO,  47.48  C,0o;  her.  7.84  MnO. 
47.57  C0O3.    Souchay  u.  Lenssex. 

Diese  Doppelsalze  sind  weiß  oder  rötlich,  verwittern  an  der  Luft  und 
zersetzen  sich  mit  Wasser.    Souchay  u.  Lenssen. 

L.  Manganoxalat  einer  höheren  Oxyäationsstufc.  —  Höhere  Manganoxyde  geben  mit 
kalter  konz.  HoC^Oi  eine  branne  Lsg.,  die  sich  auf  Zusatz  von  KOH  purpurrot  (unter 
Bildung  von  KMnOi?)  färbt.  Fromherz  [Schw.  44,  33Ü).  —  Lockere  Braunsteiuerze  geben 
mit  Oxalsäurelsg.  eine  purpurne  Lsg.,  die  langsam  in  der  Kälte,  sogleich  beim  Erhitzen  in 
CO2  und  MnC204  zerfällt.  Hierbei  fällt  verhältnismäliig  mehr  MnCoOi  nieder,  als  CO2  ent- 
weicht, da  das  Oxydsalz  gleichzeitig  Oxvdulsalz  in  Lsg.  zu  halten  vermasf.  Berthier 
{Ann.  Chim.  Phys.  51,  (1832)  88). 
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M.  Manganotartrat.  M11C4H4O0.  —  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  von  Maugani-  und 
Manganosalzen  durch  Natriumborat,  -karbonat  und  -arsenat  nicht.  Rose.  -  Manganotartrat 
schießt  aus  einem  heißen  Gemisch  der  Lsgg.  vonMnCl.,  und  K2H4C4O6,  woraus  zuerst  KH5C4O0 
auskristallisiert,  beim  Erkalten  in  kleinen,  Aveißen  Kristallen  au,  die  durch  sd.  W  in  saures 
und  zurückbleibendes  basisches  Salz  zerlegt  werden.  Pfaff  [Schw.  4,  377).  —  Die  Oxyde, 
welche  beim  trockenen  Erhitzen  des  Salzes  entstehen,  sind  dieselben  wie  bei  MnCOs  (S.  327) 

GORGEU. 

X.  Manganitartrat.  —  Eine  kalte,  konz.  Lsg.  von  Weinsäure  gibt  mit  MU3O4  eine 
braune,  sich  beim  Abdampfen  zersetzende  Lsg.,  welche  mit  KOH  übersättigt  braun  bleibt, 
ohne  einen  Nd.  abzuscheiden.  Fro.mherz  {Schic.  44,  338).  —  Man  oxydiert  eine  alkalische 
Lsg.  von  Manganosalz  mit  FEHLiNo'scher  Lsg.,  wobei  sich  CuoO  ausscheidet.  —  Die  Lsg. 
von  Manganitartrat  gibt  an  oxydable  Substanzen  leicht  0  ab,  nimmt  ihn  aber  beim  Durch- 
sauo-en  von  Luft  wieder  auf.  Christensen  {Kgl.  Danl<e  Vidensk.  Selsk.  Forli.  1890,  96; 
Bef.  Z.  onorg.  Chem.  14,  (1897)  141). 

0.  3Ianganocyonid.  Mn(CX).2.  —  KCX  gibt  mit  Manganosalzen  einen  graugelben, 
Ittxer  (Beitr.  zur  Geschichte  der  Blausäure,  Freiburg  u.  Constanz  1809);  gelben,  Proust 
{Ann.  Chim.  60,  185,  225;  N.  Gehl.  3.  549);  gelbweißen,  Wittstein  {Repert.  63,  314); 
graugrünen,  Eammelsberg  (Pogg.  42.  (1837)  117);  schwach  rötlichweißeu,  Gmelin  {Handbuch 
1848,  IV,  336),  voluminösen  Xd.  Derselbe  bräunt  sich  schnell  an  der  Luft,  Rammelsberg, 
wird  durch  stärkere  SS.  zersetzt  und  gibt  mit  überschüssigen  Alkali-  etc.  -Cyaniden  Doppel- 
cyanide. 

P.  Manganicijanid.  MnfCX)^.  —  Xur  in  Verbindung  mit  anderen  Cyanmetallen 
bekannt. 

Q.  Mü5(CN)i.2.  —  Der  Xd.,  welchen  Manganicyankalium  in  Manganosalzen  erzeugt. 
Ftotgelb.    Rammelsberg. 

R.  Manganocyanicasserstoffsäure.  H4Mn('CN)^.  —  Man  zersetzt  eine 
wss.  Suspension  von  Bleimang-anocyanid  mit  HgS,  filtriert  und  verdampft 
rasch  im  Vakuum.  Kleine  Haufen  farbloser  Kristalle,  wenig*  lösl.  in  A., 
11.  in  W.,  unl.  in  Ae.  Aeußerst  leiclit  veränderlich,  auch  in  Lsg.  unter 
Abscheidung  von  Mn(OH).,.  Desca3ips  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  185). 
•  S.  Ämmoniiimmanganocyanid.  a)  NHtCN,Mn(CN).2.  —  1.  Bei  tropfen- 
weisem Versetzen  einer  Lsg.  von  Mauganoacetat  mit  NH4CN  fällt  zuerst 
ein  ganz  weißer  Nd.  aus,  der  sich  beim  Umschütteln  wieder  löst.  Bei  Zu- 
satz von  mehr  NHjCN  fällt  dann  das  Doppelsalz  aus.  —  2.  Durch  Ver- 
dunsten der  Lsg.  von  ß).  —  3.  Durch  Fällen  der  Lsg.  von  ß)  mit  Alkohol. 
Eaton  u.  Fittig  {Ann.  145,  (1868)  170). 

Eaton  u.  Fittig. 
X'aeh  1.  Xach  2.  X'ach  3. 

Mn  55  36.42  36.59  36.18  36.28 

4H  4  2.65 

3C  36  23.84 

4X 56 37^09 36^88 

Mn(XH4)(CN)3       151  lOü.OO 

ß)  (XH4)4Mn(CX)ß.  [4XH4CX,3In(CX)2].  —  Ist  unzweifelhaft  in  der  Lsg.  enthalten, 
welche  beim  Auflösen  von  «)  in  überschüssigem  XH4CX  entsteht.  Bei  allen  Versuchen 
zur  Isolierung  scheidet  sich  jedoch  «)  ab.     Eaton  u.  Fittig  {Ann.  145,  (1868)  170). 

T.  4NH^Cl.MnCl3,V2C.,H,0.,  oder  5NH,CLMnCl,V2^'2H40.,.  —  Man  ver- 
fährt wie  zur  Darstellung  von  2KCl,MnCL  fs.  S.  355),  benutzt  aber  statt 
KMnO^  und  CoH.jO.^K  die  entsprechenden  NH^-Salze.  Läßt  man  den  Zu- 
satz von  Ammoniumacetat  fort,  so  erhält  man  ein  Derivat  des  iVInCl4. 
Meyer  u.  Best  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  187). 

Meyer  u.  Best. 


Ber. 

für  4XH4CI 

Ber. 

für  5XH4CI, 

Gefunden. 

MnCl3.^'2CA02 

MnCl3,V2C2H40., 

Mn 

13.58 

12.00 

12.79 

Cl 

61.25 

61.81 

62.32 

NHi 

17.79 

19.64 

18.53 

C.H^O, 

7  41 

6.55 

6.36 

IUÜ.03 

100.00 

100.00 

act.  Cl 

8.7 

7.7 

7.27 
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U.  Manganorhodanid.  Mn(CNS)2,3H20.  —  Durch  Umsetzung  berechneter 
Mengen  Ba(CNS)2  und  MnSO^  in  großen,  schönen  Kristallen.  Gkossmann 
{Ber.  37,  (1904)  562).  —  Die  Lsg.  von  MnCOg  in  HCNS  liefert  beim  Ver- 
dunsten über  konz.  H2SO4  undeutliche,  farblose  Kristalle,  die  zwischen 
160  und  170^  ihr  Kristallwasser  verlieren  und  dann  schmelzen.  Bei 
Luftabschluß  entwickeln  sie  bei  stärkerem  Erhitzen  N,  CN  und  viel  CS2, 
nach  dem  Glühen  hinterlassen  sie  ein  schwärzliches  Pulver,  größtenteils 
41US  MnS  bestehend,  das  mit  HCl  unter  Zurücklassung  von  Kohle  H2S 
4intwickelt.  Meitzendorff  {Pogg.  56,  (1842)  63);  auch  Porret  [Phil.  Trans, 
1814,  527;  Ann.  Phil  13,  356).  —  LI.  in  W.  und  Alkohol,  Meitzexdorff  ;  unl. 
in  abs.  Alkohol.  Grotthus  {ScJiiv.  20,  225 ;  32.  272).  —  Enthält  24.18  uud  24.15 
Mn;  ber.  24.42.    üeossmann. 

V.  Manganosulfokarbonat.  —  MnCl2  bildet  mit  Calciumsulfokarbonat  zuerst  eine 
durchsichtige,  dunkelbraune  Flüssigkeit,  welche  sich  dann  gelb  färbt  und  ein  rotgelbes 
Pulver  absetzt.  Dieses  Avird  beim  Trocknen  etwas  dunkler;  zerfällt  bei  der  Destillation 
in  CO2,  S  und  zurückbleibendes  grünes  MnS ;  löst  sich  ein  wenig  mit  gelber  Farbe  in  Wasser. 
Berzeliüs, 

W.  Mangänliarbopliosphid.  —  Eine  Legierung  von  68  "/o  Mn,  25%  P 
und  5%  C  dient  mit  Vorteil  als  Zusatz  zu  Stahl;  sie  ist  spröder  und 
leichter  schmelzbar  als  Manganeisen  und  entzieht  dem  Metallbade  weniger 
Hitze  als  andere  Zusätze.   Stevenson  u.  Marquard  (D.  BrP.  146205  (1903)). 

X.  ManganJcarbonophospJiaf.  —  Manganophosphat  löst  sich  unter  der 
Einw.  von  komprimiertem  CO.,  in  W.  auf;  eine  definierte  Verbindung  konnte 
nicht  gewonnen  w^erden.    Barille  (Compt.  rend.  137,  566;  J.  B.  1904,  504). 

Y.  Verbindungen  von  Mangansahen  mit  Pyridin,  Chinolin  und  Phenyl- 
hydradn.  I.  Mit  Pyridin,  a)  Mn(N03).,,2C5Hr,N,2H,0.  Bipyridinmangano- 
nitrat.  —  Durch  Verdunsten  einer  mit  Pyridin  versetzten  konz.  Lsg.  von 
Mn(N03)2  t)ei  Zimmertemp.  Ausgeschiedene  Hj^droxyde  sind  abzufiltrieren.* 
Rosa  gefärbte  Tafeln,  infolge  Beimischung  von  MnOo  zuweilen  mit  braunem 
Anflug.     Grossmann  (Ber.  B7,  (1904)  1255). 

GßOSSMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Mn  14.74  14.68        14.89 

N  7.52  7.17  7.32 

b)  MnC1.2,2C5H-,N.  DipyridinmanganocMorid.  —  a)  Braune  Verbindung.  — 
Eine  konz.  heiße  Lsg.  von  MnCL  wird  mit  überschüssigem  Pyridin  ver- 
setzt. Sofort  tritt  Bräunung  unter  Abscheidung  eines  festen  Körpers  ein. 
Es  wird  rasch  aufgekocht,  im  verschlossenen  Gefäß  erkalten  gelassen^  ab- 
gesaugt und  mit  Ae.  geti:ocknet.  —  Kaffeebraun,  unter  Oxydation  bald  nach- 
dunkelnd. LI.  in  lauwarmem  W.,  gegen  AgNÖ.}  und  (NH4).,S  in  der  Kälte 
normal  reagierend.  Aus  absol.  A.  umkristallisierbar,  geht  jedoch  dabei  in 
ß)  über.  Kiecht  in  trockenem  Zustande  stark  nach  P3Tidin,  verliert  bei 
'■^'U  stündigem  Erhitzen  auf  160  bis  165^  V.»  Mol.  Pyridin  und  wird  dabei  rosa. 

Molekulare  Leitfähigkeit  bei  0'': 

V  32  64  128  256  512  1024 

/ii        94.81       104.68      110.68       115.87       120.95        122.03 
Reitzenstein  {Z.  anorg.  Cheni.  18,  (1898)  292). 

Keitzenstein. 
Mn  19  37  19.33 

Gl  25  00  24.56 

CH^N 55.63  55.52 

MnCl2,2C5H5N        100  00  99.41 

Das  auf  160»  erhitzte  Salz  enthielt  24.49  Mn  (ber.  für  MnCl.>,lV2C5H5N  22.49). 

ß)  Rosa  Verbindung.  —  1.  Durch  mehrtägiges  Liegenlassen  von  MnCl4, 
2O5H5N  zwischen  Filtrierpapier.  —  2.  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  MnClg 
in  absol.  A.  mit  überschüssigem  Pyridin.  —  3.  Man  ei^hitzt  feinzerriebenes, 
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ki'istallisiertes  MnCl.,  ^/^  Stunden  auf  160'^  und  fügt  Pyridin  im  üeber- 
schuß  hinzu.  —  4.  Durch  ümkiistallisieren  von  a)  aus  absol.  Alkohol.  —  Die 
Leitfähigkeit  ist  die  gleiche  wie  die  von  a).    Keitzenstein. 

Eeitzenstein. 
Nach  1.  Xach  2.  3.  4. 

Cl  25.00  24.40 

Mn  19.37  19.23  18.83        18.99 

C5H5X  55.63 55.26 

MnCl,,C5H5X        100.00  98.49 

c)  MnCL2.C5H5NJICl.  MonopyridinmanganochJoriäclüorlujdrat.  —  MnCLj 
und  Pvridinchlorhydrat  werden  im  Verhältnis  der  Molekulargewichte  in 
W.  gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  abgedampft.  Der  Rückstand  wird 
getrocknet,  in  A.  gelöst  und  filtriert;  das  Filtrat  scheidet  alsdann  Kristalle 
aus.  Mattrosa,  beim  Stehen  an  der  Luft  beständig,  aus  W.  und  A.  um- 
kristallisierbar.'    Pincussohn  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  388). 

PiNCCSSOHX. 

Berechnet,  Gefunden. 

Mn  22.73  22.65 

C5H4X  32.64  32.48 

d)  MnC1.2,2C5H5X,H^'l-  DipijridinmangayioclüonächlorJujdrat.  —  Die  wss. 
Lsg.  von  salzsaurem  Pyridin  wird  mit  MnCl._,  versetzt,  vom  Ungelösten 
abfiltriert  und  die  im  Filtrat  sich  abscheidenden  Kristalle  abgesaugt. 
Oelb,  11.  in  W.  und  A..  jedoch  mit  rosa  Farbe;  unl.  in  Ae.,  nicht  um- 
kristallisierbar.  Schmp.  ^170  bis  175^  Pincussohn  (Z.  anorg.  Chem.  14. 
(1897)  388). 

Pincussohn. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  15.41  15.53 

C5H5N  44.25  43.95 

e)  MnCl3,2C5H5N,HCl.  Bipyridinmanganichloridchlorhijdmt.  —  Eine  Lsg. 
von  MnClg,  dargestellt  nach  Meyer  u.  Best  (Vgl.  MnCl^,  S.  303).  wird  mit 
einer  konz.  Lsg.  von  C-^H^X.HCl  in  A.  versetzt,  unter  Umschütteln  wasser- 
freier Ae.  hinzugegeben  und  zur  Vervollständigung  der  Kristallisation  in 
Eis  gestellt.  Glänzende,  schwarzgrüne  Nadeln,  in  wasserfreier  Atmosphäre 
einige  Zeit  haltbar,  sonst  auch  im  geschlossenen  Gefäß  Cl  abgebend  und 
«ich  unter  Eeduktion  entfärbend.  In  absol.  A.  mit  brauner  Farbe  lösl.. 
in  mit  HCl  gesättigtem  mit  grüner;  aus  letzterer  Lsg.  durch  Ae.  wieder 
fällbar,  jedoch  in  weniger  reiner  Form.  In  W.  zuerst  mit  klar  rotbrauner 
Farbe  lösl..  dann  bald  unter  Abscheidung  von  Manganioxydhydrat  zer- 
setzlich.     Meyee  u.  Best  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1898)  179). 

Meyer  u.  Best. 
Mn  14.03  14.61  14.00 

Cl  45.13  44.70  44.20  44.67 

C5H5N^H 40^84 

MnCl3.2C5H3N,HCl       100.00 

act.  Cl    '  9.03  8.60  8.8S  8.60 

f)  MnCl4,2C=iH5X.  BipyndinmangantetrachJorid.  —  Frisch  gefälltes 
Mangandioxydhydrat  wird  mit  stark  salzsaurem  Pyridin  (2  Mol.  oder  Ueber- 
schuß)  einige  Zeit  stehen  gelassen  und  dann  filtriert.  Das  dunkelbraune 
Filtrat  färbt  sich  beim  Eindampfen  auf  dem  ^A*asserbade  hellgrün.  Nach 
mehreren  Tagen  scheiden  sich  große,  schön  hellgrüne  lüistalle  aus,  mit 
absol.  A.  und  Ae.  zu  trocknen.  In  W.  farblos  lösl.;  das  Cl  ist  in  der 
Kälte  vöUig  fällbar;  (NHJ.,S  gibt  einen  fleischfarbenen  Nd.  Verliert  bei 
mehrtägigem  Liegen  zwischen  Filtrierpapier  2  At.  Cl. 

Gmelin-Friedlieim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  22 
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Molekulare  Leitfähigkeit  bei  0®: 

2>  32  64  128  256  512  1024 

fc        104.59     112.88       120.07      123.56        129.55        136.15 
Reitzenstein  {Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  290). 

Keitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  15.49  15.26 

Cl  40.00  39.16  40.52  39.45 

N  7.88  7.98 

g)  MnBr.2,2C.3H5N.  Bipyridmmanganohromid.  —  Kristallisiert  auf  Zusatz 
von  C5H5N  zu  einer  wss.  Lsg.  von  MnBra  in  weißen  Nadeln,  Meyer  u.  Best. 
Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lsg.  von  MnBr.o  mit  Pj-ridin  in  rosa 
gefärbten,  kurz  prismatischen  Nadeln  erhalten.  Grossmann  {Ber.  37,  (1904) 
564).    —  Verliert  beim  Erwärmen  mit  W.  Pyridin.    Meyer  u.  Best. 

Meyer  u.  Best.  Grossmann. 

Berechnet,              Gefunden.  Gefunden. 

Mn                       14.75          •             14.96  14.97 

Br                        42.87                       42.26  42.08 

N                           7.53  7.44 

li)  MnBro'ß^öHjN.  Hexapyndinmcmganohromid.  —  Durch  Lösen  von 
wasserfreiem  MnBrg  in  überschüssigem  sd.  Pyridin.  Kristallisiert,  da  in 
Pyridin  wl.,  sofort  beim  Erkalten  und  ist  schnell  zwischen  Filtrierpapier 
zu  trocknen,  da  es  leicht  PjTidin  verliert  und  dabei  trübe  wird.  Vier- 
seitige, stark  glänzende,  schwach  grünlich  gefärbte,  rhomboedrische  Tafeln. 
Grossmann  [Ber.  :37,  (1904)  564j. 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden, 

Mn  7.98  7.89        7.66 

Br  23  21  22.51 

N  12.22  11.92        11.96        11.76 

i)  MnBr.2,2C5H-N,HBr.  BipyridinmanganohromidbromJujdrat.  —  Man  löst 
frisch  gefälltes  Mangandioxydhydrat  in  äth.  oder  alkohol.  HBr  und  setzt 
eine  alkohol.  Lsg.  von  CsH^NjHBr  hinzu.  Das  sich  sofort  ausscheidende 
Doppelsalz  wird  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  Weiße  Nadeln,  die  sich  beim 
Umkristallisieren  zersetzen  und  an  der  Luft  zerfließen.  Meyer  u.  Best 
{Z.  anorg,  Chem.  22,  (1899)  182). 

Meyer  u.  Best. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  10,28  10.48 

Br  59.81  59.30 

k)  Mn(CNS).2.20-H5N.  Bipyridinmanganorhodanid.  —  Durch  längeres 
Kochen  einer  alkoholischen  Lsg.  von  Mn(CNS)2  mit  der  berechneten  Menge 
Pyridin  und  Erkaltenlassen.  Gelbe  Kristallmasse.  Grossmann  {Ber.  87. 
(1904)  562). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  16.70  16  89 

N  8.53  8.18 

1)  Mn(CNS)o,4C5H^N.  Tetrapyridinmanganorhodanid.  —  Fällt  beim  Ver- 
setzen der  wss."  Lsg.  von  Mn(CNS)2  mit  Pyridin  aus.  Kann  aus  pyridin- 
haltigem  W.,  A.  oder  reinem  Pyridin  umkristallisiert  werden.  Farblose, 
glänzende,  monokline  Prismen,  die  lebhafte  Interferenzfarben  zeigen.  Nicht 
luftbeständig.     Grossmann. 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  11.28  11.38        11.58 

S  13.17  13.10 

N  11.52  11.78 
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II.  Mit  Cliinolin.  a)  MuCL2,2C9H-N.  DkhinoJmmanganocMond.  —  Man 
versetzt  eine  Ls^.  von  kristallisiertem  MnCI,  in  absol.  A.  mit  llberschüssigem 
Chinolin.  Es  tritt  augenblicklich  Trübung'-  und  bald  kristallinische  Aus- 
scheidung ein.  Mit  Ae.  zu  waschen.  Uni.  in  AV..  unter  Zers.  in  lieißem; 
lösl.  in  abs.  A.  in  der  Kälte.  Bei-.:  Mu  U..32;  Gel  14.33.  Eeitzexstein  {Z.  anorq. 
Chem.  18,  (1898)  295). 

b)  MnCl3,2CyH7N,HCl.  BicMnolinmanganicUoridclilorhydrat.  —  Man  sättigt 
die  braune  Lsg.,  welche  durch  Eeduktion  einer  Lsg.  von  Ca(Mn04).2  mit 
Eisessig  entsteht,  mit  gasförmigem  HCl,  und  fügt  in  Eisessig  gelöstes 
Chinolinchlorhydrat  hinzu.  Das  sich  ausscheidende  Doppelsalz  gleicht 
vollständig  der  analogen  Pyridin  Verbindung,  ist  aber  viel  unbeständiger. 
Meyer  u.  Best. 

III.  MnS04,2C^,H-X.2H..,H.2  0.  DiphewßJvjdmzinmanganosulfaf.  —  Man 
löst  10  g  kristallisiertes  MnSb4  in  500  ccm  kochendem  W.  und  setzt  9  g 
Phenylhydrazin  hinzu.  Kristallisiert  nach  dem  Einengen  auf  150  ccm  und 
Abkühlen.  Farblos  oder  ganz  schwach  gelblich,  kristallinisch,  weniger 
beständig  als  die  analoge  Zn  .  Cd-,  Co-  und  Xi-Verbindung.  Zersetzt  sich 
bei  raschem  Erhitzen  auf  150^  unter  Abspaltung  von  AV.  und  Phenyl- 
hydrazin, bei  lOO'^  ist  es  unverändert.  Löst  sich  bei  16^  in  55  T.  W.,  doch 
ist  die  Lsg.  an  der  Luft  sehr  unbeständig.  Keaktionen  wie  die  des  Zink- 
salzes (vgl.  Bd.  IV,  1,  Nachtrag).  Schjerning  {J.  praJd,  Chem.  [2J  47,  (1893)  86). 

SCHJERNING. 

Mu  18.44  18.50 

SO-j  20.78  20.96 

C8H5N,H3  56.10  56.87 

H2O 4^8 4.13 

Mii(C6H5N2H3)2S04,H20        100.00  100.46 


Mangan   und  Kalium. 

I.  Kalium,  Mangan  und  Sauerstoif.  A.  Manganig  saures  Kalium^  Kalium- 
manganit.  Vgl.  auch  S.  258.  a)  K.3  0,2Mn0.2.  —  1.  Bei  starkem  Glühen  von 
KMnO^  bleiben  schließlich  84.7  %  braunschwarzer  Rückstand  von  der  Zu- 
sammensetzung K.20,2Mn0.2  (ber.  83.55).  Dieser  gibt  an  W.  21  %  K.^O  ab: 
5(K20,2Mn02)  =  2(KoO,5Mii02)  +  SKoO  (ber.  21.41),  lind  hinterläßt  K.Oj&MnO.^ 
(gef.  15.26  «/o  disp  0;  ber.  15.12).  Rammelsbeeg  (Ber.  8,  (1875)  232).  XachMoEAwsKi 
u.  Stinül  {.J.prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  93).  welche  die  letztere  Verb,  anhaltend  mit  h.  W.  aus- 
wuschen, enthält  sie  bei  100»  im  Mittel  52.89%  Mn,  10.5  K.  0.' 9  H  (her.  für  KoO,8MnO,. 
SHoO^  52.12;  9.26;  0.71),  aber  noch  etAvas  freies  KOH.  Bei  250''  beginnt  sie  0  aufzu- 
nehmen und  enthält,  bei  290*^  getrocknet,  82.33  »'0  MnO,,  8.64  K  u.  0.6  Ca  (von  unreinem 
KMn04  herrührend).    Post  {Verh.  z.  ßeförd.  d.  Gewerbe^.  58,  468;  Ber.  13,  (lb80j  53). 

b)  K2  0,5Mn0.2.  Beim  Einleiten  von  CO.^  in  die  Lsg.  von  reinem  [d.  h. 
wohl  nur  überschüss.  KOH  enthaltendem]  K.^MnO^  entsteht  unter  B.  VOn  KMnOj, 
ein  gelber,  Avasserhaltiger  Xd.,  welcher  die  Gesamtmenge  des  Mn  als  Mn02 
enthält  und,  mit  reinem  ^Y.  ausgewaschen,  K.2  0,5MnO.,.xH.2  0  hinterläßt  (gef. 
17.2%  KoO  im  wasserfrei  gedachten ;  ber.  17.80).  GoßGEU  (Ann.  Chini.  Fhjs.  [3]  66,  (1862) 
158).  Wahrscheinlich  wird  er  durch  Waschen  mit  W.  zersetzt  und  enthält  ursprünglich  mehr 
Kalium,  denn  beim  Waschen  mit  W,  das  0.3%  KOH  enthält,  hinterbleibt  K2Ö,  4MnOo : 
mit  W.,  das  1%  KOH  enthält,  KoO,  3Mn02.  Gorgeü  [Compt  rend.  84,  (1877)  177).  Nach  Post 
(Verh.  z.  Beförd.  d.  Gewerbefl.  58,  468;  Ber.  12,  (1879)  1459),  welcher  den  Nd.  aus  unreinem 
KgMnOi  darstellte,  denselben  häufig  mit  W.  auskochte  und  bei  2^0  bis  300*^  trocknete,  bei 
welcher  Temp.  bereits  0  entweicht,  enthält  er  außer  00.>,  kleinen  Mengen  Fe-.O,,  AUOs,  SiOo, 
CaO  und  Unlöslichem  74.8  bis  78.5 »/^  MnO.2  nnd  5.1  "/oK  —  Eine  mit  20%  KOH  versetzte 
Lsg.  Yon  KMnOj  vermag  K,0,5MnO.>  (oder  auch  ^InO^jXHaO)  beim  Kochen  zu  einer  grünen  Lsg. 
vonKoMnOji  aufzulösen.    Gorgeü  {Compt.  rend.  110  (1890)  1134;  BuU.  soc.  chim.  [3]  4,  16). 

9v>- 
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c)  KaO.SMnOajBHaO.  —  Mau  verfährt  wie  zur  Darstellung  von  d), 
erhitzt  aber  die  Schmelze  etwas  höher.  Große  schwarze  Blättchen,  ver- 
lieren ihr  W.  bei  150  bis  160^.  (Woher  dies  W.?  EpHß.)  EoüssEAu  (Compt. 
rend.  lU,  (1892)  72). 

EOUSSEAÜ. 

Berechnet.  Gefunden. 

Mn  52.13  52.96        52.98 

K2O  11.14  10.21 

H2O  6.39  6.36  6.35 

d)  K.20,16MnO.„6HoO.  —  Man  schmilzt  3  g  K0CO3  und  5  g  KQ  im 
offenen  Platintiegel  und'  gibt  in  kleinen  Portionen  3  g  K.^MnO^  hinzu.  Nach 
sechs-  bis  achtstündigem  Erhitzen  über  einer  kleinen,  leuchtenden  Flamme 
(oder  bei  der  stärksten  Hitze  der  Bunsenflamme,  nicht  aber  bei  einer  da- 
zwischenliegenden Temp.),  zieht  man  mehrfach  mit  sd.  AV.  aus  und  schlämmt 
die  amorphen  Teile  heraus.  Schwarze  Blättchen.  LI.  in  konz.  HCl,  ver- 
liert sein  W.  bei  130  bis  200^.  (Woher  dies  Wasser?)  KOUSSEAU  (Compt.  rend. 
114,  (1892)  72). 

KoUSSEAU 

Berechnet.  Gefunden. 

Mn                      55.21  55.20  (Mittel  v.  5  Anal.) 

K2O                      5.89  5.27 

H2O                      6.77  6.77  (Mittel  v.  3  Anal.). 

e)  K.2O,32MnO2a0H.-,O.  —  Man  erhitzt  10  g  KCl  mit  3  g  K^MnO^  im 
Platintiegel  auf  Orangerotglut,  bis  das  KCl  verflüchtigt  ist.  Oberhalb  der 
Schmelze  bildet  sich  ein  Ring  von  schwarzen  Blättern  des  Manganites, 
welcher  mit  W.  ausgekocht  wird.    Rousseau  {Compt.  rend.  114  (1892)  73». 

PvOUSSEAÜ 

Gefunden. 

58.12  58.35 

2.53 

5.74  5.85  6.14 

Frühere  Arbeiten  von  Kousseau  über  denselben  Gegenstand,  deren  Kesultate  er  durch 

obiges  berichtigte:  Compt.  rend  104,  (1887j  786,  1798). 

B.  Kaliummanganat.  KgMnO^.  —  Mineralisches  Chamäleon,  Chamäleon  mine- 
rale,  welcher  Name  jedoch  jetzt  vielfach  auch  für  D  gebraucht  wird.  —  Bildung.  — 
1.  Entsteht  beim  Glühen  irgend  eines  Oxyds  des  Mn  mit  KOH,  KgCO«, 
KNOjj  oder  KOH  und  KCIO;^.  In  den  beiden  letzteren  Fällen  wird  der  0 
zur  B.  des  Manganats  vom  KNO^  oder  vom  KCIO3  geliefert,  bei  Anwendung 
von  KOH  oder  KgCOg  von  der  Luft.  Wird  diese  abgehalten,  so  wird  bei  An- 
wendung von  Braunstein  ein  Teil  desselben  zu  Manganioxyd  reduziert: 
3Mn02  =  MnaOo  +  MnO..  Mitscherlich  {Pogg.  25,  (1832)  287).  Nach  Chevillot  u. 
Edwards  (Ann.  Chim.  Phys.  4,  (1842)  290)  absorbieren  87  T.  Braunstein,  mit  der  vierfachen 
Menge  KOH  in  0  geglüht  18.6  bis  20.6  T.  0,  also  etwas  über  1  Mol.,'  doch  enthielt  viel- 
leicht der  Braunstein  MugOa  beigemengt.  Die  0-Absorption  beginnt  bei  dunkler  Eotglut 
und  ist  auch  bei  raschem  Einleiten  des  0  eine  fast  vollständige.  Bechamp  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  57,  293 ;  J.  B.  1859,  180).  Die  Spaltung  des  Braunsteins  in  Oxyd  und  Säure  er- 
folgt bei  Ggw.  von  KOH  schon  bei  130<',  die  Aufnahme  von  0  erst  später  bei  höherer 
Temp. ;  niedrigere  Manganoxyde  erzeugen  erst  bei  anfangender  Rotglut  unter  0-Absorption 
Manganat.  Beketoff  [BuU.  soc.  chim.  1,  43;  J.  B.  1859,  179j.  Allerdings  erhielten 
Chevillot  u.  Edwards  bei  starkem  Erhitzen  von  Braunstein  mit  KOH  in  X  kein  K2Mn04, 
aber  nach  Elliot  u.  Storer  (Proc.  Amcr.  Acad.  of  arts  and  sciences  5,  222:  J.  B.  1861, 
261)  zersetzt  sich  bereits  gebildetes  KoMnOi  weit  unter  der  Rotglut  in  N  unter  B.  von 
Stickoxyden,  während  bei  180*^  auch  in  Stickstoff  K,Mn04  entsteht.  —  2.  KMnO^  wird  ZU 
KaMnO^  reduziert,  wenn  man  es  auf  240'^  erhitzt,  P.  Thexard,  Chevillot 
u.  Edwards;  wenn  es  in  alkaL  Lsg.  mit  schwach  wirkenden  Reduktions- 
mitteln behandelt  oder  wenn  es  mit  KOH,  D.  1.33,  anhaltend  gekocht, 
LüBOLDT,  Aschoff.  oder  auf  mehr  als  130^  erhitzt  wird.  P.  Thenaed 
{Compt.  rend.  42,  382;  J.  B.  1856,  385).    Dabei  färbt  sich   die  Lsg.  unter 


Berechnet. 

Mn 

57.52 

K2O 

3.07 

H2O 

5.88 
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p]ntwickluug  von  0  schwarz^  dann  grün.  Lüboldt  (J.  praJä.  Ckem.  77,  315 ; 
,/.  B.  1859,  181). 

Darstellung.  1.  Man  glüht  1  T.  sehr  fein  gepulverten  Braunstein  mit 
3  T.  KNO3 ,  oder  bei  freiem  Luftzutritt  mit  2  T.  KOH  oder  K.CO.,  bis 
eine  Probe  nach  dem  Erhalten  größtenteils  mit  dunkelgrüner  Farbe  in  W. 
1.  ist.  Bei  Anwendung  von  KNOj  wird  das  Gemisch  während  des  GUihens  dickflüssiger 
und  geht  endlich  in  einen  teigigen  Zustand  über.  —  So  erhält  man  das  SOg.  mine- 
mlische  Chamäleon,  welches  schwarzgrün  ist,  ein  dunkelgrünes  Pulver  gibt 
und  neben  KoMnO^  noch  MuaOg,  KOH,  KoCO^  und  KNO.,  enthalten  kann. 
Um  aus  demselben  das  reine  kristallisierte  Salz  zu  erhalten,  löst  man  es 
in  wenig  W.,  gießt  die  grüne  Lsg.  vom  Mn.,03  ab  und  läßt  sie  im  Vakuum 
über  konz.  HoSO^  verdunsten,  wobei  sich  schöne  Kristalle  abscheiden. 
MiTSCHEELiCH."  ZwENGER  (Ami.  91,  46;  J.  B.  1854,  353).  —  2.  Kein  dar- 
stellbar durch  Eintragen  einer  äquivalenten  Menge  von  KMnO^  in  ge- 
schmolzenes KOH  und  zweistündiges  Erhitzen  auf  schwache  Rotglut. 
JoLLES  {Bep.  anal.  Chem.  7,  485;  Z.  anal  Ckem.  28,  (1889)  238).  Nach 
Kassxer  u.  Keller  [Arch.  Pharm.  239,  (1901)  473)  läßt  sich  aus  äquivalenten  Mengen 
KMn04  und  KOH  kein  reines  KoMnOi  herstellen,  sondern  nur,  wenn  das  IV2  bis  2 fache 
an  KOH  angewandt  wird.  Sie  lösen  zur  Darst.  KOH  in  wenig  W.,  tragen  sehr  fein  ge- 
pulvertes KMnOi  in  die  Lsg.  ein  und  rühren  unter  starkem  Erhitzen  bis  zum  Verdunsten 
des  W.,  streichen  darauf  die  M.  auf  Thon  und  erhitzen  sofort  in  einem  vorgewärmten, 
dicht  verschließbaren  Ofen  auf  200  bis  300".    Vorteilhaft  nimmt  man  auch  das  Verdampfen 

des  W.  bereits  im  Ofen  selbst  vor.  —  3.  Bei  längerem  Kochen  einer  gesättigten 
Lsg.  von  KMnO^  mit  KOH,  D.  1.33,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  leb- 
hafter Entwicklung  von  0,  aber  ohne  irgendwelche  Abscheidung  von  Mangan- 
dioxydhydrat rasch  grün  und  scheidet  beim  Abkühlen  reichlich  K.^MnO^ 
als  Kristallpulver  ab,  das  sich  auf  Thon  unzersetzt  trocknen  und  durch 
Auflösen  in  verd.  KOH  und  Verdunsten  der  Lsg.  im  Vakuum  über  konz. 
H.iSO^  Umkristallisieren  läßt.  Aschoff  (Die  Ueher  mang  ansäure  iirnv.,  Berlin 
1861,  15;  J.  B.  1860,  167).    Vgl.  KMnO^. 

Schöne,  grüne  Kristalle,  Mitscheelich,  zwischen  tombakbraun  und 
kupferrot  mit  einem  Stich  ins  Stahlbraune,  nie  grün,  ZwenctEe,  so  intensiv 
gefärbt,  daß  selbst  die  kleinsten  Kristalle  fast  schwarz  und  undurchsichtig 
erscheinen,  Aschoff;  von  prachtvollem  Metallglanz,  den  sie  an  der  Luft 
rasch  verlieren,  worauf  sie  matt  dunkelgrün,  fast  schwarz  erscheinen, 
ZwENGEE,  Aschoff:  härter  als  Kalkspat,  sehr  spröde,  von  kleinmuschligem 
Bruche  und  blaugrünem  (dunkelgrünem,  Aschoff)  Pulver,  Zwengee. 
Rhombisch,  isomorph  mit  K^SO^,  KoSeO^  und  KoCrO^.    a :  b :  c  =  0.5638 : 1 : 0.7570. 

Beoba<?htete  Formen:  b[010|,  c[Ö01},  p[liO],  q  [021|.  k[041],  o[lll|,  x[221].  (110)  :  f  1  lO) --= 
=>58050' ;  (021) : 0-21)  =-  -IVS^'O'.  Mitscherlich  [Pogg.  2o,  (1832)  287 ;  Rammeisberg' s  Handb.  1881, 
I,  602).  Wird  bei  450^  durch  darüber  geleiteten  Wasserdampf  in  0  und  in 
ein  Gemenge  von  Ma^O;.  und  KOH  zersetzt:  2K,3ln04  +  2H0O  =  4K0H  -f-  MnoO^ 
-j-30.  Leitet  man  dann  Luft  über  den  Rückstand,  so  entstellt  von  neuem 
KaMnO,.  Tessie  du  Mothat  {ninstit.  1868,  48;  J.  B.  1867,  125).  Wurde 
zur  Darstellung  von  Sauerstoff  in  New-York  gebraucht.  H.  Vogel  {Ber.  3,  (1870)  901). 
Vgl.    auch  Weppen  (Arch.  Pharm.  [2]  194,  (1870)  73);  Duteemblay  u.  Lcgan  (J.  Pharm. 

Chim.  [6]  6,  (1897)  392  und  Bd.  I,  1,  S.  6).  —  Beim  Glühen  des  reinen  Salzes  in 
CS2 -Dampf  tritt  heftige  Explosion  ein;  enthält  es  reichliche  Mengen  KOH, 
so  reagiert  es  ohne  Verpuffung  nach:  K.^MnO*  +  2CS..  =  K2S.  —  MnS  +  2C0o. 
W.  Müller  {Pogg.  127,  404:  J.  B.  1866,  120). 

Die  Lsg.  entwickelt  mit  FeCL  sehr  reinen  0;  es  hinterbleibt  der 
sog.  Liquor  ferri  oxyclüoraii.  Mit  CuSO^  entwickelt  sich  gleichfalls  0, 
die  Lsg.  färbt  sich  rot  und  scheidet  einen  weißgrauen  Nd.  ab,  nach 
Gawalowski  vielleicht  Cuprosulfat,  welches  durch  HNO.,  zu  CuSOj^  oxydiert 
wird.    Gawalowski  {Z.  Ocsterr.  Apoth.  F.  48,  377;  C.-B.  1905, 1,  1551).  — 
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Eeagiert  beim  Kochen  mit  S  nach:  2KoMn04  +  5S  -}-  2HoO  =  MiioOg.HgO 
+  2K2S.,03  +  H.2S.  Senderens  {Biül.  soc.  cJiim.  [3]  7,  511 ;  J,'B,  1892,  "546).  - 
Entwickelt  beim  Kochen  mit  HXO3,  unter  Fällung  von  Mangandioxyd- 
hydrat (III,  2,  252),  8.7  %  Sauerstoö':  K2M11O4  —  2HN0,  =  2KN0a  -f  MnO-^  -[-  H2O 
+  0  (ber.  8.11).  —  Konz.  Schwefelsäure  scheidet  aus  KoMnO.  wasserfreies 
Mn.20;  und  MnO.,  ab.  Aschoff.  —  Löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  verd. 
(nicht  in  konz..  Aschoff)  KOH  und  ki^istallisiert  beim  Verdunsten  der 
Lsg.  im  Vakuum  unverändert.  Die  anfangs  ebenfalls  grüne  Lsg.  des 
Chamäleon  in  KOH-freiem  W.  verändert  ihre  Farbe  bald  und  wird  nach- 
einander blau,  violett,  purpurn,  endlich  karmoisinrot,  indem  zunächst  KMnO^ 
und  braunes,  kristallinisches  Kaliummanganit.  darauf  Mangandioxydhydrat 
•  vgl.  III,  2.  339 1  und  KOH  entstehen.  Mitscheelich  :  3K.2Mn04-h2H,0  =  2KMu04 
-\-  4K0H  4-  MnO.2.  Auch  ausgekochtes,  luftfreies  W.  bewirkt  diese  Zersetzung-,  Fromherz. 
kochendes  luftfreies  W.  bewirkt  sie  sogleich,  Aschoff.  Wegen  B.  von  freiem  KOH  bleibt 
sie  unvollständig.  E.  Mulder  (Scheik.  Verh.  en  Omlerz.  1,  2,  Onäcrz.  62;  J.  5.  1858,  581). 
—  Dieselbe  Zers.  bewirken  verdd.  nicht  reduzierende  Säuren,  auch  das 
CO.,  der  Luft  oder  Einleiten  von  CO.,,  wobei  ^Iq  des  disp.  0  in  das  Man- 
gandioxyd, ^6  in  die  HMnO^  übergehen.  Aschoff:  SKaMnO^  +  200..  = 
2KMn04  -h  MuO,  +  2K2('0.>  Diese  Bestimmung  erweist  die  Unrichtigkeit  von  Phipson'.- 
Annahme  {Campt,  rend.  50,  (1860j  694j,  daß  im  KoMnO^  ein  neutrales,  im  KMnOi  ein  saure- 
Salz  ein  und  derselben  Säure  vorliege  und  die  Umwandlung  des  einen  in  das  andere  lediglich 
auf  einer  Entziehung  von  Kalium  beruhe,  Aschoff.  Vgl.  auch  Erlexmeyer  u.  Lewin- 
sTEix  [Zeitschr.  Chem.  ISGO,  392;  J.  B.  1800,  166)  und  S.  350).  —  Ammoniumsalze  be- 
Avirken  bei  Gegenwart  von  XH.^  die  Umwandlung  in  KMnO^  nach:  SK^MnO^ 
+  4NH,C1  ^  2KMnO,  +  MnÖ.,  +  4KC1  +  4NH3  +  2H.,0.  Retgers  {Bec. 
trav.  cliim.  Pays-Bas  10,  (1891)  1);  Doyer  vax  Cleef  (Bec.  trau.  chim.  Pays- 
Bas  20,  (1901 )  198j.  —  Die  alkalische  Lsg.  liefert  mit  gewissen  Schwermetall- 
oxyden  (z.  ß.  CoO)  unlösL,  konstant  zusammengesetzte  Verbindungen.  Jolles. 


MlTSCIIER- 

Eiss- 

Aschoff  Gokgeu 

LICH    (1). 

l-ELDT  (1 ) 

.      Oder: 

(2).          (2). 

3K2O        282.8 

47.79       46.34 

47.82 

K2O 

94.3 

47.79 

47.9 

j^IUgOi    229 

:-38.69       38.12 

39.09 

MnO 

71 

35.99 

35.7 

50              80 

13.52       14.50 

20 

32 

16.12 

16.41        15.8 

SfKaMnO,)   591.8 

100.00       98.96 

KaMnO^ 

197.3 

100.00 

99.4 

C.  K.2Mn04,KMnO,.  —  Man  versetzt  die  kochende  Lsg.  von  100  T.  KOH 
in  75  T.  \y.  mit  10  T.  KMnOi,  kocht  bis  sich  kein  0  melir  entwickelt,  ver- 
dünnt mit  150  bis  200  T.  W.  und  löst  in  der  grünen  Flüssigkeit  1  bis  2  T. 
KMnOj.  Beim  Aljkühlen  und  Stehen  über  konz.  H.28O4  oder  besser  im  Vakuum 
scheiden  sich  sechsseitige,  monokline  Tafeln  aus  von  demselben  Glanz  wie 
frischbereitetes  K.,MnOj  oder  KMnO^.  Auf  unglasiertem  Porzellan,  dann 
schnell  in  feiner  Leinwand,  zuletzt  bei  100^  zu  trocknen.     Monoklin:  a:b:c 

=  1.7176: 1 :  1.3570:  ,.?  =  114«39'.  Beobachtete  Formen:  c[001],  p[110],  r'[10l].  s[201].  s' f20l|. 
t[102].  0'  [11 1].  x'[ll-4  Pri.smatisch  nach  der  Vertikalzone.  (110) :  (ll0)  =  -114"43':  (0  )1) :  (110, 
=  *77n)':  (OOlj  :(i0l)  =  =:=46"58':  (111)  :  (IIl)  =  102"56' :  (001)  :  (ill)  =  64f'51':'(110)  :  (ill) 
=  3809'.    SfiNARMOXT  {A7171.  Chim.  Fhys.  [3]  61.  (1860;  357:  Bammehhcnj  Handb.  ISSl.  I.  6051. 

Löst  sich  unzersetzt  in  20^\\^igem  KOH  mit  violetter  Farbe.  Die  Lsg. 
erzeugt  mit  überschüss.  Barytwasser  einen  blauen  Nd.  von  BaMn04  und 
eine  rote  Lsg.,  welche  KMnO^^  enthält.  Gegen  Säuren  verhält  sich  das  Salz 
wie  luMnO^.     Gorgeu  {Aim.  Chim.  Phys.  [3]  Ol.  355:  J.  B.  1S60.  169). 

Kristalle.  Ciorgec  (Büttel). 

3Ko0  282.8  39.79  39.8 

4MiaO  284  39.96  39.4 

90 144 20.25 19.8 

"2(K2Mn(X^In0J  710X  100.00  99.0 

MiTsciiERLicir  {Ber.  Berlin.  Äl-ad.  1836.  42)  erw4ibnt  kurz  ein  Salz,  3KjMu04,HaMn04. 
Avelches  sich  von  C  nur  durch  Mehr^-ehalt  von  2H  unterscheidet,  und  welches  nach  ihm  mit. 
SK.SOi.H^SOi  (ir,  1.  54 >  isomorph  ist.    Vielleicht  identisch  mit  Gorgeus  Salz  C. 
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D.  Kalmmpermanganat.  E^InO^.  —  Darstellung.  1.  Aus  KoMnO^.  —  Zuerst 
wird  eine  Schmelze  bereitet,  die  wesentlich  K^MnO^  enthält,  indem  mau 
1.  feingepulverten  Braunstein,  der  mit  verd.  HNOo  gereinigt  ist,  mit  KOH 
an  der  Luft  glüht,  Chevillot  u.  Edwards,  oder  in  die  dunkelrotglühende 
Masse  0  einleitet,  welcher  fast  vollständig  absorbiert  wird,  Bechamp  {Ann. 
Chim.  Phijs,  [3]  57,  293;  J.  B.  1859,  180);  oder  2.  feingepulverten,  wie  oben 
gereinigten  Braunstein  oder,  nach  GeXgee.  das  beim  Eösten  von  MnCOg 
erhaltene  Mn3  04  mit  KNOo,  mit  KOH  und  KXOo,  oder  mit  KOH  und  KCIO^ 
bei  dunkler  Eotglut  schmilzt.  Dabei  wird  auf  l  T.  Braimsteiu  verwendet:  1.8  T.  KNo" 
Chevillot  n.  Edwards;  '/s  KCIO3  und  '%  KOH.  GßEGORY  (J.  Pharm.  21,  31 2;  Ann.  15,  2Si)'. 
^U  KCIO3  und  1  KOH.  FoRCHHAMMER  [Lärehog.  Kopenhagen  1842,  381);  V2  KCIO3  und  1  KOH, 
BÖTTGEK  {J.  prakt.  Chem.  J)0.  56;  J.  B.  1863,  228);  0.58  KGlOs  und  27.5  KOH  von  45'^  B 
(etwa  =  0.9  T.  trocknem  KOH  entspr.),  Sticht  {Pharm.  Vierteljahrsschr.  15,  259) ;  oder  auf 
1  T.  Mn^Oi  0.77  KCIO3  und  1.42  KOH!  Gräger.  "Wöhler  und  Böttger  schmelzen  zuerst 
das  KCIO3  mit  dem  KOH  zusammen  und  tragen  den  Braunstein  unter  Umrühren  ein;  ge- 
wöhnlich wird  aber  das  KOH  als  sehr  konz.  Lauge  verwendet,  um  damit  den  Braunstein  und 
das  KCIO3  zum  Teig  anzumaclien.  welcher  unter  Rühren  zur  Trockne  gebracht  und  dann  auf 
dunkle  Rotglut  erhitzt  wird.  Die  Schmelze  wird  in  W.  gelöst  und  hierauf  in 
KMn04  übergeführt,  a)  durch  Kochen  mit  viel  Wasser:  SKaMnO^-f  2HoO=2KMnO., 
-^  4K0H  +  MnOa,  Chevillot  u.  Edwards.  —  b)  Durch  Einleiten  von  CO^ : 
3K,Mn04  -i-  2C0o  =  2KMnO^  +  2K,C03  -p  ^^^"0,,  FORCIIHAM^IEK.  Die  trockene  Schmelze 
Avird  durch  CO2  nur  schwierig  zerlegt;  empfehlenswert  ist,  sie  bei  Gegenwart  von  20%  W. 
in  rotierenden,  mit  Rührern  versehenen  Zylindern  der  00.^  auszusetzen.    Brock  u.  Hurter 

(j.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  394).  —  c)  Durch  Einleiten  von  Chlor,  wobei  alles 
KoMnO^  in  KMn04  verwandelt  wird:  K^MnO^  +  Cl  =  KCl  +  KMnO^,  StJvdeler 
{J.  praM.  Chem.  103,  107;  J.  JB.  1868.  228),  auch  durch  Zusatz  der  ent- 
sprechenden Menge  Brom.  Wagner  {C.B.  1875.  714).  —  d)  Durch  Zersetzen 
der  Manganatschmelze  mit  einer  konz.  Lsg.  von  31gS04  nach :  SKoMnO^  -|-  2MgS04  =  2K3In04 
-j-  MnOi  -j-  2K2SO4  -7-  2MgO.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  nach  dem  Filtrieren  für  technische 
Zwecke  verwendbar.  TESsit  du  Motay  {Dingl.  186,  (1867)  231).  e)  Durch  Behandeln  der  Mau- 
ganatlaugen  mit  Ozon.  Farbenfabriken  vorm.  Feiedr.  Bayer  u,  Co.  {D.R--P.  118232  (lyOO)).  — 
in  den  Fällen  a)  und  b)  wird  die  geklärte  Lsg.  zum  Kristallisieren  eingedampft: 
im  Falle  c)  mit  4  Vol.  W.  verdünnt  und  dann  auf  ^5  eingedampft.  Da  Papier 
die  Lsg.  teilweise  reduziert,  wird  sie  entweder  dekantiert,  oder  durch  Asbest,  Gregory, 
Schießbaumwolle,  Böttger,  Marmorpulver,  Gräger,  oder  Glaspulver,  Städeler,  filtriert. 
Nach  einmaligem  Umkristallisieren  ist  das  Salz  gewöhnlich  rein.  —  Ueber 
Darstellung  des  Salzes  in  größerem  Maßstabe  nach  diesen  Methoden  siehe  besonders  Sticht 
[a.  a.  0.);  Bendix  {Hof mann.  Chem.  Industrie,  Braunschiceig  1875.  1.  852):  Desclabissac 
[Yerh.  d.' Ver.  z.  Beförd.  d.  GeiuerhefL  in  Preussen  1870.  142;  J.  B.  1871,  1023).  Die 
Ausbeute  beträgt  nach  Gregory,  Bechamp,  Gräger  und  Böttger  32  bis  40,  nach  Städeler 
90%  des  angewandten  Braunsteins. 

2.  3Iit  Hilfe  von  BaMnO^.  —  Man  kocht  Baryummanganat  mit  K^CO-v 
unter  Einleiten  von  CO.2,  wobei  KMnO^  in  Lsg.  geht  und  ein  Nd.  von  MnO^ 
U]id  BaCO.3  entsteht.  Letzteres  wird  durch  Glühen  im  A^'asserdampfstrom 
in  Ba(OH).,  übergeführt,  und  wiederum  in  BaMnO^  verwandelt.  Huggex- 
BEEG  {D.  il.-P.  43690,  Ber.  21,  (1888)  491). 

3.  Durch  eleJdrolytisclie  Oxydation.  —  a)  Man  benutzt  Mn  oder  Ferro- 
maugan  als  Anode  in  einer  Alkali hj'droxj^dlsg.,  während  als  Kathode  zur 
Beseitigung  der  H-Entwicklung  Kupferoxydplatten  dienen.  Die  Oxydation 
gelingt  bereits  bei  1.5  Volt  Klemmenspannung,  sie  ist  bei  mehr  als  zwei  Volt, 
sehr  lebhaft;  das  Fe  sammelt  sich  vollständig  als  Fe(0H)3  am  Boden  der 
Zelle.  LoEENz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  393).  —  b)  Man  elektrolysiert 
in  alkalischer  Lsg.  mit  acht  Volt  Badspannung,  indem  man  Ferromangan  als, 
Anode  und  Graphitplatten  als  Kathode  benutzt.  Warrex  {Chem.  News  77, 
165 ;  J.  B.  1S98,  723).  —  c)  Zur  elektrolytischen  Oxydation  einer  Manganat- 
Isg.  ohne  Diaphragma  kann  man  die  Kathode  über  der  Anode  anbringen 
und  die  letztere  mit  einer  spez.  schwereren  Flüssigkeit  umgeben ;  der  ent- 
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stehende  H  kann  auf  diese  Weise  nicht  reduzierend  wirken.  Deissler 
(D.  H.-P.  105008).  —  Elektrolysiert  man  mit  Diaphragma,  so  scheidet  sich  (in  der  alka- 
lischen Lsg-.)  an  der  Anode  bald  Permanganat,  an  der  Kathode  bald  Metallhydroxyd  ans. 
die  von  Zeit  zu  Zeit  fortgeschafft  werden  müssen,  was  Störungen  des  Betriebes  verursacht! 
Ein  Verfahren  zur  Vereinfachung  ist  vom  Salzbergwerk  Neu-Staßfurt,  D.  R.-P.  101710  (1898), 
angegeben,  zum  Teil  in  praktischerer  Anwendung  der  Apparatur  bestehend.  Bei  diesem  Ver- 
fahren wird  in  stark  alkalischer  Lsg.  gearbeitet  und  unter  Einführung  von  festem  Manganat. 
Vgl.  auch  ScHEEiNG  {D  R.-P.  28782,  (1884));  Griner  (/).  R.-P.  125060  (1900)).  —  Elektro- 
lyse einer  Lsg.,  welche  MnOg  in  alkalischer  Suspension  enthält,  liefert  kein  KMn04.  Elbs 
(Z.  Elekfrochem.  7,  (1900)  260);  vgl.  auch  Lorenz,  Skirrow  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  25); 
Christensen  {J.  prakt  Chem.  [2]  34,  (1886)  41). 

Dunkelpurpurfarbene  Prismen,  von  anfangs  süßem,  dann  bitterem  und 
herbem  Geschmack,  Curcuma  nicht  rötend,  luftbeständig.     Chevillot  u. 

Edwards.  Khombisch.  a  :  b  :  c  =  0.7972  :  1  :  0.6491.  Beobachtete  Formen:  r{101} 
vorherrschend;  m[110],   q  [021},  o[221|,  a[100},  b  {0101  c[0011.    Prismatisch  nach  r.     (110): 

(110)  =  *7708' ;  (101)  :  (lOl)  =  78«18' ;  (021)  :  (021)  =  104047' ;  (221)  :  (221)  =  68023' ;  (221) 
:  221  =  89036'.    W.  Mdthmann   {Z.  Kryst  22 ,  529).    P.  Groth  {Pogg.  133,   (1868)   193). 

Gibt  keine  Mischkristalle  mit  AgMnO^  oder  NaMnO^,  ist  isomorph  mit 
KCIO,,  Bradbury  {Chem.  News  59,  115,  123,  136,  149;  J.  B.  1889,  496); 
mit  KJO^,  Retgers  {Z.  physik  Chem.  8,  6;  /.  B.  1891,  11).  —  Spez.  Wärme 
des  festen  Salzes  0.179.  Kopp  {Ann.  Stippl  3,  (1864—65)  290).  Bildungs- 
wärme  KgMn.^Og  aus  (Kgj^ii^A)  ==  389.65  Kai.  Thomsen  {Thermochem. 
Unters.  III,  271).  —  Spez.  Gew.  2.710,  H.  Kopp.  Ueber  das  von  den  Kristallen 
reflektierte  Licht  s.  Stokes  {PJdl.  Mag.  [4]  0,  393;  J.  B.  1853.  159);  Wikdemann  {Pogg. 
151,  625;  J.  B.  1874,  151);  Conroy  {Phil.  Mag.  [5]  6,  454;  J.  B.  1878,  181). 

Die  Kristalle  verlieren  bei  100^  ein  wenig  Dekrepitationswasser, 
AscHorr,  bei  stärkerem  Erhitzen  (bei  240^,  P.  Thenard)  10.8  %  0  und  zer- 
fallen dabei  zu  einem  schwarzen  Gemenge  von  K2Mn04  und  MnOg.  Chevillot 

U.  Edwards,  nach  Thenard:  2KMn04  =  KaMnO^ -|- ^^Os  +  2 0  (her.  "10.12  »^/o  Sauer- 
stoff). Der  Rückstand  entwickelt  in  der  Kälte  mit  W.  befeuchtet  Sauerstoff.  P.  Thenaed. 
Nach  mäßigem  Glühen  enthält  der  Rückstand  KaMnO^,  nach  stärkerem  nur 
Spuren  davon  und  hat  dann  im  Ganzen  15.3%  0  abgegeben:  2KMn04 
=  K20,2Mn02  +  30  (her.  15.18  7o  0).  Eammelsberg  {Ber.  8,  232;  J.  B.  1875, 
212).  Ueber  den  hierbei  bleibenden  ßückstand  s.  III,  2,  339).  Bei  der  Temp.  der 
Bunsenflamme  verläuft  die  Zersetzung  wahrscheinlich  nach:  lOKMnO^ 
=  SKaMnO*  -f-  7MnO,>  +  60,  +  2K2O.  RüDORF  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  58). 
Vgl.  auch  Kaliummanganit,  S.  339. 

Die  Kristalle  absorbieren  Wasserstoft'  beim  Erhitzen  in  demselben 
anfangs  schnell  unter  Erglühen,  dann  langsam  unter  B.  eines  grünen  Ge- 
menges von  KOH  und  MnO  :  KMnO^  +  5H  =  KOH  +  MnO  -[-  2H2O.  1  g  der  Kristalle 
absorbiert  hierbei  355.5  ccm  H  (ber.  353.7).  —  Sie  verpuffen  beim  Reiben,  heftiger 
beim  Erhitzen  mit  P;  schwächer  und  beim  Reiben  nur  teilweise  mit  S. 
Ihre  Mischung  mit  Kohle  entzündet  sich  nicht  beim  Reiben,  wohl  aber 
beim  Erhitzen,  wobei  sie  wie  Zunder  verbrennt.  Chevillot  u.  Edwards. 
Trockne  Gallus-  und  Gerbsäure  entzünden  sich  beim  Reiben  mit  dem  trocknen  Salz.  Böttgeb. 

Mit  As  erfolgt   beim  Erhitzen  Verpuft'ung  und  mit  Sb  Entflammung.  Auch 

wird  mit  dem   Salz   gemengtes  Hexenmehl  durch   konz.   H2SO4   entflammt.     Siehe  ferner 

MuoO,  (III,  2,  263).  —  Die  Kristalle  lösen  sich  in  konz.  H2SO4  ohne  Aufbrausen 
mit  olivengrüner  Farbe;  diese  Lsg.  zersetzt  sich  nur  langsam;  wenig  W. 
färbt  sie  zeisiggrün,  mehr  pomeranzengelb,  noch  mehr  scharlachrot.     Vgl. 

MuaO,  und  Mangandioxydsulfat  (III,  2,  263  f.,  286  f.).  Auch  H3PO4,  D.  1.80,  löst 
die  Kristalle  langsam  mit  grüner  Farbe.  Chevillot  u.  Edwards.  In  ver- 
flüssigtem HCl  zerfließen  sie  und  schwellen  auf,  lösen  sich  nicht  und  färben 
dann  auch  W.  nicht.  Gore  {Phil  Trans.  [4]  29,  546).  Trockner  HCl  greift 
heftig  an  unter  Wärmeentwicklung  und  B.  von  Cl,  HgO,  KCl  und  MnCl^v 
und  wahrscheinlich  von  MnClj.    Thomas  {J.  Chem.  Soc.  38,  367;  /.  B.  1878. 
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215).  Wss.  Lsgg.  von  3fineralsäuren,  sowie  HoSO^.  welche  bis  zu  D.  1.60 
verdünnt  ist,  bilden  eine  rote  Lsg.,  aus  welcher  sich  verschieden  schnell 
(in  einigen  Stunden  bei  konz.,  in  Monaten  bei  verd.  HNO3)  0  ent- 
wickelt, während  braune  Flocken  niederfallen  und  die  Flüssigkeit  sich 
entfärbt.     Chevillot  u.  Edwards. 

Die  Kristalle  lösen  sich  in  16  T.  W.  von  15*^.    Mitscherlich. 

Lösüchkeit  nach  Voerm.axn  {Chem.  WeeMad  2.  (1905)  766): 
Temp.  —0.18    —0.27    —0.48    —0.58    -|-10'  ^-15    -f-25    +40    -f  50». 

«/o  KMn04  0.58         099         1.98         2.91     4.01     4.95      7.00     10.40    14.35 

g  KMnO^  in  100  g  W.      0.58         1.01         2.02         3.00     4.22     5.20      7.53      11.61    16.75 

Unterhalb  0.58*^  war  feste  Phase  Eis.  bei  0.58»  Eis  und  KMnOi,  bei  höherer  Temp.  KMnO*. 

Die  Lsg.  ist  satt  purpurfarben.  Konzentriertere  Lsgg.  zeigen  ein  breites 
Absorptionsband,  welches  alles  Grün  und  einen  Teil  des  Blaus  wegnimmt 
verdünnte  fünf  deutliche  Streifen,  identisch  mit  denen  der  HMnO^  (III,  2,  265), 
Stokes,  Hoppe-Seyler,  und  zwar  sind  der  zweite  und  dritte  fast  so  lange 
wahrnehmbar,  als  die  Flüssigkeit  noch  einen  rötlichen  Schein  zeigt. 
Brücke  {Ber.  Wien.  Akad.  74;  C.-B.  1877,  139).  Ueber  anomale  Dispersion  der 
Lsg.  s.  KuNDT  [Pogg.  142.  163:  J.  B.  1871.  156).  Ueber  Brechungsexponenten  derselben 
««.  Kq^dt  {Pogg.  145.  67 ;  J.  B.  1872.  135).  Die  Farbe  der  Lsg.  im  Gemisch  mit 
Cu-  und  Fe-Salzen  ist  grau.  Bayley  {Cliem,  News  42,  242;  C.-B.  1881,  33). 
—  Lösungswärme:  — 20.79  Kai.  Thomsen;  Reduktionswärme  für  jedes 
At.  0  in  salzsaurer  Lse*.:  10.06  Kai.  Berthelot  {Ami.  Chim.  Phijs.  [5]  5, 
(1875)  318). 

Leitfähigkeit  in  wss.  Lsc: 

V  32  64  128  256  512  1024 

n  113.7       117.1        119.9        121.8         122.6  123.7 

Beedict  (Z.  phymJc.  Clwm.  13,  (1894)  236;  auch  12,  (1894)  233).  Messungen 
auch  von  Legrand  {Conipt.  rend.  126,  (1898)  1025) ;  Franke  (Z.  pliysiJc.  Chem. 
16,  (1895)  475);  Bouty  {.bin.  Cliim.'  Phys.  [6]  3,' (1884)  446). 

Die  rote  wss.  Lsg.  läßt  sich  bei  Abwesenheit  reduzierender  Stoße 
unverändert  aufbewahren:  im  anderen  Falle  gibt  sie  an  die  oxydierbaren 
Stoffe  soviel  0  ab,  daß  das  Mangan  als  Manganihydroxyd  [oder  wohl  meistens 
als  Kalium-  oder  Manganomanganit]  abgeschieden  wird,  vorausgesetzt,  daß 
die  Lsg.,  wie  bei  den  hier  zu  besprechenden  Oxydationen,  neutral  oder 
alkalisch  ist.  Sie  wird  bei  halbstündigem  Elrhitzen  auf  100^  nicht  merkbar 
zersetzt.  Luboldt  (J.  prali.  Chem.  77,  315;  J.  B.  1859,  181).  Die  Haltbarkeit 
der  Lsg.  wird  von  Licht  nicht  beeinflußt,  der  Titer  nimmt,  nach  14  Tagen  ein  wenig  ab, 
Oddy  u.  Cohen  [J.  Sog.  Chem.  Lid.  9.  17;  J.  B.  1890,  578).  Diese  Abnahme  ist  selbst 
nach  Monaten  sehr  gering.  Bell  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  18;  J.  B.  1890,  579).  Die  Halt- 
barkeit wird  durch  Teberschichten  mit  käuflichem  Vaselinöl  erhöht;  der  Titer  bleibt  so  zwei 
Monate  lana*  praktisch  konstant.  31eixecke  u.  Schröder  iZ.  öffentl.  Chetn.  3,  5;  C.-B. 
1897,  I,  559). 

Lösl.  in  Aceton,  Eid^i^on  (Dissert.  Giessen  18991  vgl.  auch  S.  349.  SU. 
in  flüssigem  NH...  Moissax  {Ann,  Cliim.  Phfs.  [7]  6^  (1895)  428;  Gore 
(Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  1401 

Verhalten  der  ivässrlgen  Lösung  des  KMnO^.  1.  Gegen  Säuren  und  Base».  —  Wird  sie 
mit  etwas  HXO3  oder  H2SO4  gemischt,  so  entwickelt  sie  langsam  bei  30^,  rasch  beim  Kochen 
0,  während  (kaliumhaltiges.  Wright  u.  Mencke)  Mangandioxydhydrat  niederfällt.  3Iitschee- 
LiCH.  Vgl.  III,  2,  254.  —  Ueber  Selbstzersetzung  in  Lsg.  ygl.  auch  oben.  —  Die  gesättigte 
Lsg.  färbt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  konz.  KOH  schwarz,  dann  intensiv  grün,  ent- 
wickelt 0  und  enthält  jetzt  K2Mn04,  Mitscherlich,  Luboldt.  Aschoff;  erfolgt  diese 
Keduktion  auch  beim  Kochen  mit  verd.  KOH,  so  ist  ein  Gehalt  des  Alkalis  an  organischer 
Substanz,  Forchhammee,  Aschoef.  an  KoS,  Foechhammer,  oder  an  Thiosulfat,  Bohlig  (Z. 
anal.  Chem.  9,  277 ;  J.  B.  1S70,  995)  die  Ursache,  daher  aus  geschmolzenem  Alkalihydroxyd 
bereitete  verd.  Laugen  die  Lsg.  des  KMnOi  nicht  verändern.  Mohr  (Z.  ajial.  Chem.  9,  43; 
J.  B.  1870,  994).  Vgl.  auch  P.  Thenard  (Compt  rend.  42,  (1856)  382),  Böttger  [J.prakt  Chem, 
[2]  2,  135;  C.-B.  1870,  164).  Eammelsberq  (Ber.  8,  (1875)  232).  Doch  fand  Schönbein  (J.prakt 
Chem.  41. 1 1847)  231),  daß  im  Ueberschuß  zugesetztes  KOH  die  Lsg.  der  KMnO^  allmählich  unter 
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Fällimg  von  Manganibydroxyd  entfärbt  und  dadurcb  die  Eigenscbaft  erlangt,  nacb  dem 
Ansäuern  mit  KJ  Jod  abzuscbeiden.  MnCO«,  in  KOH  susi»endiert,  färbt  die  rote  Lsg.  grün 
und  wird  selbst  höber  oxydiert.  Foechhammek.  Auch  viele  Bauerstoftreiche  Körper  be- 
schleunigen durch  Kontakt  die  Wirkung  durch  KOH.  Thenaed.  Mangandioxydhydrat  ^nrkr 
so  nach  Then-aed.  nicht  nach  Aschoff.  Auch  durch  Lsgg.  von  Ba^OH).>l  Srt'OH;,  und  Ca'OHj,. 
welche  letztere  der  großen  Verdünnung  wegen  nur  schwach  wirkt,  wird  die  rote  Lsg.  grün 
gefärbt,  wobei  sich  iJoppelmanganaie  zu  bilden  scheinen,  da  z.  B.  Ba]\ln04  für  sich  unl. 
ist,  hier  aber  gelöst  bleibt.     Chevillot  u.  Edwaeds. 

2.  VerhaUen  gegen  H.  CO  usw.  iSauersfof/aogahe.)  —  Wasserstoff  zersetzt  die  neutrale 
Lsg.  nach:  2KMnÖi  —  8H  =  '^In/J.,  -^  2K0H  —  SHJO,  besonders  beim  Erwärmen,  lang- 
samer nach  Zusatz  von  Alkali.  Jones  (J.  Cliem.  <S*oc.  33.  Ü878;  95:  .7.  B.  1S7S.  276j. 
Derselbe  wird  von  der  Lsg.  bei  längerem  Zusammenstehen,  gleichgültig,  ob  dieselbe  sauer, 
alkal.  oder  neutral  ist.  deutlich  absorbiert.  AVanklyn  u.  Coopee  (PldL  Mag.  [5]  6,  288. 
[5]  30.  431:  .7.  B.  187S,  277:  1S90.  438'.  Nach  V.  Meyer  und  v.  Eecklixghausen-  ent- 
^^ickelt  sich  beim  .Schütteln  einer  Lsg.  von  KMnO^  mit  H.  wobei  Eeduktion  eintritt,  0,  falls 
die  Lsg.  angesäuert  war,  anderenfalls  findet  nur  Absorj^tion  des  H  ohne  Gasentw.  statt: 
die  0-Entw  bleibt  bei  einer  Grenze  stehen.  Aehnlich  wie  H  wirkt  CO,  doch  findet  auc! 
beim  bloßen  Schütteln  mit  Luft  0-Entwicklung  statt,  ebenso  beim  Schütteln  mit  CO2.  E- 
ist  ziemlich  gleichgültig,  ob  im  Vakuum  geschüttelt  wird,  oder  nicht,  dagegen  ist  die 
0-Entwicklung  bei  höherer  Temp.  stärker.  Meyee  und  v.  Hecklixghausen  i  Ber.  29.  (1897j 
2549^  Diese  Reduktion  ist  nach  Morse  und  Reese  (Am.  Chem.  J.  20,  521;  J.  B.  1898. 
/15),  zurückzuführen  auf  einen  MnO^-Gehalt  der  Lsg.,  welcher  die  Zers.  stark  beschleunigt 
und  bei  dessen  Abwesenheit  erst  nach  tagelangem  Schütteln  Reduktion  zu  bemerken  war. 
Die  Ursache  der  0-Entw.  scheint  darin  zu  liegen,  daß  die  MnO.>-Moleküle  die  Tendenz 
haben,  sich  auf  Kosten  der  höheren  Oxyde  zu  komplexeren  Molekülen  zu  polymeri^ieren. 
Versuche,  welche  diese  Theorie  stützen  bei  Moese  u.  Byers  (Ata.  Chem.  J.  23.  313;  C.-B. 
1900,  I.  i200;.  Eine  andere  Deutung  für  den  Vorgang  fanden  Olsen  u.  White  (Am.  Chem. 
.7.  29,  243;  J.  B.  1903,  613j:  sie  beobachteten,  daß  die  O-Entw.  bei  Ggw.  von  HNO,  fast  viermal 
so  stark  ist  als  bei  Ggw.  der  äq.  3Ienge  H2SO4,  daß  dieselbe  aber  schon  durch  Zusatz  niu- 
weniger  ^  0  H2SO4  zur  HXO.j-Lsg.  sehr  erheblich  herabgedrückt  wird;  daß  femer  der  ausfallende 
Xd  mehr  0  .enthält,  als  der  Formel  Mn02  entspricht,  besonders  bei  Geirenwart  von  HNO;.,  trnd 
daß  er  bei  Ggw.  von  H2S0i  immer  H2SO,  einschließt.  Sie  nehmen  daher  an,  daß  das  Mn  als 
tin  stark  basisches  Salz  der  HMnO^  ausfällt,  welches  sich  leicht  unter  O-Entw.  zersetzt.  Die 
H2SO4  vermag  die  HMnO^  aus  dem  Salze  zu  verdrängen  und  hierdurch  die  Zers.  zu  ver- 
riagern.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  MnSOi  mit  doppelt  so  viel  Permangauat  als  zui- 
Ueberflihrung  in  MnOi  notwendig  ist  und  stellt  dann  in  heißes  W.,  so  ist  nach  2  bis  5 
Stunden  unter  PJntweichen  von  0  und  Bildung  von  3InO>  EntfärbunL»'  eingetreten.  Morse. 
Hopkins  und  Walkeu  (Am.  Chem.  J.  IS.  401:  Bcr.  19.'a896j  lOJodi.  Der  Vorgang  ist 
nicht  reversibel.  Hiez  und  Meyee  (Ber.  29,  (1897j  2828;.  Bei  der  Reaktion  von  Mn.SOj 
gegen  KMnO*  findet  nur  dann  eine  Entwicklung  von  0  statt,  wenn  mehr  KMnO^  äuge  wandt 
^yi^d,  als  dem  Verhältnis  3MnS04 :  2KMnOi  entspricht. 

3,  Verhalten    gegen    Waaserstoff'peroxgd.   —    Wa^^fersfoffpfrorgd    und   KMuG^    zer- 
setzen sich  gegenseitig  unter  Abscheidung  von  Mangandioxydhydrat.  Schönbein  (Ann.  108. 

185«;  159j:  da  in  saurer  Lsg.  auch  Mn02  und  H2O2  sich  miteinander  zersetzen.  AVühler  u. 
<teuthee  (Ann.  91.  ri854)  127 1.  so  wird  K-MnO^  durch  hinreichend  saures  H^O,  unter  O-Entw. 
in  Mangano.salz  verwandelt:  2KMn04  —  3H2S0|  -f  5H2O2  =  2MnS04  -f-  K.SO^  -f  8H2O 
-r  10  0,  Aschoff  (Die  U'-hermanganH..  Berlin  1861,  4f5i,  Bhodie  (BogH-  120.  (1863)  301j  Diese 
Zers.  verläuft  in  drei  einander  rasch  folgenden  Perioden:  a)  Alkal.  KMnOi.  mit  Xa202 
versetzt,  entwickelt  0  und  bildet  K.jMnOi.  bj  Mehr  Xa..,02  entwickelt  wieder  0  und  scheidet 
alles  Mn  als  Dioxyd  ab.  c;  Wird  dieser  Xd.  zu  saurem  H2O2  gesetzt,  so  wird  nochmals 
0  entwickelt  unter  B.  von  Maniranosalz.  Brodie.  Xacli  Weltzien  wirkt  (schwach  saures.- 
.SwiONTKOwsKij  H2O.2  auf  reines  KMiiO^  etwa  nach:  2KMUO4  —  2H2O2  ■=  2K0H  -f  MdoCj 
-f-  HoO  —  60.  Doch  zeigt  der  Xd.  eine  etwas  wechselnde  Zus.,  was  durch  Konzentration 
und  Säuregehalt  des  H./)2  bedingt  ist.  Bei  vollkommen  säurefreiem  H2O2  nimmt  die  Lsg. 
unter  O-Entw.  eine  tief  kaffeebraune  Farbe  an,  scheidet  jedoch  keinen  Xd.  ab  und  scheint- 
4ann  KHMnO.i  ^y  vgl.  S.  350;  zu  enthalten.  Swiontkow.ski  [Arm.  Ul.  (1867)  211).  Dem 
widerspricht  offenbar,  daß  sie  (siehe  III.  2,  259)  weder  mit  SS.  EMnO*  noch  mit  KOH 
Manganat  liefert.  Jörgensen.  Vgl.  aber  Mangandioxvdhvdrat,  Darst.  [IJ  (III,  2.  253,.  und 
HMnO^  (III,  2.  266 1.  Bei  Zusatz  von  K.MnOx  zu  H.-O,"'  in  saurer  Lsg.  wird  der  Wa.^serstofl 
vollständig  frei  und  es  entsteht  eine  klare  Lsg.  von  Manganosalz.  L'mgekelirt  scheidet  sich 
bei  Zusatz  von  l^.O.^  zu  KMuO^  ein  X'd.  von  höheren  Oxyden  aus.  Ist  in  letzterem  Fall 
die  Lsg.  alkal  und  verd.,  so  kann  die  grüne  Manganatfarbe  vorübergehend  auftreten. 
Setzt  man  in  neutraler  oder  alkal.  Lsg.  KMn04  zu  H2O2.  so  bildet  sich  zunächst  Mangani- 
oxyd,  dann  Dioxyd,  welches  die  vollständige  Zers.  des  H2O2  veranlaßt.  Martinon  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  43,  355;  J.  B.  18S5.  375i.  —  Ueber  Einwirkung  von  H/J.  ^gl-  a«cli  allge- 
]neines  über  Pennanganate.  S.  268. 
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Die  Rk.  in  saurer  Lsg.  beginnt  meist  nicht  sofort,  einmal  eingeleitet  setzt  sie  sich 
aber  sehr  schnell  fort.  Brodie  (J.  B.  1863,  182);  Schöne  (J.  B.  1879.  1030).  Sie  erfordert 
zu  ihrem  Beginn  eine  Spur  Manganosalz,  welches  das  Permanganat  zu  Manganisalz  redu- 
ziert. Letzteres  reagiert  mit  HoO.j  unter  erneuter  Erzeugung  von  Manganosalz,  worauf 
sich  das  Spiel  wiederholt.  Permangansäure  und  H.,S04  geben  langsam  von  selbst 
Manganisalz.  welches  die  Pik.  einleiten  kann.  3L\QUEN^-E  (./.  B.  1882,  3U3):  Engel  {Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  17;  J.  B.  1891,  391). 

4.  Verhalten  yerjen  Stichstoff verhinäuiujcn.  —  Hijdrazinhydvat  reduziert  zu  MnO-Salz. 
im  Ueberschuß  fällt  braunes  Manganooxyd,  doch  verläuft  die  Rk.  nicht  glatt.  Cuktius  u. 
SciiEADER  [J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1904)  321).  —  Aus  Hydroxijlaniinsalzen  entwickelt 
K^InOi  in  der  Kälte  ein  Gemenge  von  XO  und  N;  in  der  Wärme  bildet  sich  viel  HNO3. 
V.  Meyeringh  (Ber.  10,  (1877)  1940).  —  Ammoniak  entwickelt  aus  der  neutralen  Lsg.  N,  Che- 
viLLOT  u.  Edwards;  es  Avird  erst  nach  einiger  Zeit,  H.  Kose,  viel  schneller  bei  Ggw.  von 
Ameisensäure  angegriö'en,  Pean  de  Saint-Gilles;  es  wird  in  der  Kälte  in  KNO.,,  in  der  Hitze 
und  bei  überschüssigem  KMnOi  in  KXO.j  verwandelt,  Cloüz  u.  Güignet  {Gompt.  rend.  47,  710; 
J.  B.  1858,  171).  Siehe  auch  Wühler  [Ann.  13ö,  256;  J.  B.  1865,  150):  Wanklyn  u. 
Gamgee  (J.  Chem.  Soc.  [2]  G.  25:  J.  B.  1868,  295);  es  bildet  (NH/jNOs.  Tamm  {Chem. 
Xcics  25,  47;  J.  B.  1872,  245).  Es  reagiert  nach:  SKMnO,  +  8XH,  =  4Mn,0a  -f-  ^^0.^ 
4-  KXO;.  -f  6K0H  -|-  9H..0  +  6X.  Jones.  In  verd.  Lsg.  wird  es  auch  auf  dem  Wasser- 
bade nur  äußerst  langsam  oxydiert.  Hoogewerff  u.  van  Dorf  (Ann.  204.  (1880)  93),  Am- 
moniumsalze, H.  PtOSE,  und  alkalische  Xitrite.  Pean  de  Saint-Gilles,  werden  nicht  oxy- 
diert. —  Stickoxi/d  wird  zu  KXO^  oxydiert.  Ciievillot  u.  Edwards.  Die  stark  alkalische 
Lsg,  absorbiert  und  oxvdiert  schon  in  der  Kälte  lebhaft  XO,  selbst  bei  100'^  weder  Stick- 
stoff noch  Stickoxi/dul.  ^Wanklyn  u.  Cooper  {Bhil.  Mcuj.  [5]  6.  (1878)  288).  XO  und  XO^ 
Averden  in  saurer  Lsy.  zu  HXO.,  Xitrite  zu  Xitraten.  Pean  de  Saint  Gilles  {Comjyt.  rend. 
46,  (1858)  624);  Lunge  {Ber.  10,  (1877),  1075);  Feldhaus  (Z.  anal.  Chem.  1,  (1861)  426), 

5.  Verhalten  gegen  Schwefel  und  Schicef'clverbindungen,  Tcllurige  Sänrc.  —  Schwefel 
]jildet  beim  Kochen,  vergleichsweise  laugsam,  K.2SO4.  Slater,  Schwefclhhimen  Averden  nur 
äußerst  langsam  oxydiert,  immer  wird  etwas  nicht  oxydierter  S  mit  dem  Wasserdampf 
fortgerissen.  Fordos  u.  G^lis  (J.  Fharni.  |3]  36.  113:  J.  B.  1859,  660).  Schwefel  reagiert 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach:  21QIn04  -|-  S  -j-  2H.0  =  2Mn02,H.O  +  K.SO4. 
>F,NDEEENS  (Bull.  SOC.  cMm.  |3|  7,  511:   J.  B.  1892,  546).  —  Schwefehcasscrstoff  im  Leber- 

liuß  entfärbt  unter  Fällung  von  rotem  MuS  [und  Schwefel  H.  Hose]  und  B.  von  K._,S04, 
LEviLLOT  u.  Edvv-ards.  Setzt  man  umgekehrt  KMnOi  zu  Schwefelwasserstoff wasser,  so 
tjutsteht  ein  brauner  Xd.,  der  rasch  weiß  Avird.  mehr  KMnOi  bildet  schließlich  eine  klare 
Lsg,  und  einen  seh Avarzen  Xd.  Schlagdenhaufken  (J.  Pharm.  [4]  20,  266).  —  Alkalisulfide 
Averden  zu  Sulfaten  oxydiert,  Cloez  u.  Guignet  (Compt.  rend.  46,  (l85S)  1110),  P£an  de  Saint- 
Gilles.  und  zAvar  am  sichersten  vollständig,  Avenn  die  verd.  Lsg.  zu  der  erwärmten  des  KMuGt 
gefügt  wird.  Schlagdenhauffen.  Vgl.  auch  Peter  {Ball.  soc.  chim.  [2|  44,  (1855)  16). 
iSie  Averden,  ebenso  wie  Polysulfidc.  in  der  Hitze  vollständia"  in  Sulfate  und  H.2SO4  überge- 
führt, in  der  Kälte  entsteht  auch  li.jS;;!^^  und  SchAvefel  Honig  u.  Zatzek.  —  Auch  die" 
meisten  anderen  Metallsulfidc  Averden  oxydiert,  Pean  de  Saint-Gilles:  diejenigen  des  As, 
Sb.  Pb,  Hg,  soAA'ie  SnS.,.  jedocli  nicht  A'ollständig ,  diejenigen  des  Cu,  Bi,  Xi,  Ca,  Fe,  Zn 
und  Mn  dagegen  vollständig,  Schlagdenhauffen.  —  X atriumthiosulfat  geht  schon  in  der 
Kälte  in  Xa2S04  über,  CloI^z  u  Guignet.  Bei  GgAV.  von  Alkalikarbonat  Averden  Thiosulfate 
und  Sulfite  fast,  aber  nicht  ganz  vollständig  zu  H.2'*^04  oxydiert.  Pean  de  Saint-Gilles.  — 
Alkalithiosulfate  reduzieren  in  der  Kälte  nur  in  alkal.  Lsg.  quantitativ  und  unabhängig' 
von  der  Konzentration  der  augCAvandteu  KMnOi-Lsg.  derart,  daß  auf  1  T.  Xa2S203,5H.2Ö' 
1.6366  T.  KMnOi  verbraucht  Averden;  der  dabei  entstehende  Xd.  entspricht  etAva '^der  Zus. 
KH3jIn308.  HöNiG  u.  Zatzek  {Monaish.  4,  (1883)  738).  Li  der  Hitze  findet  auch  iu 
neutraler  Lsg..  Avenu  diese  konzentriert  ist,  vollständige  Reduktion  statt,  derart,  daß  1  T. 
Xa2S.2  0.;,5H20  1.6621  T.  KMn04  verbraucht.  Der  hier  entstehende  Xd.  entspricht  der  Zu?. 
KHsMn^Oio  Gläser  (Monatsh.  6,  (18S5)  329;  7,  (1>^86)  651 1.  Hünig  u.  Zatzek  {Jlonatsh. 
6.  (1885)  492;  7,  (1886)  48)  bestreiten  die  Resultate  Gläsek"s.  In  geringer  Menge  entsteht" 
auch  Tetrathionat.  Alander  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  574).  —  Die  Alkalisulfite  Averdeh 
sowohl  in  neutraler,  als  auch  in  alkal.  Lsg.  bei  geAvöhnlicher  Temp.  vollständig  oxydiert.' 
Die  Illenge  des  hierbei  in  Reaktion  tretenden  K?tln04  ist  um  so  geringer,  je  verdünnter' 
die  angeAvandte  KMnOi-Lsg.  ist;  die  entstehenden  X'dd.  Avechsehi  in  ihrer  Zus.  gleichfalls 
mit  der  Konzentration  der  KMn04-Lsg.  Hünig  u.  Zatzek  (Monatsh.  4,  (1883)  738).  Spureir 
von  Alkalisulfiten  färben  sogleich  grün,  neutrales  Alkalisultit  färbt  alkal.  KMnOi  nicht  grün' 
•  vgl.  oben).  Böttger  {C.-B.  1870,  164).  Auch  mäßig  verd.  Alkalisulfite  färben  grün,  sßhr' 
verdünnte  Lsgg.  (Vionooo  X^aiSO.,,  '/'.ooooo  X'a.2S.2  0:j)  färben  die  rote  Flüssigkeit  i'ndigoblau; 
nach  24  Stunden  Avird  sie  wieder  rot  ]\Iijers  {Maansbl.  1871,  Xr.  5,'  80;  C.-B.  1871,  4*?5j.' 
Leitet  man  S0<,  in  KMn04,  so  entstehen  H.,S0.  und  H,S.,Oö.  Fordos  u.  Gelis,  und' zAV^air' 
nehmen  6  Mol.  SO^  dabei  5  At.  0  auf.  Buignet  (J.  Pharm..  [3]  36,  122;  J.  B.  1859,  660).. 
.  L'eber  die  Oxydationsstufe   der  X^dd.",   Avelche   bei  Oxydation  von  Xa^^O-  und  XajSjD^  mit' 
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KMn04  entstehen,  vgl.  Gröger  (Chem.Ztg.  18,  743).  —  Alkalidithionafe  werden  gar  nicht,  Peak 
DE  Saint-Gilles,  Trithionate  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rascher,  aber  nie  voll- 
ständig oxydiert.  Fobdos  u.  G^lis.  —  Ein  Gemisch  von  NaoSj  und  Na2S20;,,  dargestellt 
durch  Kochen  von  30%  NaOH  mit  32%  S,  bewirkt,  beim  Zutropfen  zu  durch  W.  ange- 
feuchtetem KMn04  solange  noch  Rk.  erfolgt ,  und  darauffolgendes  viertelstündiges  Kochen 
der  erhaltenen  Mischung  einen  zimtbraunen  Nd.  von  Mn304,xH20;  setzt  man  dagegen 
die  erwähnte  Mischung  zu  einer  kalten  konz.  Lsg.  von  KMnÖ4,  bis  dieselbe  noch  schwach 
Tot  gefärbt  ist,  so  erhält  man  einen  aus  Mn02,xH20  bestehenden  Nd.  Schjebxing  (,7. 
prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  528).  —  Caro'sche  Saure  wird  quantitativ  zu  H2SO4  reduziert. 
Bach  {Ber.  33,  (19(X))  3111).  —  Tellurige  Säure  wird  in  Tellursäure  übergeführt;  das  dabei 
gebildete  Mn02  bleibt  in  Lsg.  Brauner  [Monatsh.  11,  (1890)  326);  Norris  u.  Fay  [Am, 
Chem.  J.  20,  (1898)  278). 

6.  Verhalteri  gegen  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  ihre  Verbindungen.  —  Phosphor 
erzeugt  bei  gewöhnlicher  Temp.  Kaliiimphosphat,  beim  Kochen  zugleich  Phosphit.  Slateu 
{Chem.  Gaz.  1853.  329;  J.  iwakt  Chem.  HO,  (1853)' 247  j.  —  Unterphosphor  ige  Säure  in  alkal. 
Lsg.  wird  nicht  vollständig  zu  H3PO4,  sondern  nur  zu  P3O7  oxydiert.  P£an  de  Saint-Gilles 
{An7i.  Chim.  Phys.  [3]  55,  374;  J.  B.  1858,  581).  Nach  Salzer  {Ann.  187,  (1877)  322)  gehen 
jedoch  Hypophospate  in  Phosphate  über.  —  Phosphor ic asser stoff  erzeugt  Kaliumphosphit 
-and  -Phosphat.  Jones  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  95 ;  J.  B.  1878,  276).  —  Phosphide  werden 
zu  Phosphaten  oxydiert.  —  Arsen  wird  augenblicklich  oxydiert,  Slater,  arsenige  Säure 
wird  allmählich,  Chevillot  u.  Edwards,  vollständig  in  AsoOj  verwandelt,  Pean  de  Saint- 
Gilles.  Vgl.  auch  Bonnet  {Pogg  27,  303).  Gröger  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  743).  Arsen- 
wasserstoff reagiert  nach:  2KMn04  -\-  AsH-  =  Mn203  -|-  K2HASO4  -f-  HoO.  Jones.  — 
Gepulvertes  Antimon  wird  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temp.  als  beim  Kochen  zu  Kalium- 
antimonat, Slater,  ebenso  verhalten  sich  Kaliumantimonit ,  Eeynoso  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  33,  324;  J.  B.  1851,  352),  Kessler  {Pogg.  05,  (1855)  204;  Pogg.  118,  (1863)  17); 
A,  GüYARD  {Bull.  soc.  chim.  6,  (1864)  92)  und  Antimonwasserstoff,  Jones. 

7.  Verhalten  zu  Halogenen  imd  Halogenverhindungen.  —  Kaliumjodid  wird  in  neu- 
traler Lsg.  in  Jodat  übergeführt,  Hempel  {Ann.  107,  100;  J.  B.  1858,  100);  Jod  in  Jodsäure, 
Metalljodide  werden  in  Jodate  verwandelt,  beide  am  besten  bei  Ggw.  von  Alkalikarbonat 
oder  -bikarbonat,  P]5:an  de  Saint-Gilles,  nach:  KJ  -f-  2KMn04  -|-  H.O  =  KJO3  +  2K0H 
-h  2MnOo,  Weltzien  {Ann.  120,  349;  J.  B.  1861,  262).  Vgl.  Sonstadt  (C/^em.  News  26, 
173;  C.-B.  1872,  727).  Brücke  {C.-B.  1877,  139).  Mohr  {Titrirmeth.  4.  Aufl.  246).  Longi 
u.  BoNAviA  {Gazz.  chim.  ital  28,  I,  (1898)  325);  Gröger  {Chem.  Ztg.  18,  (1894)  639).  — 
Kaliumbromid  und  -chlorid  werden  von  der  neutralen  Lsg.  auch  bei  Siedehitze  nicht  an- 
gegriffen. Hempel.  Vgl.  Lindner  {Zeitschr.  Chem.  1869,  442;  J.  B.  1869,  217).  Verd. 
HCl  gibt  völlig  oxydfreies  Chlor.  Graebe  {Ber.  35,  (1902)  43).  C10.>  gibt  KCIO3  und  MnO.. 
Fürst  {Ann.  206,  (1881)  75). 

8.  Verhalten  zu  Bor,  Silicium,  Titan  usw.  —  Bor  reduziert  die  Lsg.  schon  in  der 
Kälte,  Moissan  {Compt  rend.  114,  (1892)  614).  —  Silicium,  dargestellt  durch  Zers.  vou 
öi2He  durch  den  elektrischen  Funken,  reduziert  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  sehr 
rasch ;  Siliciumivasserstoff  verhält  sich  ebenso.  Moissan  u.  Smiles  {Bull.  soc.  chim.  [3J  27^ 
^1902)  1197,  1198).  —  Tite?ioverbindungen  werden  in  Titaniverbindungen  übergeführt. 
PiSANi  {Compt.  rend.  59,  (1865)  289). 

9.  Verhalten  gegen  Schrver nietalle.  —  Ptcines  Zn  wird  vou  KMn04  auch  nicht  bei  Ggw. 
Ton  H0SO4,  wohl  aber  bei  Ggw.  von  Ferrosalzen  und  von  HNO3  angegriffen.  De  Koninck 
{Bull.  Ass.  beige  d.  Chem.  11  (1897—1898)  369,  374).  Vgl.  auch  Giles  {Chem.  Neivs.  15, 
204;  J.  B.  1867,  250).  —  Thallium  oxydiert  sich  schon  in  der  Kälte,  Magnesium  und 
Aluminium  auch  in  der  Hitze  nur  sehr  langsam.  Crookes  {Chem.  News  15,  204;  J.  B. 
1867,  250).  —  Quecksilber  oxydiert  sich,  Chevillot  u.  Edwards,  schon  in  der  Kälte,  unter 
Bildung  von  Hg20,  rascher  beim  Sieden,  wo  zugleich  [nur?]  HgO  entsteht.  Giles.  Nach  Gaw^a- 
lOwsKi  {Z.  Oesterr.  Apoth.  V.  43,  377;  C.-B.  1905,  I,  1551)  gibt  metallisches  Hg  mit  der 
Lsg.  allmählich  eine  tiefblauviolette  Verb.,  bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  KOH  bildet  sich 
jedoch  nur  Manganat,  bei  Zusatz  von  nur  wenig  KOH  ein  K-Hg-Mauganat  und  ein  schwärz- 
licher Bodensatz,  wahrscheinlich  Hydrargyromanganat ,  das  sich  an  der  Luft  in  einen 
braunen  Schlamm  von  Hg-Tröpfchen  verwandelt.  —  Silber  wird  augegriffen,  Friedheim 
{Ber.  20,  (1887)  2544;  ebendort  21,  (1888)  307),  Ku2)fer  dagegen  nicht.    Giles. 

10.  Verhalten  gegen  Metalloxyde  und  Salze.  —  Stannite  werden  zu  Stannaten,  Plumbite. 
2,u  Plumbaten  oxydiert,  Reynoso,  Bleisalze  werden  bei  Ggw.  von  ZnO,  HgO  usw.  zu  PbO^ 
oxydiert,  Hasw^ell  {Dingl.  241,  (1881)  363),  Kobaltosalzc  unter  gleichen  Versuchsbediugungen 
zu  C02O3.  Cl.  Winkler  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1869)  265,  420;  ebendort  7,  (1868)  48);  v.  Reiss 
•a.  WiGGERT  {Z.  angew.  Ch.  1890,  695).  (Vgl.  bes.  auch  S.  267  und  bei  den  einzelnen 
Metallen).  —  Gefälltes  und  gewaschenes  Chromihydroxyd  wird  schon  in  der  Kälte,  schnell 
in  der  Wärme  zuKaCrOi,  Cloüz  u.  Güignet  {Compt.  rend.  47,  (1858)  710).  Selbst  scharf  geglühte.« 
Chromoxyd  wird  beim  Kochen  oxydiert,  Bohlig,  ebenso  Chromoxydkali,  Rkynoso,  Donath 
{Ber.  14,  (1881)  982),  Mercuro-  werden  in  Mercurisalze  verwandelt,  Hempel  {Ann.  107.  (1858)  98). 
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11.  Verhalten  gegen  organische  Yerhindungen.  —  Ueber  das  Verhalten  tou  Kohle  usw. 
gegen  KMnOi  s.  Bd.  I,  2.  —  Eine  gesättigte  Lsg.  von  KMn04  oxydiert  bei  längerem 
Kochen  mit  Schiesspulver  den  S  vollständig  zu  H0SO4,  die  Kohle  zu  CO2.  Clojez  u.  Güigket 
(Compt  rend.  46,  1110;  J.  B.  1858,  590). 

a)  In  neutraler  oder  alkal.  Lösung.  —  Sehr  viele  organische  Substanzen  wirken  aut 
KMnOi  reduzierend,  weshalb  man  die  wssr.  Lsg.  dieses  Salzes  weder  durch  Papier  filtrieren, 
noch  mit  Kautschuck,  den  Fingern  oder  dem,  organische  Bestandteile  enthaltenden  Staube 
der  Luft  in  Berührung  bringen  kann,  ohne  daß  wenigstens  ein  Teil  des  Salzes  Zers.  erleidet. 
Aus  demselben  Grunde  dient  eine  Lsg.  von  KMn04  zum  Nachweis  der  organischen  Sub- 
stanzen im  W.,  im  KOH,  v/elches  durch  A.  gereinigt  Avurde,  im  NaaCOg,  welches  durch 
Papier  filtriert  wurde,  usw.  Die  aus  anderen  organischen  Verbb.  erzeugten  Prodd.  sind  häufig 
verschiedene,  je  nachdem  man  eine  Lsg.  von  neutralem  oder  alkalischem  KMnOi  zur  Oxyda- 
tion anwendet,  auch  je  nachdem  man  eine  begrenzte  Menge  oder  einen  Ueberschuß  des 
Salzes  der  organischen  Verbindung  zusetzt.  Schtvefelkohlenstoff'  wirkt,  wenn  rein,  weder 
auf  festes  KMn04  noch  auf  dessen  neutrale  oder  saure  Lsg.  ein.  Die  allmählich  doch  ein- 
tretende Umsetzung  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  sich  aus  CSo  und  dem  Lösungswasser 
primär  HoS  bildet,  welches  dann  von  KMn04  oxydiert  wird.  Obach  (  J.  prakt.  Chem.  [2]  26, 
281 ;  J.  B.  1882,  252).  Unreinem  CSg  kann  man  einen  TeU  der  Unreinheiten  durch  KMnOi 
entziehen.  Allary  [Bull  soc.  chim.  [2]  35,  491 ;  .7.  B.  1881,  200).  Nach  älteren  Angaben 
von  Cloez  u.  Güignet  wird  CS2  völlig  zu  CO2  und  H2SO4  oxydiert.  Cyan,  Cyonu'asscrstojf) 
Nitroprussidnatrium  bilden  mit  neutralem  KMn04  schon  in  der  Kälte  KNOo-,  RJiodanidc 
liefern  außerdem  K2SO4 ;  KtFetCN)«  wird  zu  KaFefCN)«  oxydiert,  dieses  wird  nicht  weiter 
verändert,  Cloez  u.  Güignet  {Compt.  rend.  47,  710;  j  B.  1858,  172).  Bei  überschüssigem 
Alkali  wird  HCN  zu  Cyansäure,  welche  selbst  teilweise  zersetzt  wird,  Rhodanwasserstof 
zu  Cyansäure  und  H2SO4  oxydiert,  P£an  de  Saint-Gilles,  Morawski  u.  Stingl  (III,  2,  259). 
—  Aethylen  wird  durch  die  neutrale  Lsg,  zu  CO2  und  Ameisensäure,  Propylen  zu  Ameisen- 
und  Essigsäure,  Trcchot  {Compt.  rend.  63,  274:  ,/.  B.  1866,  282).  Vgl.  auch  Chafman  u. 
Thorp  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  477:  J.  B.  1866,  282).  Benzol  wird  leicht  zu  CO.,  Naphtalin 
zu  Phtalsäure  oxydiert,  CLOt;z  u.  Güignet.  Durch  die  alkal.  Lsg.  wird  Acetylen  zu  Oxal- 
säure, Ameisensäure  und  CO2  oxydiert;  die  Paraffine  werden  nur  schwierig  angegriffen. 
Bertiielot  [Bull.  soc.  chim.  [2j  7,  124;  8,  o90;  J.  B.  1867,  334).  —  Die  neutrale  Lsg. 
oxydiert  Methylalkohol  zu  CO2  und  Ameisensäure,  Cloez  u.  Güignet,  Aethylalkohol  leicht, 
<^'hevillot  u.  Edwmids,  zu  Kaliumacetat,  CLOi;z  u.  Güignet,  Tamm  {Chem.  News  25,  26: 
J.  B.  1872,  245),  Morawski  u.  Stingl  (III,  2,  259),  Glycerin  vollständig  zu  CO2  und  W., 
Morawski  u.  Stingl  {das.)  —  Ueber  die  Oxydationsstufe  der  Ndd.,  welche  bei  Reduktion  von 
KMn04  mit  Methvl-,  Aethyl-,  Amylalkohol.  Glycerin,  Aceton  und  Oxalsäure  in  neutraler  und 
alkalischer  Lsg.  entstehen:  Gröger  {Chem.  Ztg.  18,  743;  J.  B.  1894,  639).  Bei  Reduktion 
l%iger  KMn04-Lsg.  mit  den  erwähnten  Alkoholen  entsteht  kein  Xd.,  sondern  eine  kaffee- 
braune Lsg.,  welche  auf  1  At.  Mn  1  At.  disponiblen  0  enthält.  Dieselbe  ist  monatelang 
haltbar,  scheidet  aber  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  H2SO4,  KOH  oder  KCl-Lsg.  sofort  einen 
dunkelbraunen  Nd.  ab.  Gröger.  —  Aceton  löst  KMnO,,  oxydiert  sich  aber  selbst  beim 
Sieden  nicht,  P£an  de  Saint-Gilles.  Die  alkal.  Lsg.  oxydiert  Aceton  laugsam  (in  einem 
Jahre  vollständig)  zu  CO2  und  W.  Berthelot.  —  Bei  Ggw.  von  K2CO3  oxydiert  KMnOt 
Ameisensäure  zu  CO2  und  Wasser,  P£an  de  Saint-Gilles;  die  alkal.  Lsg.  oxydiert  Ameisen- 
säure langsam  in  der  Kälte,  leichter  beim  Sieden  zu  COo  und  ^Vasser,  Essigsäure  beim 
Sieden  ebenfalls,  essigs.  Salze  langsam  (in  der  Kälte  kaum)  zu  Oxalsäure.  —  Bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  K2CO3  wird  Oxalsäure  nicht  oxydiert,  Pean  de  Saint-Gilles; 
durch  die  alkal.  L.sg.  wird  sie  selbst  beim  Sieden  nur  langsam  zu  CO2  und  AVasser, 
Berthelot;  durch  die  neutrale  Lsg.  wird  K2C2O4  vollständig  oxydiert,  Morawski  u.  Stingl 
(111,2,259).  Oxalsäure  zu  neutralem  KMn04  gefügt,  scheidet  Manganooxalat  ab:  8H0C2O4 
4-  2KMn04  =  2MnCo04  +  K2C2O4  -f  IOCO2  -p  SH.O.  Fleischer  {Ber.  5,  (1872)  350). '  Vgl. 
auch  S,  259.  —  Mit  KOH  übersättigte  Wein-  oder  Traubensäure  entfärbt  die  neutrale  Lsg. 
rasch,  nach  schnell  vorübergehender  grüner  Färbung.  H.  Eose  (Pogg.  59,  (1843)  320).  Wein- 
säure, zu  der  neutralen  Lsg.  gefügt,  bildet  Manganotartrat  und  verbraucht  dabei  genau  die 
Hälfte  der  bei  Ggw.  von  Mineralsäure  nötigen  Menge  KMn04,  vgl.  unten.  Fleischer.  Zuerst 
mit  saurer,  dann  mit  alkal.  Lsg.  von  KMnOi  behandelt,  wird  Weinsäure  vollständig  zu 
CO2  und  W.  oxydiert.  Pean  de  Saint-Gilles.  Zucker,  Giimmi,  Papier,  Chevillot  u. 
Edwards,  Stärke,  Mohr,  werden  leicht  oxydiert.  Gerbsäure,  Gallussäure  und  Pyrogallus- 
säure  werden  durch  die  neutrale  Lösung  leicht  oxydiert,  die  beiden  letzteren  vollständig 
zu  CO2  und  Wasser.  Monier  {Compt.  rend.  46,  577 ;  J.  jä.  1858,  629)  —  Die  neutrale  Lsg. 
oxydiert  Harnstoff  schwierig,  erst  bei  tagelangem  Kochen  bildet  sich  etwas  Salpeter,  Cloez 
u.  Güignet;  Anilin  sofort  unter  erheblicher  Wärmeentw.,  B  von  CO2,  Oxalsäure  und  nur 
Spuren  vonKNO^;  Leim  leicht,  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  K2CO3  und  etwas 
KNOo  und  einer  eigentümlichen  bei  2(X)  bis  300"  rot  werdenden  Substanz.  Die  alkal.  Lsg. 
entwickelt  aus  Harnstoff  beim  Kochen  22  ^/^  des  N  als  NHj,  in  verschlossenen  Röhren  bei 
160  bis  220"  nur  Spuren  von  NHo,  dagegen  einen  Teil  des  N  im  freien  Zustande.    Wanklyn 
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u.  Gamgee.     Die  alkal.  Lsg,  oxydiert  Harnsäure  zu  CO2   und  Allautoin.     Claus  u.  Ejide 
(Ber.  7,  (1874)  227).   —   Ueber  Oxydation  scliAvefelhaltiger    organischer  Substanzen  durch 
Kaliumpermang-anat  siehe   Cloez  u.   Güignet   {Compt.  rend.  40,   1110;  J.  B.  1858.  590 
GuAEESCHi  (Ber.  11,  (1878)  1383),  A.  W.  Hofmaxn  {Ber.  9,  (1876)  1303).  —  Ueber  die  Zer- 
setzung durch  tierische  Gewebe,  Vitali  {BolL  dum.  farm.  43.  493;  C.-B.  1904,  II,  794). 

b)  In  saurer  Lösunq.  —  KMn04  oxydiert  HCN  in  saurer  Lsg.  nicht,  Pean  de  .St. 
Gilles,  dagegen  HCNS  zu  HCN  und  H.,S04,  Hadow  iChem.  Soc.  Qu.  J.  11,  174:  J.  B. 
1858,  236),  Erlenmeyer  [Verli.  naUirli.  med.  Yer.  Heidelberg  1,  169;  J.  B.  1859,  720i, 
Pean  de  St.  Gilles;  KiFeiCN)«  zu  K3Fe(CN)ö  unter  Abscheiduug  von  braunem  Mangani- 
hydroxyd,  Schönbein  [J.  prakt.  Chem.  41,  225);  Aethylen  sogleich  zu  CO2  und  W,,  Fromherz: 
Acetylen  zu  Ameisensäure  undCOa;  die  Parafllne  nur  sehr  schwierig;  Benzol  zu  Oxalsäure- 
und  vielleicht  Propionsäure;  Toluol  langsam  zu  Benzoesäure  u.  a.  Prodd.  (darunter  keine 
Phtalsäure) ;  Xylol  langsam  zu  Toluylsäure  und  Terephtalsäure,  Styrol  zu  Benzoesäure  und 
CO2,  Berthelot  {Bull.  soc.  cJthn.  [2]  7.  124;  J.  B.  1807,  336);  Terpentinöl  schnell,  From- 
herz,  in  einem  Jahre  vollständig  zu  CO,  und  W.,  Berthelot;  nicht  Ameisensäure,  Pean 
DE  St.  Gilles:  Essigsäure  nicht,  Unverdorben,  sehr  langsam,  Gmelin,  gar  nicht,  H.  Eose. 
Verdünnte  HMn04  oxydiert  Essig-  und  Propionsäure  selbst  beim  Sieden  nicht,  Ameisensäure 
bei  Gegenwart  von  H.^SOi  in  der  Kälte  nur  langsam,  konzentrierte  H^lnOi  oxydiert  diese 
Säuren  leicht,  ChapmÄn  u.  Thorp  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  477;  J.  B.  1866.  28ü).  —  An- 
gesäuertes K31n04  oxydiert  Weinsäure,  Froüherz,  zu  Ameisensäure,  C0.>  und  Wasser: 
"CAOo  +  30  =  2CH.,0o  +  2CO2  -f  H2O,  Aepfelsäure  ebenfalls  zu  denselben  Produkten. 
Citronensäure  gegen  80^  zu  Aceton.  CO2  und  W.,  Pean  de  St.  Gilles;  A.  und  Ae.,  wie 
es  scheint  unter  Entwicklung  von  CO,  Fro:.iherz  (durch  HMn04  geröteter  A.  entfärbt 
sich  sehr  langsam,  beim  Schütteln  mit  Platinmoor  sehr  rasch.  Schünbein\  Essigsäureäthyl- 
ester zu  Essigsäure,  Chapman  u.  Thorp;  Zucker  [\g\.  auch  Jones  [Chem.  News  37,  37: 
J.  B.  1878.  1077)],  Gummi,  Holzfaser.  Papier,  COo  erzeugend;  Kampfer,  Terpentin.  Kolo- 
phonium, Baumöl  ohne  Gasentwicklung;  auch  Stearinsäure.  Oelsäure.  Morphin,  Gallenfarb- 
stofi',  Blutfarbstoff,  Leim,  Eiweil),  Fibrin  fällen  aus  HMnOj  braune  Hydroxyde.  Fro.mherz. 
Gerbsäure,  Gallussäure,  Pyrogallussäure  werden  leicht  oxydiert,  die  zwei  letzteren  voll- 
ständig zu  CO2  und  Wasser.  Auf  verdünnte,  "2  ^^^^  1%  enthaltende  Lsgg.  von  Citronen-. 
Wein-,  Aepfel-  (vgl.  oben),  Essigsäure,  Zucker,  Gummi,  Dextrin,  Fette,  Kaffein,  Chinin, 
Harnstoff  wirkt  angesäuertes  KMnOi  nicht,  auf  konz.  nur  langsam  ein.  Monier  (Cornpf. 
rend.  46,  577 ;  J.  B.  1858,  629).  Bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure  oxydiert  KMnO+ 
Chinin.  Kerner  (Zeitschr.  Chem.  1869,  593;  J.  B  1869,  718).  Skraüp  (Ber.  12.  (1^79, 
1104);  Cinchonin.  Caventou  u.  Willm  iConqot.  rend.  69.  284:  J.  B.  1869,  719).  Skraüp 
{Anz.  Wien.  Akad.  1877,  175;  J.  B.  1877,888;  Ber.W.  311.  1516),  Hesse  [Ann.  166,  217i: 
Cinchonidin,  Skraüp  [Ber.  11,  1519). 

BeilOO^  Mitscherlich. 

KoO        94.3        29.81  30.39 

MnoO,     222  70.19  69.58 


Oder: 

31ACHUCA   ASCHOFF   GORGEU 

(Mittel).    (Mittel).    CMittel . 

K,0 

94.3 

29.81 

29.14        29.72        29.7 

231nO 

142 

44.89 

44.63        45.11        44.6 

50 

80 

25.30 

25.26        25.21        25.1 

2KMn04    316,3      100.00  99.97 

KM11O4  316.3  100.00  99.03  100.04  99.4 
Machuca  iCompt.  rend.  51.  (1860j  140).  Gorgeü  [Ann.  Chim.  Bhys.  [3]  61,  360).  Die 
Ansicht  von  Piiipson  (Compt.  rend.  50,  694;  .7.  B.  1860,  116)  und  Terreil  [Bull.  soc.  chim. 
[2]  21,  289;  J.  B.  1870,  269),  das  Salz  sei  K.Mn.O,  oder  KHMn04,  wurde  durch  Machdca. 
Aschopfu.Maumene  (Compt.  rend.  79,  (1874)  177;  Ber.  7, 1449)  widerlegt.  Siehe  auch  Personne 
[Compt.  rend.  q1,  (lb60)214);  Personne  u.  UHeh.mite  [J.  Bharm.  [3]  19,  115,  161);  Erlen- 
meyer u.  Lewinstein  [Zeitschr.  Chem.  1860,  392).  Die  Formel  KHMn04  ist  auch  deshalb 
nicht  zutreffend,  weil  das  Salz  beim  Erhitzen  kein  W.  verliert.  Baoult  [Bull.  soc.  chim. 
[2]  46,  (1886)  805). 

II.  Kalium,  Mag:an  und  Schwefel.  A.  KaUnmmamfanosuJfid.  KoS. 
3MnS.  —  Man  schmilzt  1 T.  wasserfreies  MnSO,  mit  ^',  Kienruß  und  3  T.  K.Xa 
und  S  zuerst  gelinde,  dann  bei  heller  Rotglut,  entzieht  der  Schmelze  nach 
dem  Erkalten  das  überschüssige  K.,S  durcli  A..  dann  bei  möglichstem  Luft- 
abschluß das  K._,SOj  durcli  ausgekochtes  ^^^,  preßt  die  zurückbleibenden 
Blättchen  zwischen  Fließpapier  ab  und  trocknet  im  Vakuum.  Mangandioxyd 
statt  des  MnSOi  liefert  eine  weniger  schöne  Verbindung.  V()lker  [Ann.  50,  (1846)  35).  — 
Entstand  einmal  bei  anhaltend  scharfem  Glühen  von  Mn.iÖ^  mit  KONS.  Milbauer  [Z.  anonj. 
Chem.  42,  (1904)  489).  —  Schön  fleischfarbene  Kristalle.  :Milbauee.  —  Große, 
dunkelrote,  dünne,  mit  granatroter  Farbe  durchsclieinende  Blätter,  wie 
Glimmer  spaltbar.  Im  frischen  Zustande  lebhaft  glänzend;  laufen  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  leicht    an   und    werden   schwarz  und  un- 
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durchsichtig-.  Trocken  halten  sie  sich  in  trockner  Luft  lange  unzer  setzt. 
—  Beim  Erhitzen  auf  Platin  überzieht  sich  die  Verb,  mit  grünem,  pulvrigem 
Oxysuliid,  welches  das  Innere  gegen  Oxydation  schützt.  Verpufft  heftig 
mit  KNO.5.  —  Fast  unl.  in  W.,  A.  und  Ae.  Lufthaltiges  W.  zersetzt  all- 
mählich imd  löst  K.2SO4,  K2S  und  MnS.,0.3,  während  S  und  Manganioxyd- 
[hydrat]  zurückbleiben.  SS.,  selbst  verd.  Essigsäure,  lösen  vollständig 
unter  heftiger  EntAVicklung  von  H^S.  VÖLKEE.  Durch  Erhitzen  von  1  T.  MnSO^. 
6  T.  K2CO3  und  6  T.  S  erhielt  Schneider  wesentlich  kristallinisches  MnS  (vgl.  III,  2,  273j, 
dem  nur  einzelne  dünne,  rötliche,  durch  Schlämmen  leicht  zu  entfernende  ßlättchen  beige- 
menst  waren,  mutmaßlich  von  K2S,2MnS. 

Blätter.  •  Völker. 

2K  78.3  21.09  20  48 

SMn  165  44.44  44.74 

4S 128 34.47 33.09 

"SpMnS  371.3  100.00  98.31 

B.  Kdliummanrjanosiilfit.  a)  K2S03,MnS03.  —  ]\[an  sättigt  eine  15  bis 
20%  ige  Lsg.  von  "K., SO.  mit  SO.^^  löst  3  bis  4%  MnSO.j  darin  auf  und 
läßt  über  einem  Abso'rptionsmittel  für  SO.,  verdunsten.  Hexagonale  Platten. 
Beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  auf  dem  Wasserbade  bilden  sich  regel- 
mäßige, sechsästige  Sterne  oder  die  Verbindung  b).  Weiß,  schwach  rosa: 
die  Oxydationsfähigkeit  wächst  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft.  Gegen  W. 
sehr  beständig,  auch  beim  Kochen  wird  kaum  K2S0:j  herausgelöst.  Gibt 
bei  trockenem  Erhitzen  dieselben  Reaktionen  wie  ein  Gemisch  von  K„S0.. 
und  MnSO,.     Gorgeu  {Compt  rend.  96,  (1883)  376). 

b)  K2S03,2MnSOo.  —  Kristallisiert  zuweilen  beim  Einengen  der  Mutter- 
lauge von  a)  auf  dem  Wasserbade  in  langen,  feinen,  vierseitigen  Nadeln, 
infolge  ihrer  Dünne  kristallographisch  nicht  bestimmbar.    Gorgeu. 

C.  Kaliummangansulfate.  1.  Kaliummanganosulfate.  a)  K.SO^jSMnO, 
2SO;3,3H.20.  —  Darstellung  und  Eigenschaften  analog  dem  entsprechenden 
NH^-Salz  (S.  290),  nur  wird  die  Darst.  bei  100^  vorgenommen.  Isomorph 
mit  den  NH^-Salz;  verliert  das  Kristallwasser  bei  220",  gibt  beim  Eösten 
1  Mol.  KoSO,,  2  Mol.  MnSO^  und  Mn.20,.    Gorgeu. 


(tORGEU. 

S03  • 

39.90 

40.2i) 

MnO 

35.40 

35.00 

K2O 

15.70 

15.h0 

H2O 

9.00 

9.(  0  (Diff.) 

K2S04,3MnO,2S03.3H20  ll'O  00  ICO  Oü 

b)  KoSO^jMnSO^.  —  D.  im  entwässerten  nicht  geschmolzenen  Zustande 

2.954,  im  geschmolzenen  3.031.    H.  Schuödee. 

a)  Mit  2  3iol.  H.^O.  —  Aus  der  Lsg.  gleicher  Mol.  der  einzelnen  Salze 

kristallisieren  bei  40  bis  50*"  kleine,   blaßrote,  glänzende,  trikline,  iuftbe- 

ständige  Kristalle  mit  gerundeten  Flächen.    Marigxac  (Ann.  Min.  [5]  9,  15; 

J,  B.  1 856,  361).      Triklin.     a  :  b  :  c  =  0.7161  : 1  :  0.4482 ;  «  =  87"o0' ;  ß  =  85o3ö' ;  /  = 

101029'.    Beobachtete  Formen :  c  [001],  a  [100],  m  [110],  m'  [HO],  n  [130],  n'  [läO],  r  [101],  r'  [101]. 

aiU):(100)  =  -'5^34'6';  (101)  :  (IlO)  =  *68^^49' ;  (iOl)  :  fllOj  =  73^16';  aOl) :  (lOl)  =  *63"29' : 

(iOl) :  (001)  =  35'0'.     Wyroüboff  {Bull.  soc.  franc.  min.  14,  245). 

ß)  Mit  4  Mol.  H:,0.  —  Blaßrote,  in  der  Wärme  verwitternde  Schuppen. 
Pierre  (Ann.  CJiim'  PJiys.  [3]  16,  (1839)  239).  Kristallisiert  aus  der  bei 
gewöhnlicher  Temp.  gesättigten  Lsg.  beim  Abkühlen  auf  0^  und  beim 
Verdunsten  im  Vakuum  bei  10  bis  12^.  Das  von  Mitscherlich  beschriebene 
Salz  von  der  Form  des  Ammoniummagnesiumsnlfats  läßt  sich  nicht  erhalten.  Mapignac. 
Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1  2485  : 1  : 1.0324.  ß  =  95^0'.  Beobachtete  Formen :  a  [100],  b  [010], 
c[001],  p[110],  n[310],  ci[021],  r  [201],  r' [201],  o[lll],  o'[Ill],  x[311],  x'[311].  Meist  tafelig- 
nach  a.  (ill)  :  (lU)  =  ='^79018';  (110) :  (100)  =  ^51^2' ;  (110:(00l)  -  8e)"53';  (lli):(100j  = 
=^'62040' ;  (310) :  (3iO)  =  45^2' ;  (021) :  (02 1)  =  12808' ;  (100) :  (001)  =  85"0' ;  (001) :  (201)  =  55"13' ; 

(100) :  (311)  =  2909'.  Mabignac  (Ann.  Min.  [b]  9, 15).   Spez.  Gew.  2.13.   Schmilzt  beim 


b/^. 

PlEBEE. 

Ma- 

EIGXAC. 

Hauer. 

71 

17.91 

18.20 

17.51 

18.32 

94.3 

23.71 

24.19 

160 

40.26 

40.05 

40.31 

72 

18.12 

18.06 

17.97 

18.31 
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Glühen  ohne  Zersetzung.    H.  Schrödek.    Optische  Eigenschaften  s.  StNABMONT  (Ann 
Chim.  Phys.  [3]  33,  391;  J.  B.  1851,  167). 

Lösungswärme  des  Dihydrats  —2.914  Kai;  des  Tetrahydrats  6.38  Kai;  Bildungs- 
wärme des  wasserfreien  Salzes  aus  fKoSOijMnSOi) :  0.99  Kai.  Hydratationswärme  desselben- 
12.82  Kai.  (zu  Tetrahydrat).  J.  Thomsen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  1;  J.  B.  1878,  88,  90.  91; 
Thermochem.  Unters.  III,  271). 

b «.  Mabignac. 

MnO  71        19.69    20.15 

K2O  94.8     26.08  MnO 

2SO3  160        44.27  K  0 

2HoO 36  9.96    10.26    2S0a 

K2S04,MnS04,2HoO  361.3   100.00 4H2O 

K2S04,MnS04,4H20    397.3    100.00 
V.  Haijee  (J.  prakt  Chem.  74",  (1858)  431). 

c)  K^S04,2MnS04,  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten. 
Kleine,  hellrote  Tetraeder.  Mallet  (Chem.  N.  80.  (1899)  300;  J.  Chem. 
Soc.  77,  (1900)  221). 

Eine  bei  10<^  gesättigte  Lösung  von  MnS04,  bei  dieser  Temp.  mit  K2SO4  gesättigt, 
enthält  auf  100  T.  W.,  44.3  T.  K2SO4  und  16.7  T.  MnS04.  Also  werden  für  44.4  T.  MnS04. 
welche  sich  ausscheiden,  44.3  T.  K2SO4  aufgenommen,  annäherad  der  Formel  7K2S04,3MnS04 
entsprechend.    Mulder  [Sclieikund.   Vcrhandel.  1864,  181). 

2.  Kaliummanganisulf ate.  a)  K.2S04,Mn.2 (804)3.  —  a)  Wasserfrei.  1.  Man 
bereitet  eine  Lsg.  von  KMnO^  in  Eisessig  wie"  bei  ?>^lnO.^Mii.,{C.2llfic^\, 
2C2H4O2  angegeben  (vgl.  S.  332).  und  fügt  dazu  unter  Kühlung  konz.  H2SO4 
in  kleinen  Anteilen,  wodurch  anfangs  ein  Xd.  entsteht,  der  später  wieder 
in  Lsg.  geht.  Darauf  kocht  man  kurze  Zeit,  wobei  sich  das  Doppelsalz 
quantitativ  abscheidet.  Mit  Eisessig  auszuwaschen,  über  H0SO4  und  KOH 
zu  trocknen.  Meyer  u.  Best  {Z.  anorg.  Clicm.  22,  (1899)  188).  —  2.  Die 
Mutterlauge  der  Verbindung  Mn.2(S04)3,H.2804.4H..Ö  (vg:l.  8.  287)  ist  grün  ge- 
färbt; auf  Zusatz  von  wenig  W.  geht  die  Farbe  in  braun  über.  Fügt  man  dann 
zu  ihr  noch  8  g  KMn04,  so  scheiden  sich  beim  Erwärmen  größere  Mengen 
von  MuoO-  ab,  die  durch  Umschwenken  in  Lsg.  zu  bringen  sind.  (Vorsicht!) 
Man  setzt  sodann  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis  unter  0-Entw.  ein  rot- 
braunes, kristallinisches  8alz  ausfällt.  Nach  dem  Abkühlen  saugt  man  ab, 
wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  durch  Erwärmen.  In  konz.  H28O4 
mit  violetter,  in  mäßig  konz.  mit  roter,  in  verd.  mit  brauner  Farbe  lösl.. 
später  manganige  8äure  abscheidend.  Zerfällt  beim  p]rhitzen  in  MnS04, 
SO3  und  0.  Zerfließt  an  feuchter  Luft  mit  roter  Farbe;  auf  Zusatz  von 
wenig  W.  zersetzt  es  sich  in  H..8O4,  Mn804  und  H.2Mn0.3,  letztere  beiden 
im  Verhältnis  1  :  1.    Franke  {f.  praJct.  Chem.  [2]  36,  (1887)  461). 

Franke.                     Oder:                          Meyer  u.  Best. 
MnoOs                 27.79            27.34        27.64                 Mn                 19.05  19.44 
4S0"3                   55.94           55.71        55.43                 SO4                67.18         67.43 
K2O 16.26            16.37 K 13.67 13.07 

K2S04,Mno(S04)3       '99.99  99.42  KoS04,Mn2(S0'4)3     lOOXK)         99.94 

aet.  Cl  12.30  11.47 

ß)  Mit  24  Mol.  H^O.  {Kaliiimmanganialaun).  —  Man  löst  1.74  g  K.2SO4 
in  10  bis  15  ccm  einer  aus  1  Vol.  H.28O4  und  3  Vol.  W.  bereiteten 
Mischung,  fügt  diese  Lsg.  zu  einer  solchen  von  5.36  g  kristallisiertem 
Manganiacetat  in  30  ccm  derselben  H2SO4  und  kühlt  in  einem  Gemisch 
von  festem  CO.,  und  Ae.  ab.  Es  scheidet  sich  ein  feinkristallinisches, 
korallenrotes  Pulver  aus,  das  jedoch  mit  einem  Schwefelsäurehydrat  unter- 
mischt ist  und  nicht  von  demselben  zu  trennen  war.  Zerfließt  außerordent- 
lich leicht  an  der  Luft.  Christensen  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  335). 
Nach  den  Angaben  vieler  Forscher,  besonders  Christensen's,  sind  die  älteren  Angaben  über 
den  Alaun  von  Mitsoheblich  [Fogg.  25,  (1832)  287;  Schw.  55,  72)  zweifellos  irrtümlich. 
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b)  5K.3SO,,2Mn5(SOJs.  (Nach  Fkanke  Mn  <(|q*  >Mu)  <|q^>  Mn. 
oKoSO^.j  —  Man  tr-agt  in  kleinen  Anteilen  KMnO^  in  tv.?  mäßig:  konz. 
R.ßO^  ein;  dasselbe  löst  sich  zuerst  unter  0-Entw.  mit  roter  Farbe, 
während  später  braune  Färbung  eintritt.  Sobald  die  HgSO^  mit  KMnO^ 
gesättigt  ist,  erwärmt  man,  wobei  unter  0-Entw.  ein  schöner,  ki'istallinischer. 
Bordeauxroter  Xd.  entsteht,  der  sich  beim  Erkalten  stark  vermehrt.  Mit 
abs.  A.  und  Ae.  auszuwaschen  und  bei  gelinder  Temp.  zu  trocknen.  — 
Lösl.  in  verd.  HoSO^  mit  brauner,  in  konz.  H-^SO^  mit  violetter  Farbe; 
hei  starkem  Erwärmen  in  MnSO^.  0  und  SO;^  zerfallend;  mit  viel  W.  ent- 
steht eine  gelbe  Lsg.,  MnSO^  und  3MnO.,.2H.,0.  FKA^-KI:  (./.  praJd.  Chem, 
[2]  36,  (1887)  168). 

Franke. 
2M115OS  27.26  27.66  27.95 

2ISO3  b&M  56.92  56.22 

öKgO  15.90 15.48  15.61 

oK,S0,.2Mn5rS0J,  100.00  100.05  99.81 

III.  Kalium,  Mangan  und  Selen.  Kaliummanganoselenat.  K^SO^, 
MuSe04,2H.,0.  —  Aus  gleichen  Mol.  der  Einzelsalze  beim  Erkalten  oder 
Verdampfen  bei  höherer  oder  bei  niedriger  Temp.  Bei  4  bis  15'^  wie  bei  6(> 
bis  70^.  Die  bei  gewöhnlicher  Temp.  gebiUieten  Kristalle  sind  blaßrot. 
durchsichtig  und  glänzend,  ihre  Flächen  fast  immer  geki'ümrat ;  die  in  der 
Wärme  angeschossenen  sind  gelblich,  aber  regelmäßiger  ausgebildet.  Triklin, 
isomorph  mit  Ko804,MnS04,2HoO  (S.  351).  a  :  b  :  c  =  0.6911  :  1  :  0.4430: 
a  =  Se^S^;  S  =  84*^34':  ;-•  =  IOP08'.  Beobachtete  Formen:  e  [001],  a  [100}.  r[101]. 
r'[I01].  m[110},  m'[110].  n[130j,  n' [130]  (100)  :  (110)  =  *32'^40':  (HO)  :  (100)  =  *35"40': 
(ilO)  :  (101)  =  *68'\)';  (101)  :  (lOl)  -=  *64<'40' :  (100)  :  (101)  =  *66»30'.     Wyrocboff   [Bull 

soc.  franc.  min.  u,  249).  —  Spez.  Gew.  3.070.  —  Luftbestäudig.  11.  Die  Lsg.  wird 
beim  Erhitzen  etwas  zersetzt  unter  Abscheidung  von  braunem  Mangani- 
hydroxyd.     Topsöe  [Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870.  35). 

IT.  Kalium,  Mansrau,  Schwefel  und  Selen.  A.  Kaliummanganomlfat- 
selenat.  K.2SeO^,MnSO,^,6H._,0.  —  Aus  konz.  Lsgg.  von  MnSO,  und  K._,SeO,. 
Mit  dem  Ammoniummansfanosullat  isomorph,  v.  Gerichten  {Anyi.  16S. 
(1873)  225). 

B.  Kaliummanganisidfatselenat.  —  Aus  Manganisulfat  und  K.,SeOi.  — 
Oktaeder,     v.  Gerichten. 

T.  Kalium,  Mangan  und  Fluor.  —  A.  Kaliummaugcmofluorid.  —  MuSO^  liefert 
beim  Fällen  mit  KFl  einen  weißen,  nicht  in  W.,  ziemlich  leicht  in  SS.  lösl.  Nd..  Gay-Lcssai- 
u.  Thenard.  welcher  nach  Berzelius  eine  Verb,  von  KFl  mit  MnFla  ist.  Y,2:l.  jedoch  S.  355 
unter  VI,  A. 

B.  Kaliummanganifluorid.  2KFl,>[nFL.H.,0.  —  1.  Man  löst  das  nach 
Otto  dargestellte  Manganomanganihydroxyd  bei  gewöhnlicher  Temp.  in 
verd.  HFl,  wobei  bedeutende  Wärmeentwicklung  eintritt,  erhitzt  kurze 
Zeit  und  filtriert  in  überschüssige  Lsg.  von  KFl.  Der  sich  sofort  aus- 
scheidende, kristallinische  Xd.  wird  mit  HFl-haltigem  W.  ausgewaschen.  — 
2.  Mn.,03,  dargestellt  durch  Glühen  von  MnO.>  in  0.  wird  unter  Erhitzen 
in  verd.  HFl  gelöst;  die  Lsg.  wird  durch  Platinschwamm  filtriert  und  wie 
bei  1.  behandelt.  —  3.  Eine  Mischung  von  MnO._,  mit  überschüssigem  KHF1._, 
wird  im  Platintiegel  zehn  Minuten  lang  über  dem  Bunsenbrenner  geschmolzen 
und  die  rote  Schmelze  nach  dem  Zerdrücken  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit 
HFl-haltigem  W.  ausgelaugt  und  ausgewaschen,  bis  das  Salz  mit  brauner 
Farbe  in  Lsg.  zu  gehen  beginnt.  —  4.  MnO.,,  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Mn(N03).2  ^^^ 210^.  wird  in  HFl  unter  Erhitzen  gelöst,  was  nur  langsam 
von  statten  "geht,  und  die  Lsg.  in  eine  solche  von  KFl  gegossen.  — 
Rosenroter,   kristallinischer   Nd.,    verliert   bei    100^^   nichts   an   Gewicht, 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  23 
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schmilzt  vor  dem  Gebläse  und  bildet  nacli  Abkühlung  eine  dunkle,  fast 
schwarze,  kristallinische  Masse ;  etwas  KFl  entweicht  hierbei.  Schwer  lösl. 
in  HFl-haltigem  W.;  reines  W.  zersetzt  bei  gewöhnlicher  Temp.,  beim 
Kochen  oder  Stehen  scheiden  sich  höhere  Manganoxyde  aus.  Konz.  HCl 
löst  bei  gewöhnl.  Temp.  mit  dunkler  Farbe ;  diese  Lsg.  scheidet  beim  Ver- 
dünnen keine  höheren  Oxyde  aus,  sondern  wird  durchsichtig  und  gelbrot. 
Yerd.  HNO.,  löst  mit  gelbroter  Farbe,  beim  Kochen  scheidet  sich  ein  Teil 
des  Mn  als  braunschwarzer  Nd.  aus.  Konz.  HoSO^  löst  mit  amethystroter 
Farbe,  die  bei  Zusatz  von  wenig  W.  rot  wird.  "  H3PO4  löst  mit  rotvioletter 
Farbe,  beim  Kochen  der  verd.  Lsg.  scheidet  sich  ein  braunschwarzer  Nd. 
aus.  Oxalsäure  löst  mit  brauner  Farbe  und  reduziert  erst  beim  Kochen. 
Weinsäure  verhält  sich  ähnlich.  Yerd.  HFl  löst  mit  brauner  Farbe,  beim 
Abdampfen  der  Lsg.  kristallisiert  ein  mit  freiem  KFl  vermischtes  Salz. 
HoOo  löst  in  salzsaurer  Lsg.  allmählich  unter  0-Entwicklung.  Chktstensen 
(J:  iraki.  CJwm.  [2]  85,  (1887)  57), 


Berechnet. 

Chhistensen. 

K 

316 

30.97 

Mn 

22.7 

21.26 

22.34 

21.62 

22.34 

Wirksames  Fl 

7.7          — 

7.38 

7.63 

7.65 

— 

Gesamt-Fl 

38.5 

^)8.08 

H2O 

7.3 

7.42 

100.1  98.98 

C.  Angebliche  Verbindungen  des  {drei-  u.)  vierwertigen  Mangans.  —  Solche  glaubte 
NiCKLES  [Ann.  CJiim.  Phys.  [4]  5.  161;  Compt.  rend.  65,  (18H7)  107)  erhalten  zu  haben. 
Christexsen  zeigte  jedoch,  daß  dieselben,  wenigstens  auf  die  beschriebene  Weise,  nicht 
darstellbar  sind.  Nickles  führte  keine  Bestimmungen  des  disponiblen  Fl  aus.  übersah  auch 
den  Wassergehalt   der  Verbindungen.    —   Er   will   folgende   vier  Salze    erhalten    haben: 

a)  2KFl,MuFl4.  —  Aus  der  Lsg.  von  ^InFU  fällt  KFl  einen  rosenroten  Nd.  —  Verliert  beim 
Erhitzen  MnFli  und  geht  schließlich  in  b)  über.  Das  geschmolzene  Salz  ist  blau,  nach  dem 
Erkalten  wieder  rot;   mit  CaClg  geschmolzen  bleibt   es   auch  nach   dem  Erkalten   blau.  — 

b)  4KFl.MnFl4.  —  Entsteht  bei  langem  Schmelzen  von  a)  oder  beim  Schmelzen  von  MnO- 
mit  KFl.  —  c)  2KFl,MnOFl2.  —  Man  tropft  MnCU  in  kochendes  KFl,  wobei  sich  sogleich  ein 
rosenroter  Nd.  abscheidet.  —  d)  4KFl,Mn^0Fl4.  —  wie  c).  aber  aus  MnCls.  —  Die  eine  oder 
die  andere  dieser  Verbindungen  bildet  sich  auch  bei  Zusatz  von  HFl  zu  KMnOi  unter 
Ozonentwicklung. 

D.  Kalmmfluormanganit.  2KFl,MnFl^.  —  Nickl^s  glaubte  ein  Salz  dieser  Zu- 
sammensetzung erhalten  zu  haben,  vgl.  jedoch  oben.  —  Darstellung  nach  Weinl.\ND 
u.  Lauexsteix  (Z.  anorg.  CJwm.  20,  (1899)  40):  L  Man  löst  K>MnO,  in  40  %  iger 
HFl,  wobei  starke  Erwärmung  eintritt,  und  konzentriert  die  tief  violettrote 
Lsg.  Das  Salz  scheidet  sich  neben  KMnO^  ab,  von  dem  es  auf  Grund 
seiner  schwereren  Löslichkeit  in  HFl  getrennt  werden  kann.  War,  so  er- 
halten, stets  siliciumhaltig  (infolge  Verunreinigung  des  K^MnO^).  —  2.  Man 
zersetzt  K.,MnO^  mittels  k.  W.  und  CO.,  und  löst  den  erhaltenen  Nd.  durch 
längeres  Erwärmen  mit  HFl,  in  welcher  KFl  aufgelöst  worden  ist.  Kristalli- 
siert nach  Konzentration  in  mäßiger  Wärme.  —  Sehr  kleine,  goldgelbe, 
durchsichtige,  sechsseitige  Täfelchen.  Hexagonal.  a  :  c  =  1  : 1.6414.  Beobachtete 
Formen:  c[0-01}.  o[iOll},  als  Eandflächen  der  vorherrschenden  Basis.  (lOU)  :  (OOül) 
=  *62nV',  (1011)  :  Olli)  =  52029'.  Nach  c  unvollkommen  spaltbar.  Zm^  gjebl  [Z.  Ery  st 
36,  (1902)  149).  Groth  [Chem.  Kryst.  I,  486).  Wird  bei  gelindem  Erhitzen  rot- 
braun und  nimmt  beim  Erkalten  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  HFl  unter  dem  Einfluß  der  Luft- 
feuchtigkeit und  der  Rückstand  wird  violett.  Bei  ganz  starkem  Erhitzen 
geht  fortwährend  HFl  fort  und  es  liinterbleibt  ein  grauschwarzes  Gemenge 
von  Mn.O^  und  KFl;  auch  entweichen  Spuren  eines  Gases,  welches  J  aus  KJ 
frei  macht.  W\  zersetzt  unter  Abscheidung  von  braunem  Dioxydhj'drat. 
ebenso  Alkalien  und  Alkalikarbonate.  HCl  löst  in  der  Kälte  mit  tief 
dunkelbrauner  Farbe,   die   Lss".   entwickelt   bei   schwachem   Erwärmen  TL 
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Konz.  HoSOi  löst  in  der  Kälte  mit  tief  dunkelbrauner  Farbe,  beim  Er- 
wäi-men  verflüchtigt  sich  außer  HFl  auch  Sauerstoff  und  Ozon,  die  Lsg. 
wird  violett.  HNO3  entwickelt  HFl  und  scheidet  MnOo  ab;  es  geht  kein 
Mn  in  Lsg.  HaPO^  löst  mit  braunroter  Farbe,  Eisessig  löst  nicht,  verd. 
Essigsäure  scheidet  Dioxydhydrat  ab.  Oxalsäure  wird  sogleich  zu  CO^ 
oxydiert,  Indigolsg.  wird  entfärbt.  H2O2  wird  milchig  getrübt,  entwickelt 
bald  0,  auch  ohne  Zusatz  von  HCl;  der  Rückstand  ist  rötlich.  —  Um- 
kristallisierbar  aus  HFl  von  40%,  die  verd.  Lsg.  ist  gelb,  die  konz.  dunkelbraun ; 
ist  sie  weinrot,  so  ist  ein  Teil  des  Mn  reduziert.  Weinland  u.  Lauenstein. 

Weinland  n.  Lauenstein. 
K  31.65  320  31.8 

Mn  22  28  22.2  22.9 

Fl 46.07  45.4 45.5 

MnFU.2KFl         100.00  '    99  6  '     100.2 

YI.  Kalium,  Mangan  und  Chlor.  A.  Kaliummanganochlorid.  KCl,MnCl2, 
2H2O.  —  In  einer  h.  konz.  Lsg.  von  MnCL  lösen  sich  ziemlich  bedeutende 
Mengen  KCl  auf;  beim  Abkühlen  kristallisiert  das  Doppelsalz  in  hellrosa 
gefärbten  Kristallen,  meist  strahlenförmig  gruppiert.  So  dargestellt  sind 
die  Kristalle  lang  und  meist  sehr  dünn,  bei  langsamem  Verdunsten  erhält 
man  dickere  Individuen,  Saunders  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  129).  Triklin 
pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.4001 :1 :0.3767;  ß  =  82"59';  ß  =  lUHV ■  y  =  dO'bS'.  Beobachtete 
Formen:  b  [010],  m[110],  //[HO],  q  [021],  x[02l],  o,[ln],  o[lli],  n[130],  x[l31},  c[001}. 
Prismatisch  durch  Vorherrschen  von  m  und  /u  oder  von  m  und  0.  Häufig  Zwillinge  nach  b. 
(110) :  (110)  =  *40M8' ;  (lll) :  (lll)  =  *SbHd'',  (110) :  (lli)  =  *54«58 V2';  (HO)  =  (lll)  =  *56029'; 
(110)  :  (lll)  =  66<'19'.    Ziemlich   vollkommen  spaltbar  nach  b.    Mügge  (lY.  Jahrb.  f.  Min. 

1892,  2, 91).  Groth  {Chem.  Kryst.  I,  374).  LI.  in  W.,  zersetzen  sich  jedoch  beim  Ver- 
suche sie  umzukristallisieren  in  ihre  Komponenten,  auch  HCl  zerlegt  das  Dop- 
pelsalz unter  Ausscheidung  von  KCl.  Zerfließlich  an  feuchter  Luft.  Saundees. 

Saunders. 
K  3903  16.55  16.27 

Mn  54.8  23.23  23.35 

3C1  106.11  44.99  44.88 

2H,0 35.92 15.23 15.14 

KCl,MnCl2,2H20        235.86  100.00  99.64 

Ein  Doppelsalz  mit  mehr  KCl  konnte  nicht  erhalten  werden,  ebensowenig  Doppeljodide 
und  -fluoride.  Auch  ein  reines  Doppelbromid  ist  nicht  kristallisationsfähig,  wohl  aber 
wurden  isomorphe  Mischungen  von  KMnClg  mit  KMnClsBr  erhalten,  wenn  h.  gesättigte 
Lsgg.  von  MnCla  mit  KBr  versetzt  wurden.     Saunders. 

B.  Kaliummanganichlond.  2KCl,MnCl3.  —  Darstellung  analog  derjenigen 
des  entsprechenden  NH^ -Salzes  (vgl.  S.  307)  unter  Anwendung  von  10  g 
Mangandioxydhydrat,  200  ccm  konz.  HCl  und  12.1  g  KCl  in  10  %  iger  Lsg. 
Neümaxn  {Monatsh.  15,  (1894)  492);  Eice  {J,  Chem.  Soc.  78,  (1898)  258).  — 
2.  Man  reduziert  KMn04  mit  Eisessig  in  der  bei  3Mn0.2,Mn2(C.2H3  02)6,2C2H402 
(S.  332)  angegebenen  Weise,  nur  löst  man  in  dem  Eisessig  die  für  1  Mol.  be- 
rechnete Menge  frisch  geschmolzenen  Kaliumacetats  auf.  Der  Kolben  mit  der 
braunen  Keduktionsflüssigkeit  wird  mit  W.  gekühlt,  während  man  einen 
schwachen  Strom  von  gut  getrocknetem,  gasförmigem  HCl  bis  zur  Sättigung 
einleitet.  Der  entstandene  Nd.  wird  rasch  bei  möglichst  bedecktem,  trockenem 
Trichter  abgesaugt,  mit  Eisessig  ausgewaschen  und  imExsikkator  überH.SO^ 
und  KOH  getrocknet.    Meyer  u.  Best  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1889)  185). 

Rice. 

2K  23.8  236 

Mn  16.7  16.8 

5C1  54.0  53.7 

HoO  5.5  5.9 


2KCl,MnCl3,H20          100.0 

100.0 

act.  Cl.  10.7;  her.  10.8. 

Neümann  fand  das  Verhältnis  Mn :  act.  Cl  :  Cl  :  K  = 

=  1  :  1.16  :  5.21  :  2.36. 

23* 

356  K,  Mn  und  Cl;  K,  Mn  und  J;  K,  Mn  und  P. 

C.  öKCl^MnCl^.MnCl..  —  Man  verfährt  wie  nach  Darst.  2.  von  2KC1. 
MnCl«,  hört  aber  schon  vor  der  Sättigung  mit  HCl  mit  dem  Einleiten  der- 
selben auf  und  sorgt  für  besonders  gute  Kühlung.  Brauner,  kristallinischer 
Nd.,  äußerlich  dem  Salz  2KCl.MnCL  gleichend,  noch  leichter  zersetzlich. 
Meyek  u.  Best. 

lilEEYEK  u.  Best. 
K  26.80  28.49        28.a5 

Mn  15.06  15.19        15.19 

Cl       58.14 57.30        57.22 

5KCl,MiiCl4.JHnCl3  100.00  100.98      101.26 

act.  Cl.  14.54  14.63        14.34 

D.  2KCl,MnCli.  —  Man  verfährt  genau  so  Tvie  zur  Darstellung  der 
Verbindung  2KCl,MnC1.5,  läßt  jedoch  den  Zusatz  von  Kaliumacetat  fort. 
Beim  Einleiten  von  HCl  tritt  sehr  bald  freies  Cl  aul^  während  sich  ein 
fast  schwarzer,  kiistallinischer  Nd.  ausscheidet.  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
unter  Abgabe  von  Cl.  einmal  getrocknet  hält  es  sich  im  Exsikkator  längere 
Zeit.    Meyer  u.  Best. 

Meyek  ii.  Best. 
K  22.56  23.15  23.97 

Mn  15.91  16.43  16.11 

Cl 61^63 59^1 59.67 

2KCl,MnCU  100.00  99.39  99.75 

act.  Cl  20.49  18.82      18.27      18.37 

E.  Kaliumpermanganat  mit  Kaliumperchlorat.  —  KÄlnO^  kristallisiert 
mit  dem  ihm  isomorphen  KCIO4  in  jedem  Verhältnis  zusammen.  Bei 
Zusatz  von  wenig  KMn04  bilden  sich  lebhaft  rote,  bei  gleichen  Teilen 
fast  schwarze  Kristalle.  Wöhler  {Pogg.  27,  (1833)  627).  Aus  der  gemischten 
Lsg.  von  1  Mol.  KCIO4  und  1  Mol.  KMn04  schießen  nacheinander  Kristalle  an,  welche 
auf  1  Mol.  KCIO4  1,  5  und  endlich  12  Mol.  KMnO^  enthalten,  der  Form  nach  vom  KCIO4 
nicht  wesentlich  verschieden.  Rammelsberg  {Pogg.  128,  169;  J.  B.  1886,  5).  Die  Misch- 
kristalle sind  wie  die  der  einfachen  Salze  rhombisch. 

(HO)  :  (llO)          (101)  :  (lOl)  (021^  :  (021) 

KMn04:     76«2'                   78«38'  104^' 

KMn04+ V37o  KCIO4:     75n7'                 78^29'  IO307' 

11       „        „     1„        „     :     75053'                 78'>50'  10404' 

11       „        „2,.         „     :     76n0'                 78^26'  103"59' 

„     :     7709'                   78^18'  104049' 

Die  Beimischung  des  KMnO^  zu  KCIO4  bringt  also  im  Bau  desselben  eine  Wirkung 
hervor,  die  sich  in  den  drei  ungleichwertigen  Achsen  des  Kristalls  in  ungleicher  Weise 
zeigt.    Groth  {Pogg.  133,  (1868)  203). 

VII.  Kalium,  Mangan  und  Jod.  Ueber  Kaliummanganojodide  s.  S.  355. 
A.  2KJ03,Mn(J03)4.  —  Man  fügt  zu  einem  Mol.  gefälltem  MnOg  3  Mol.  HJO3  und  einen 
Ueberschuß  von  KJO3,  worauf  man  einige  Minuten  kocht.  Das  sich  bildende  kristallinische 
Pulver  setzt  sich  rasch  ab,  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos  wird.  Rasch  durch 
Dekantieren  zu  Avascheu  uud  auf  Thon  zu  trocknen.  Mikroskopische,  tief  braunviolette,  fast 
würfelförmige  Kristalle.    Berg  {Compt.  rend  128a,  (1899)  674). 

B.  Kaliiimmanganiperjodat.  K.2  0.Mn.203,J.20^.  —  Entstellt  ganz  analog  der 
freien  Manganiperjodsäure  (S.  310).  wenn  mau  statt  Perjodsäiire  Kalium- 

perjodat    anwendet.     Die  Entstehung  dieser  neutralen  Verbindung   aus   stark   saurer 

Lsg.  ist  eigentümlich.    Eigenschaften  genau  wie  die  der  freien  Manganiperjod- 
säure.   PßiCE  {Am.  Chem.  J.  30,  (1903)  182). 


Price. 

Berechnet. 

Gefunden 

K 

12.64 

12.04 

11.92 

8.32 

Mn 

17.79 

17.11 

16.89 

16.98 

J 

41.08 

41.96 

42.41 

40.41 

act.  0. 

23.29 

23.98 

24.46 

23.37 

VIII.  Kalium,  Mang^an  und  Phosphor.    A.  MonomangandikaliumdistUt- 
phosphat.    MnH2P20e,K.2H.2P206,3H20.  —  Von  einer  Lsg.  von  Manganoammo- 
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iiiumsulfat,  welche  in  100  ccra  19.5  g  MnS04,(NH4)._,S04,6H20  enthält,  werden 
20  ccm  zum  Sieden  erhitzt  und  unter  Umrühren "  langsam  in  60  ccm  einer 
heißen,  etwa  25%  igen  Lsg.  von  K2H2P2O6  gegossen.  Starker,  amorpher, 
etwas  rötlicher  Nd.,  unter  der  Mutterlauge  weiß  und  kristallinisch  werdend. 
Verliert  bei  120^  noch  kein  W.,  bei  150^  2  Mol.,  wobei  es  einen  violetten 
Schimmer  annimmt;  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  weiß  werdend,  ohne 
alles  W.  zu  verlieren.  Bei  300^  bläht  es  sich  sehr  stark  auf,  über  dem 
Brenner  schmilzt  es  unter  Entweichen  brennbarer  Gase,  auf  dem  Gebläse 
zu  einem  amethystfarbenen  Glase  und  verliert  10.0  7o  W.  (Ber.  für  Meta- 
phosphat  11.44).    Bansa  (Z.  anorg.  Giern.  6,  (1894)  149). 

Bansa. 
K  15.38  15.30 

Mu  10.85  11.40      11.58 

F.0„  62.33  61.83      62.02      61.81 

H  0.79 

H^O^ 10.65        _ 

MiiHoP206,K2H.,P.206,3H20  100.00 

B.  Kaliummanganoorthophospliat.  KMnPO^.  —  1.  Man  schmilzt  KPO5J  mit 
überschüssigen  Manganoxyden  zusammen.  —  2.  [Man  schmilzt  Na-^PO^  oder 
Na4P207  mit  Manganoxyden  bei  Ggw.  von  KCl  zusammen.  Ouvbard  {Ann. 
Chim.  Biys.  [6]  16,  (1889)  314).  —  3.  Man  schmilzt  bei  hoher  Temp.  MnHP04 
mit  einem  großen  Ueberschuß  von  KoSO^  zusammen.  —  Hellrosa  oder 
graurosa  Pulver,  aus  kleinen,  durchsichtigen  Kristallen  mit  unscharf  aus- 
geprägten Flächen  bestehend,  die  infolge  ihrer  Durchsichtigkeit  fast  farb- 
los erscheinen.  Grandeau  {Ann.  Chim.  PJiys.  [6]  8,  (1886)  221).  AVahr- 
scheinlich  orthorhombiscli.    D.-^  3.2.    Oüvkard. 

OUVRARD.  GrANDEAU, 

K2O  24.88  24.56  24.34  24.75  24.41 

MnO  37.56  37.33  37.47  37.52  37.64 

P2O5  37.56         37.33  37.47 37.52  37.64 

KMnPO^  100.00  99.22  99.28  99.79  99.69 

C.  Kaliummanganopyrophosphat.  a)  KoMnPgO^.  a)  Wasserfrei.  —  Man 
schmilzt  irgend  ein  Manganoxyd  oder  MnCÖ.  mit  einer  überschüssigen 
Menge  von  KPO;j  zusammen.  Rosafarbene,  abgebrochene,  stark  gestreifte 
Prismen,  D.^^  3.1.  lös!,  in  verd.  Säuren.  Oüvrard  (Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
16,  (1889)  313). 

Ouvrard. 
K.,0  30.61  30.51  29.92 

:  MnO  23.11  23.50  23.26 

P2O5  46.28  45.75  46.08 

■  K20,MnO,P2Ö5  100.00  99.26  100.00 

ß)  Mit  8  Mol  H.,0.  —  Setzt  man  MnSO^  zu  der  Lsg.  von  K4P2O,,  so^ 
lange  sich  der  Nd.  noch  löst,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Stunden  mikro- 
skopische, hexagonale  Schuppen  oder  sechsseitige  Prismen  aus.  —  Schmilzt 
leicht  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluß  zu  einer  teilweise  dunkelroten, 
glasigen,  teilweise  hellroten,  kristallinischen  Masse.  Pahl  {Oefvers.  of  Si\ 
Vet;  Akad.  törh.  187B,  Nr.. 7.  33). 

Pahl 
(Mittel). 
K2O  94.3  24.85 

MnO  71     ■  18.72  18.96 

PoO,  142  37.44  38.04 

f  8H2Q       126 18.99  19.96  c'' 

;:  .K20,MnO,P205,8HoO  389.3  100,00 

b)2E4P2  07,Mn2P2 0^,101120.  — -  Kristallisiert  aus  der  sirupdicken 
Lsg:  des;  MngPoO,  in  Na^PoO^  in  mikroskopischen,  spitzen,  fast  farblosen, 
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schwer  löslichen  Kristallen.  —  Schmilzt  beim  Glühen.  Enthält  im  wasserhaltigen 
Zustande  15.35%  W.  (her.  16).  Für  wasserfreie  Substanz  MnO  gef.  15.85,  ber.  15.03.  Paäl. 
D.  Kaliummanganipyrophosphat.  KMnPgO^.  —  Man  löst  in  einer 
Schmelze  von  kristallisierter  H3PO4  bei  230*^  normales  MnPO^  auf,  gießt 
von  dem  Ueberschuß  des  nicht  gelösten  Salzes  ab  und  trägt  den  amethyst- 
tarbenen  Sirup  in  kleinen  Anteilen  in  einen  großen  Ueberschuß  von  ge- 
schmolzenem KNO3  ^i^r  wobei  unter  sehr  starker  Entw.  von  Stickoxyden 
eine  dünnflüssige,  dunkelpenseefarbene  M.  entsteht.  Diese  wird  dann  noch 
ein  bis  zwei  Minuten  erhitzt,  wobei  die  Stickoxydentw.  nicht  ganz  auf- 
hören darf,  und  dann  auf  eine  feuerfeste  Platte  ausgegossen.  Die  er- 
kaltete M.  wird  mit  W.  aufgeweicht,  erst  durch  Dekantieren  und  dann  auf 
dem  Saugfilter  mit  sd.  W.  ausgewaschen.  —  Kristallinisch,  etwas  dunkler 
penseefarbig  als  MnH(P207);  unl.  in  W.,  etwas  beständiger  gegen  SS. 
und  Basen,  als  das  saure  Manganisalz,  wird  von  Ameisen-  oder  Oxalsäure 
unter  Reduktion  zersetzt.  In  einem  Aether-Kohlendioxydgemisch  nimmt  es 
eine  viel  hellere  Farbe  an.    Schjerning  (J,  praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  518. 

SCHJERNING. 

K2O  17.57  17.73 

MnO  26.48  26.46  26.35 

act.  0  2.98  2.88  2.69 

P2O5 52^96 52^76 

KMnPaO,  99.99  99.83 

IX.  Kalium,  Mangan  und  Kohlenstoff.  A.  Kaliummanganokarhonat. 
K2Mn(C03)2,4H20.  —  Man  übergießt  bei  gewöhnlicher  Temp.,  da  in  der 
Wärme  Oxydation  eintreten  würde,  im  Mörser  gepulvertes  Manganoacetat 
mit  einer  Lsg.  von  KgCO^,  D.  1.53,  und  rührt  einige  Sekunden  um.  Scheidet 
sich  rasch  in  Kristallen  aus.  die  in  der  Lsg.  nur  wl.  sind.  Rfa-nolds 
{J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  264).' 

Revnolds. 
KgO  29.20  29.03 

MnO  21 80  21.82 

2CO2  26.86  27.03 

4H2O  22.14 22.12 

K2Mn(C03)2,4H2Ö  lOO.OÖ  100.00 

B.  Kalmmmanganooxalat.  K^i^fi^^nQ^O^ß^^O.  —  Die  Lsg.  von 
MnC204  in  K2C2O4  liefert  schwach  rosenrote  Kristalle.  Winckelblech 
{Ann,  13,  280).  —  Man  sättigt  eine  heiße  Lsg.  von  K2C2O4  mit  MnC204, 
filtriert  heiß  und  preßt  die  auskristallisierenden  Drusen  zwischen  Papier 
trocken.  Soüciiay  u.  Lenssen  {Ann.  102,  (1857)  48).  —  Verliert  das  Kristall- 
wasser bei  100^,  SoucHAY  u.  Lenssen,  gibt  beim  Glühen  ein  Gemenge  von 
K2CO3   und  MnO,   das  sich  nicht  in  W.,  wohl    aber  in  einer  Lsg.  von 

K^CaÖ^  löst.  WiNCKELBLECH.  Atommagnetismus :  Wiedemann  ( Wied.  Ann.  32,  (1887)  459/. 

.SoucHAT  u.  Lenssen. 
K2O  94.2  27.27  26.42 

MnO  71.2  20.61  20.90 

2C2O;  144.0  41.69 

„    _  2H2O 36X) 10.42 10.08 

K2a;04,MnC2Ö4r2ttJÖ  365.4  10000 

C.  Kaliummanganioxdlat.  K6Mn2(0.204)ß,6H20.  —  1.  Entsteht  als  ZwLschen- 
prod.  bei  der  Reduktion  von  KMnO*  mit  H2C2O4  in  der  Kälte,  so  jedoch  nur  in  sehr  verdünnten 
Lsgg.  erhältUch.  —  2.  Besser  durch  Reduktion  von  .Mangandioxydhydrat  mit  saurem  Kalium- 
Oxalat,  von  dem  ein  Ueberschuß  zu  vermeiden  ist.  —  3.  Man  setzt  ZU  Mangandioxyd- 
hydrat,  welches  mit  Schnee  oder  zerstoßenem  Eis  aufgeschlemmt  ist,  all- 
mählich die  berechnete  Menge  KHC2O4  und  H2C2O4,  wobei  sich  das  Oxyd 
schnell  zu  einer  tief  purpurroten  Flüssigkeit  löst,  die  oft  schon  während 
der  Operation  Kristalle  absetzt.    Die  möglichst  rasch  filtrierte  Lsg.  wird 
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mit  gut  abgekühltem  A.  versetzt  und  ein  bis  zwei  Stunden  in  Eis-Koch- 
salzmischung  der  Kristallisation  überlassen.  Bei  längerem  Stehenlassen 
würde  sich  pulveriges  Manganosalz  ausscheiden.  —  Fast  schwarze,  an  den 
Kanten  mit  roter  Farbe  durchscheinende,  monokline  Prismen,  isomorph  mit 
dem  entsprechenden  Fe-Salz  und  damit  Mischkristalle  beliebiger  Verhält- 
nisse bildend.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei  Lichtabschluß  ziemlich  be- 
ständig, färbt  sich  unter  dem  Einfluß  strahlender  Wärme  oder  direkten 
Sonnenlichtes  rasch  rosenrot,  indem  es  sich  zersetzt  nach:  HuafCgO^X,  = 
2MnC204  -f-  2CO2.  In  schwach  erwärmtem  W.  anfangs  unverändert  lösL, 
nach  kurzer  Zeit  sich  unter  stürmischer  CO2 -Entwicklung  zersetzend. 
Mn  ber.  11.22,  gel  11.09.     Kehrmann  {Ber.  20,  (1887)  1594). 

D.  Kaliummanganioxalat  von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Ein  solches  entsteht, 
wenn  man  Manganiacetat  in  wss.  C2H2O4  löst  und  sogleich  Kaliumacetat  hinzusetzt,  wo- 
bei die  Lsg.  eine  schön  rote  Farbe  annimmt.  —  Ein  schön  penseefarbener  Nd.  entsteht, 
wenn  man  pulverisiertes  Manganiacetat,  mit  A.  von  96*^/0  angerührt,  mit  einer  alkohol. 
Lsg.  von  H2CJO4,  darauf  mit  einer  wss.  25 ^/^ igen  Lsg.  von  Kaliumacetat  zusammenrührt; 
femer,  wenn  man  zu  30  ccm  einer  25%  igen  Lsg.  von  KoCgO*  ein  paar  Tropfen  Oxalsäurelsg. 
und  darauf  imter  Umrühren  5  g  pulverisiertes  Manganiacetat  zusetzt.  Nach  vollendeter 
Umsetzung  gibt  man  10  ccm  W.  und  ebensoviel  A.  von  96  o/,,  hinzu  und  läßt  im  Dunkeln 
stehen,  da  die  Lsg.  unter  der  Einw.  direkten  Lichtes  sich  lebhaft  unter  C0.2-Entw.  zersetzt. 
Allmählich  findet  diese  Zersetzung  auch  im  Dunkeln  statt,  doch  kristallisiert  vorher  das 
pens^efarbene  Salz  aus.  Christensen  [Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  326).  —  Versetzt  man  die 
beim  Schütteln  von  Braunstein  mit  Oxalsäure  unter  C02-Eutw.  entstehende  rote  Flüssig- 
keit, VAN  MoNS  {J.  Pharm.  5,  307),  mit  absol.  A.,  so  kristallisieren  rote  Nadeln,  die  am 
Lichte  sofort  weiß  w^erden  und  nicht  analysiert  werden  konnten.  Soüchay  u.  Lenssen  {Aym. 
105,  (1858)  254). 

E.  Kaliummanganotartrat.  ^InilsM^C^Oü^.  —  Ist  in  den  Weinbeeren  enthalten. 
Maümenä  {Bull.  soc.  chiin.  [2]  41,  451;  J.  B.  1885,  1798).  —  Durch  Lösen  von  MnCOs  in 
einer  Lsg.  von  KH5C40e.  Sehr  leicht  lösl.,  schwierig  kristallisierbar.  Alkalikarbonate  und 
-hydroxyde  geben  mit  der  Lsg.  Ndd.  Scheele  {Crell  2,  179).  Kristallform:  Rhombisch 
bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  1 : 1.3368 :  0.9736.  Beobachtete  Formen :  b  (010]  vorherrschend, 
tt[100),  c{001],  p[110],  r{lOl],  o[lll}.  Tafelig  nach  b.  (HO):  (110)  =  7208';  (100) :  (lOlj  == 
.44^14' ;  (101):(001)  =  45«46'.     Schabus  [Best.  usw.  68). 

F.  Kalmmmanganyltartrat(Manganhrechveinstein).  C02H.CHOH.CHO(MnO). 
002K,^/2HoO.  —  Braunstein  gibt  mit  KH5C4O0  in  der  Kälte  eine  braune  Lsg.,  die  in 
der  Hitze  unter  Entw.  von  CO2  farblos  wird.    Scheele.     Man  läßt  den  aUS  Maugano- 

salz  mit  NH3  oder  KOH  geßlllten  Nd.  so  lange  an  der  Luft  stehen,  bis 
er  sich  völlig  oxydiert  hat  und  behandelt  ihn  in  der  Kälte  mit  neutralem 
Kaliumtartrat ,  sodann  mit  Weinsäure.  Es  kristallisiert  unmittelbar  in 
kleinen,  rosafarbenen,  in  W.  löslichen,  stark  sauren  Kristallen.  Gibt  nicht 
die  gewöhnlichen  Mn-Reaktionen.  Verliert  bei  100^  das  Kristallwasser  und 
wird  weiß.    Drehungs  vermögen  [a]^.  =  23^20'.    Bau  dran  {Ann.  Chim,  Phys. 

[7]  19,  (1900)  555). 

Baüdran. 
MnO  29.585  28.264 

KC4H4O«  +  VaHaO  70415 71.376 

MnKC4H407,V2H20      "  100.000        "'  ""     99.640 

G.  Kalmmmanganocyanid.  a)  KMn(CN)8.  —  1.  Durch  Zersetzung  von 
K4Mn(CN)ö  mit  Wasser.  —  2.  Durch  Fällen  eines  Mn-Salzes  mit  K4Mn(CN)e.  —  3.  Durch 
Fällen  einer  Lsg.  von  MnClg  mit  einer  Lsg.  von  KCN.  Tropft  man  zu 
einer  Lsg.  von  KCN  eine  mäßig  konz.  Lsg.  von  Manganoacetat,  so  erhält 
man  einen  Nd.  von  Mn(CN)2,  welcher  sich  beim  Schütteln  wieder  löst;  bei 
Zugabe  von  mehr  Mangan Isg.  erscheint  ein  voluminöser,  grüner  Nd.,  der  sich 
nicht  mehr  löst,  bei  100^^  unverändert  getrocknet  werden  kann,  sich  aber 
bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  braun  färbt.  Eaton  u.  Fittki 
{Ann.  145,  (1868)  157).  —  Nach  1.  und  2.  grünlich,  nach  3.  weißrosafarbener 
Nd.,  der  jedoch  bei  geringem  Ueberschuß  von  KCN  grünlich  wird.  LI.  in  einer 
50^  warmen  Lsg.  von  KCN,  aus  welcher  bei  genügendem  Einengen  dana 
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K^Mn(CN)6  kristallisieit.  Oxydiert  sich  leicht  zu  MnfCXjg  und  MnoO.. 
z.  B.  beim  Eindampfen  auf  der  Flamme ;  ist  an  feuchter  Luft  veränderlich 
gut  getrocknet  jedoch  selbst  bei  100'^  beständig.  Verd.  SS.  entwickeln  HCN. 
XOH  bildet  MufOHi.,.  Desca^ips  (A7in.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  180). 
Aeltere  Angaben:  Haidlen  u.  FBESE^nrs  (Ann.  43.  Q842)  132j.  —  1.2U2  g  Sbst.  gaben  0.377  i^ 
Mn,  0.285  g  K;  her.  0..3&4  ii.  0.273  g.  1.317  g  Sbst.  gaben  0.269  g  C;  ber.  0.275  i/. 
Descamps. 

Eaton  u.  Fittig. 
K  39.1  22.72  22.98 

Mn  55  31.96  32.15 

3(Cy) 78  45.32 — 

KMii'CXj3  172.1  100.00 

b)  K^MnfCXjgjSHoO.  {EntsprecJwnd  dem  FerrocyanJcalium.)  —  1.  Man 
fällt  eine  Lsg!  von  IQlnfCN)3  in  KCN  mit  Alkohol.  Eaton  u.  Fittig  {Anyi, 
145,  (1868)  159).  Andere  Darstellungsmethoden  von  Eatox  u.  Fittig,  welche  die.^en 
Körper  entdeckten,  sollen  hier  nicht  angeführt  werden,  da  die  folgenden  Methoden  anderer 
Forscher  Verbesserungen  der  EATOx-FiTTiG'schen  sind.  —  2.  Man  versetzt  eine  konz. 
Lsg.  von  KCX  bei  40  bis  50^  mit  MnO.  MnCO..  oder  besser  Mn'^ON}., 
filtriert  nach  einer  halben  Stunde,  und  läßt  die  strohcrelbe  Lsg.  erkalten. 
Descamps  (Ann.  Chim.  PJnjs.  [6]  24  ri881)  178).  —  3^  40  bis '45  g  Kf'X 
von  9S^\f,  werden  unter  P^rbitzen  in  100  g  A\'.  gelöst,  die  Lsg.  fast  zum 
Kochen  erhitzt  und  in  Anteilen  mit  10  g  Manganoacetat  versetzt.  Die  sich 
bildende  grüne  Verb,  wird  durch  Zusatz  von  15  bis  20  g  festem  KCN 
wieder  in  Lsg.  gebracht,  wenn  man  erwärmt,  wobei  sich  gleichzeitig 
Manganocyankalium  feinkristallinisch  abscheidet,  da  dasselbe  .in  konz.  KCN 
schwerlösl.  ist.  Durch  Verdünnen  mit  W.  bringt  man  den  Nd.  gerade  in 
Lsg.,  filtriert  von  grünen  Beimengungen  ab  und  läßt  erkalten.  Cheistensex 
(J.  praJd.  Chem.  31,  fl885)  171).  —  4.  Die  folgende  Methode  ist  wegen  der 
geringeren  Menge  an  KCN  vorteilhafter  als  die  von  Chiustexsen:  Eine 
Lsg.  von  25  g  98  ^%,  igem  KC'N  in  50  ccm  ^\  wird  mit  einer  k.  Lsg.  von 
15  g  Manganacetat  in  90  g  W.  verzetzt.  Der  sich  anfangs  bildende  Nd. 
löst  sich  wieder  bei  Zugabe  von  noch  25  g  KCN  in  kleinen  Stücken  und 
darauf  folgendem  Erhitzen  bis  auf  einen  geringen,  dunkehioletten  Teil,  der 
bei  Zugabe  von  E./)  auch  verschwindet.  Die  fast  klare,  gelbe  Lsg.  wird 
filtriert  und  liefeit  beim  Erkalten  Manganocyankalium,  das  durch  Waschen 
mit  A.  von  75 "  o  ^'on  anhängendem  KCN  befreit  wird.  Strauss  {Z.  anorq, 
Chem.  9.  (1895)  6). 

Mit  A.  gefällt  hellblaue,  kleine,  glänzende  Kristallblättchen.  durch 
Umkristallisieren  aus  lauwanner  KCN-Lsg.  prachtvolle,  tiefblaue,  völlig: 
durchsichtige,  sehr  regelmäßige  quadratische  Täfelchen  von  der  Größe 
mehrerer  rjmm.  Eaton  u.  Fittig.  Schöne,  dunkelblaue,  quadratische 
Tafeln,  Christensex,  dunkelviolette,  Descamps.  —  Verändert  sich  durch 
Oxydation  (und  Verwitterung,  Strauss)  rasch  an  der  Luft,  wobei  es 
Manganicyanid  und  Mn.,0.^  liefert;  haltbar  jedoch  in  A.  oder  in  einer  kouz. 
Lsg.  von  KCN,  sowie  im  Vakuum  nach  sorjrfältigem  Trocknen.  Beim  Ei- 
^ärmen,  auch  an  der  Luft,  geht  es  in  KCNO  und  Mn.,0.j  über.  Descami^. 
-T^  LI.  in  AV.  zu  einer  ganz  klaren,  gelblichen,  aber  fa"st  farblosen  Flüssiü:- 
keit,  bald  unter  Abscheidung  von  KMnfCN)o  zersetzlich.  Siedendes  AN'. 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  MnfOH).,.  bei  Ggw.  von  KCN  nur  viel 
langsamer.  Kalter  A.  löst  das  Salz,  das  sich  in  dieser  Lsg.  erst  nach 
Tagen  oxydiert,  heißer  zersetzt  rascher,  aber  doch  langsamer  wie  W, 
Oxydation  findet  auch  in  (der  gelben  Descamps)  KCN-Lsg.  statt,  so  daß 
darin  befindliche  Kristalle  sich  allmählich  auflösen.  Eaton  u,  Fittio. 
Beim  Kochen  verläuft  die  Oxydation  zu  KsMnfCN)«  schnell.  Descamiv^. 
yi^verändert   haltbar   unter  Kohlenwasserstoffen.    Unverändert   bei  100*^ 
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zersetzt  sich  bei  200*^  und  o;eht  in  eine  braune  M.  über.  —  Die  frisch  be- 
reitete Lsg.  gibt  keine  Ndd.  mit  Ba-,  Sr-,  AI-  und  U-Salzen,  einen  hell- 
braunen Nd.  mit  Mn"-Salz,  dunkelblaue  mit  Fe"-  und  Fe'"-Salzen,  purpur- 
braune  mit  Co-,  graue  mit  Ni-,  gelbe  mit  Pb-,  apfelgrüne  mit  Stanno-. 
•schmutzigweiße  mit  Ag-  und  Hg"-,  dunkelbi-aune  mit  Au-Salzen.  PtCl^^ 
fällt  erst  nach  einiger  Zeit  KoPtClg.  Biese  Ndd.  sind  sämtlich  leicht  ver- 
änderlich. Alkalisulfide  liefern  erst  nach  einiger  Zeit  MnS.  Eatox  u, 
FiTTiG.  H2S  ist  ohne  Einwirkung.  Descamps.  Jod  scheidet  aus  der  Lsg. 
schon  in  der  Kälte  das  Mn  vollständig  als  unlösliches,  dunkelbraunes  Oxyd 
ab  (Unterschied  und  Trennung  von  Mn  und  Fe).  Beilstein  u.  Ja  wein  {Ber, 
12,  (1879)  1528).  Chlor,  Hypochlorite  und  KMnO^  oxydieren  sofort  zu  KgMn- 
(CN)6.  Descamps.  KoFe(CN)e  wird  zu  K4Fe(CN)6  reduziert,  Cheistensex. 
Gibt  eine  Doppel  Verbindung  mit  K4Fe(CN)6  sowie  mit  KCl  und  KJ  (vgl. 
unten).  Descamps.  Von  Alkalihydroxyden  oder  Karbonaten  wird  es  nicht 
wesentlich  angegrifien ;  Säuren  geben  selbst  in  großer  Verdünnung  HCN. 
—  Lsgg.  von  K4Mn(CN)„  absorbieren  beim  Erhitzen  unter  Druck  bei  70  und 
130''  mit  CO  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  des  letzteren,  jedoch  nicht 
annähernd  soviel,  wie  zur  Bildung  einer  dem  Kohlenoxydferrocyankalium 
analogen  Verb,  notwendig  wäre.  Beim  Erhitzen  fand  völlige  Zersetzung 
des  Salzes  statt.  Müller  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  27).  —  0.986  g  Sbst. 
^aben  0.134  g  Mn  und  0.403  g  K;  ber.  0.140  und  0.398  g.  1.648  g  Sbst.  gaben  0.313  g  0: 
her.  0.322  g.    Descamps. 

Uebpr  H.>S04  getrocknet.  Eaton  u.  Fittig. 

4K  ■  156.4  42.56  42.55 

Mn  55  14.97  14.42  14.68 

6(CX)  156 4247 

K4Mn(CN)«  367.4  100.00       • 

Ji^nthält  12.58  u.  12.68  H,0,  ber.  für  8H2O:  12.81.    PJaton  n.  Fittig. 

H.  Kalmmmanganocijanid  (b)  mit  Kaliumchlorid.  K4Mn(0N)6,2K(Jl.  -- 
Durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  Manganocyankalium  (b)  in  KON,  der  mau 
etwas  KCl  zugesetzt  hat.  Kleine,  blaue  Kristalle,  an  der  Luft  veränder- 
lich, 11.  in  W..  unl.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  setzt  Mn(CN)2,KCN  ab.  Unter 
A.  unveränderlich.  Descamps  (Ann,  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  187).  - 
0.885  g  Sbst.  ^aben  0.482  g  AgCl,  ber.  0.491  g.  —  1.021  g  Sbst.  gaben  0.559  AgCl. 
ber.  0.567  g.    Descamps. 

J.  Kaliummanganocyanid  (b)  mit  Kaliumjodid.  —  Darstellung  und 
Eigenschaften  analog  der  Verbindung  KtMn(CN)ß,2KCl.    Descamps. 

K.  Kaliummanganicijanid.  K.jMn(CN),;.  —  1.  Durch  Stehenlassen  von 
festem  oder  gelöstem  KjMn(CN),;  an  der  Luft,  rascher  durch  Kochen  oder 
Eindampfen  der  Lsg.  Eatox  u.  Fittig  (Ann.  145,  (1868)  164);  Gmelin 
(Handb.  d.  organ.  Chem.  4,  (1848)  337);  Balard  {Com})t.  rend.  19,  (1844)  919): 
Rammelsberg  [Pogg.  42,  (1837)  117).  —  2.  Eine  Lsg.  von  10  g  KCN  von  98  %, 
in  30  bis  40  ccm  \V.  wird  fast  zum  Sieden  erhitzt  und  unter  Umrühren 
allmählich  mit  3  g  pulverisiertem  Manganiacetat  (S.  331)  versetzt.  Sie 
wird  gleich  beim  ersten  Zusatz  gelb  infolge  anfänglicher  Reduktion,  dann 
ti^f braun,  unter  Abscheidung  von  etwas  Manganoxydhydrat,  das  jedoch 
durch  Zusatz  eines  Stückchens  festen  KCN  wieder  in  Lsg.  gebracht  werden 
kann.  Die  warme  Lsg.  kristallisiert  nach  dem  Filtrieren  und  Abkühlen. 
Christexsen  (J.  praJd.  Chem.  [2]  81,  (1885)  167).  —  3.  Durch  die  geringere 
Menge  des  anzuwendenden  Ueberschusses  von  KCN  zeichnet  sich  die 
folgende  Methode  vor  derjenigen  von  Christensex  aus :  In  die  Lsg,  von 
4Qg  KCN  von  98  ^/^  wird  in  mehreren  Anteilen  15  g  Manganiphosphat 
eingetragen.  Zu  dem  ausgeschiedenen  dunkelbraunen  Nd,  werden  dann  20  g 
KCN  in  Stücken  hinzugefügt,  worauf  derselbe  mit  tiefroter  Farbe  i\\  Lsg. 
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geht.  Das  beim  Abkühlen  ausfallende  Salz  wird  aus  einer  höchstens 
10%  igen  Lsg.  von  KCN  umkristallisiert  und  ev.  mit  A.  von  75  ^/^  ge- 
waschen.  Strauss  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  6).  —  4.  60  g  98  %  iges  KCN 
werden  unter  Erhitzen  in  200  ccm  W.  gelöst,  und  in  drei  Anteilen  15  g 
MnPO^  eingetragen.  Nach  einigen  Minuten,  innerhalb  welcher  Zersetzung 
eintritt  und  ein  dunkler  Nd.  ausfällt,  werden  15  bis  20  g  festes  KCN  zu- 
gesetzt, wodurch  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eine  tiefrote  Lsg. 
entsteht,  die  nach  dem  Erkalten  reichliche  Kristallmengen  ausscheidet. 
Aus  der  Mutterlauge  lassen  sich  durch  kurzes  Eindampfen  noch  weitere 
Mengen  gewinnen.  Aus  cyankaliumhaltigem  W.  umkristallisierbar.  Bei 
Anwendung  einer  20%  igen  KCN-Lsg.  tritt  teilweise  Reduktion  ein. 
Ohristensex.  —  5.  Durch  elektrotytische  Oxdation  von  K4Mn(CN)6;  doch 
darf  dieselbe  nicht  über  den  Beginn  der  anodischen  Sauerstoffentw.  hinaus 
fortgesetzt  werden,  da  die  wenig  komplexen  Anionen  Mn(CN)e'  durch  den- 
selben zerstört  werden  und  höhere  Oxyde  des  Mn  ausfallen.  Förster 
{EleMrochemie  ivässriger  Lösungen  {Leipzig  1905),  S.  466). 

Braunrote  Nadeln,  Gmelin,  von  der  Form  des  K3Fe(CN)6,  Rammels- 
berg,  mit  welchem  es  isomorph  ist,  Haxdl  (J,  B.  1859,  276).  Mehrere 
Zoll  große,  stark  glänzende,  säulenförmige  Prismen,  selten  rechteckige 
Tafeln  von  der  Farbe  des  Nitroprussidnatriums.  Eaton  u.  Fittig.  Bräunt 
.sich  an  der  Luft,  die  wss.  Lsg.  trübt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
schwarzer  Manganhydroxyde,  besonders  bei  wiederholtem  Auflösen  und 
Eindampfen,  Gmelin,  oder  beim  Kochen,  Eaton  und  Fittig;  läßt  sich 
deshalb  schlecht  Umkristallisieren.  Wird  auch  durch  A.  zersetzt,  in  KCN- 
Lsg.  ist  es  beständiger.  Balard;  Eaton  u.  Fittig.  —  Zersetzt  sich  in 
trockenem  Zustande  bei  200",  entwickelt  dabei  HCN  und  hinterläßt  einen 
braunroten,  alkal.  Rückstand.  SS.  entwickeln  HCN,  Alkalien  sind  ohne 
Wirkung.  Rammelsbehg.  —  Gibt  in  frisch  bereiteter  Lsg.  keine  Rk.  mit 
neutralen  Salzen  von  Ba,  Ca,  Mg,  AI,  U  und  Pt;  eine  braune  Fällung  mit  Co, 
Ni,  Hg,  Pb;  eine  graue  mit  Cu;  eine  gelblichbraune  mit  Ag,  eine  blaue  mit 
Ferrosalzen.  Mit  Ferrisalzen  entsteht  eine  blaue  Lsg.,  welche  beim  Stehen 
braune  Flocken  abscheidet.  SnCL  gibt  einen  weißen,  Manganosalze  einen 
fleischroten  Nd.  Schwefelalkali  gibt  nur  langsam  MnS,  Eaton  u.  Fittig, 
desgl.  HgS,  Rammelsberg. 

Eaton  u.  Fittig.  Rammelsbebo. 

3K  117.3  35.73  35.81  33.44 

Mn  55  16.75  16.60  16.M 

6(CN)  156 47.52 

KaMnfCN)«  328.3'  100.00 


Mangan  und  Rubidium. 

A.  BitUdiumpcnnanganat.  RbMnO^.  —  Durch  Umsetzung  von  Ba(Mn04)j, 
mit  RboSO^.  Steht  bezüglich  seiner  Löslichkeit  zwischen  dem  K-  und 
Cs-Salz,"  denen  es  sonst  vollkommen  gleicht.    Muthmann  (Bcr,  26,  (1893) 

1018).  a  :  b:c  =  0.83M  :  1  :  0.6662.  Beobachtete  Formeu:  ra{110j,  r[lülj,  q  {021J, 
0  1221}.  Isomorph  und  von  ähnlichem  Habitus  wie  das  K-Salz.  (110)  :  (HO)  =  79'>28'; 
(101)  :  (101)  =  77026';  (021)  :  (021)  =  106n3';  (221)  :  (221)  =  lO^S':  (221)  :  (221)  =  87048'. 
Muthmann  {Z.  Kryst.  22,  530). 

B.  Eubidiummanganosulfaf,  a)  Rb.iS04,2MnS04.  Verdunstet  man  eine 
Lsg.  gleicher  Moleküle  Rb^SO^  und  MnSO^  bei  60  bis  70^  so  kristallisiert 
zuerst  dies  Salz  in  kristallinischen  Krusten,  später  b).  Wikouboff  (Bull. 
soc.  fran^.  min.  14,  (1891)  242). 
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Wyrouboff. 

Eb<.0 

32.68 

MnO 

25.07 

24.55 

SO3 

42.25 

42.39 

Eb,S04,2MnS04  100.00 

b)  Rb2S04,MnS04.  a)  Mit  2H^0.  —  Kristallisiert  als  zweiter  Au- 
schuß  nach  dem  Vorigen  in  ziemlich  großen,  sehr  durchsichtigen  Kri- 
stallen, die  aber,  aus  der  Mutterlauge  herausgenommen,  bald  matt  werden. 
WYßouBorr  (Bull  soc.  franc.  min.  14,  (1891)  233,  242).  Rosafarbene  Kri- 
stalle, D.  2.980.  Triklin;  a  :  b  :  c  =  0.8250  :  1  :  0.4412;  «  =  89026';  /3  =  90"28';  /  == 
108«46'.  Beobachtete  Formen:  a{100),  c{00l|,  m[1101,  m'{110],  n  (130),  n'fläO},  r{101). 
r'JiOll.  Tafelig  nach  r.  (110) :  (HO)  =  ^=75«59';  (100)  :  (110)  =  *S1H& ;  (HO) :  (101)  -- 
*79«44';  (100):  (101)  =  *47052';  (100)  :  (101)  =  *77«20'.  Häufig  Zwillinge  nach  [101]. 
Wyboüboff  {Bull  soc.  min.  frang.  14,  242). 

ß)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Fast  farblose,  schwach  violette  Kristalle  aus 
der  Lsg.  der  Komponenten.  Werden  an  feuchter  Luft  oberflächlich  an- 
gegriffen. D.^'^  2.491.  Perkot  {Arch.phys.  nat.  Geneve,  [3]  25,  (1891)  675); 
Tütton  (J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  337).  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.7382  : 1 :  0.4950; 
,<y  =  105^57'.  Beobachtete  Formen:  a[10()J,  b{010],  c{001],  p{110],  n[120],  q[011),  o[Ul| 
o'lillj,  r'[201J.  Tafelig  nach  c.  (100)  :  (001)  =  74^2';  (110)  :  (llO)  =  *70«40';  (001)  :  (011) 
=  *25«30':  (001)  :  (110)  =  ^=77^03:  (001)  :  (111)  =  34«6'.    Tütton  {Z.  Kryst.  21,  ^di;  FhysiJ:. 

Eigenschaften  ebenda  27,  113).  Bei  Siedehitze  lösen  sich  in  1 1  W.  357  g,  entspr. 
0.857  Gramm-Mol.    Locke  (Am.  Cliem.  J.  27,  (1902)  459). 

C.  Rubidiummanganisulfat.  MUo (SO4  )<.  ,Rb2  SO^  ,24H2 0 ;  Rubidiummangan- 
alaun.  —  2.66  g  Rb.,SO,  werden  "in  30  ccm  verd.  RßO^  (1  Vol.  H^SO^: 
3  Vol.  HgO)  gelöst  und  auf  5.36  g  gepulvertes  Manganiacetat  gegossen, 
welches  beim  Umrühren  bei  gewöhnlicher  Temp.  leicht  in  Lsg.  geht.  Kühlt 
man  di^se  Lsg.  mit  festem  COg,  so  scheidet  sich  ein  koraUenrotes,  fein- 
kristallinisches Pulver  aus,  das  aber  kristallisiertes  Schwefelsäurehydrat 
enthält  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  einer  Thonplatte  zerfließt.  Für 
die  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Mn :  act.  0  kann  man  es  auf  einem 
mit  festem  CO2  umgebenen  Trichter  absaugen.  Wird  bei  Zimmertemp. 
unter  Abgabe  von  Kristallwasser  schnell  braun.  —  Mn  her.  10.03,  gel  9.77;  act. 
0  ber.  1.46,  gef.  1.42.     Christensen  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  333). 

D.  Rubidiumfltiormanganit  2RbFl,MnFl4.  —  Löst  man  das  durch  Zer- 
setzen von  KaMnO^  mit  k.  W.  erhaltene  Dioxydhj^drat  in  HFl,  welche 
RbFl  aufgelöst  enthält,  (vgl.  2KFl,MnFl4,  S.  354),  so  erhält  man  das  Salz 
in  kleinen,  gelben,  sechsseitigen  Täfelchen,  in  sämtlichen  Eigenschaften  dem 
K-Salz  vollkommen  entsprechend.  Hexagonal.  a  :  c  =  1  :  1.6185.  Beobachtete 
Formen:  c  {OOOlj,  0 [101 1}  als  Randflächen  der  vorherrschenden  Basis.  (lOll) :  f0001)  =  *6P51*; 
(101 1) :  (0111)  =  52^19';  voUkommen  spaltbar  nach  c.  Zirngiebl  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  149); 
Gboth  {Chem.  Kryst.  I,  486).  —  Wirksames  Fl  ber.  11.17,  oef.  11.13,  11.18.  Weixland 
u.  Lauenstein  {Z.  anorg.  CJiem.  20,  (1899)  44). 

E.  Ruhidiummanganochlorid.  2RbCl,MnCl2,2H20.  —  Aus  den  gemischten 
Lsgg.  der  Komponenten,  gleichgültig  in  welchem  Verhältnis,  kristallisiert 
nur  dieses  Salz.  Große,  blaß  rosenrote  Kristalle,  meist  zu  radialen  Gruppen 
vereinigt.  Saunders.  LI.  in  W.  mit  neutraler  Reaktion  und  daraus  um- 
kristallisierbar,  unl.  in  A.  Nicht  an  der  Luft  zerfließlich,  verliert  über 
OaCL  kein  W.,  wird  wasserfrei  bei  110^.  Saundees  (Am.  Chem.  J.  14, 
(1892)  139);  auch  Godeffroy  (Arch.  Pharm.  [3]  12,  (1878)  49).  Messnng  un- 
vollständig; wahrscheinlich  monoklin  und  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Ammoniumsal?:. 
Oroth  {Chem.  Kryst.  I,  353).  Saunders. 

2Ptb  170.4  42.83  '   42.24     ' 

Mn  54.8  13.61  13.59 

4C1  141.48  35.14  35.13 

2HaQ 35.92 8^^92 907        

Bb2MnCU,2HaO  402.60  100.03  100.03'    ~^ 


;364  CsMnO,;  CsSO^jMnSO^^ßH.O;  CsSO„Mn2(S04)3,24H20. 

GoDEFFROY  {ArcJi.  Pharm.  [3]  12,  (1878)  49),  hatte  drei  Mol.  H2O  gefunden  und  darauf 
stimmende  Analysen  angegeben ;  ferner  hatte  er  durch  Fällen  der  wss,  Lsg.  mit  A.  ein  wasser- 
freies Salz  erhalten.  Saunders  wies  nach,  daß  bei  letzterem  Verfahren  kein  reines  und 
auch  kein  wasserfreies  Produkt  erhalten  wird,  und  daß  die  irrtümlichen  Analysen  des 
Trihydrates  durch  verschiedene  sich  z.  T.  aufhebende  Fehler  verursacht  worden  waren. 


Mangan  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumpermanganaf.  CsMn04.  1.  Durch  Umsetzung  von  CsCl  mit 
AgMnO^.  Meyek  u.  Best  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  187).  —  2.  Durch 
Umsetzung  von  Ba(Mn04)2  mit  CS2SO4.  Isomorph  mit  KMnO^,  aus  heißen 
Lsgg.  in  prachtvoll  dunkelviolett  gefärbten,  stark  halbmetallisch  glänzen- 
den, sehr  flächenreichen,  oft  stark  verzerrten  Kristallen;  Rhombisch,  a  :  b  :  c 
=  0.8683:1:0.6853.  Beobachtete  Formen:  m{110],  r[101},  q  [021],  0  [221]  vorherrschend. 
m  und  r  zeigen  gleich  große  Ausbildung.  (110)  :  (llU)  =  81*^55':  (101) :  (101)  =  76^33'; 
(021)  :  (021)  =  107046';  (221)  :  (221)  =  72^32' ;  (221)  :  (221)  =  *85052'.  Mütiimakn  [Z. 
Kryst.  22,  531).  \V1.  in  kaltem,  etwas  leichter  in  h.  Wasser.  Muthmanx  [Ber, 
126,  (1893)  1018). 

B.  Cäsiummanganosiilfat.  Cs2S04,MnS04,6H20.  Bei  Siedehitze  lösen 
sich  804  g  in  1  1  W.,  entspr.  1.570  Gramm-Mol.  Locke  {Am.  Chem.  J. 
27,  (1902)  459).  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.7274  :  1  :  0.4913;  ^' =  107«7'.  Beobachtete 
Formen:  b[010],  c[001],  p[110],  u[120],  q[011].  o'[ill},  r' [201).  Prismatisch  und  pyrami- 
daler Habitus.  (100)  :  (001)  =  72053';  (110)  :  (llO)  =-  *69«42';  (001)  :  (Oll)  =  25^11';  (001)  : 
(li0)  =  76«l';  (001):  (111)  =  33038'.  A.  E.  Tüttox  [Z.  Kryst  21.  491.  (1893);  Physik. 
Eigenschaften  ders. :  Z.  Kryst.  27,  (1897)  113). 

C.  Cäsiummanganisidfat.  Cs.2S04,Mno(S04)3,24H20.  —  1.  Man  elektro- 
lysiert  in  einem  als  Anode  dienenden  Platintiegel  eine  Lsg.  von  1  g  völlig 
reinem  MnS04,7H20  und  1  g  Cs.^SO,  in  15  ccm  HoSO^  (1  Vol.  HoSO,,  3  Vol. 
HoO),  während  als  Kathode  ein  Platinblech  dient,  welches  in  einen  mit 
ebensolcher  HaSO^  gefüllten  und  mit  Pergamentpapier  gut  verschlossenen 
Platintubus  taucht.  Stromstärke  50  Milli-Amp.  oder  etwas  mehr.  Die 
Temp.  darf  15^  nicht  überschreiten,  die  Lsg.  ist  häufig  umzurühren  und 
die  Elektrolyse  nur  solange  fortzusetzen,  bis  die  Umwandlung  in  Mangan- 
sesquioxyd  gerade  vollendet  ist.  Piccini  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  12; 
verlauf.  Mitteil,  ebenda  17,  (1898)  391).  —  2.  Man  löst  5.3  g  Manganiacetat 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  30  ccm  einer  Mischung  von  1  Vol.  konz.  H.38O4 
mit  3  Vol.  H2O,  welche  bereits  abgekühlt  ist,  und  setzt  zu  dieser  "Lsg. 
unter  Umrühren  eine  Lsg.  von  3.6  g  Cs^jSO^  in  10  ccm  der  gleichen  H^SO^. 
Kristallisiert  dann  bei  längerem  Stehen  bei  —2'^  bis  -5'\  schneller  bei 
tieferer  Temp.    Christensen  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  329). 

Granatrote  Kristalle  von  der  Farbe  des  Silberchromats,  Pulver  korallen- 
rot. Regulär,  pentagonal-hemiedrisch.  Beobachtet:  [lll],  [100},  r7[210}.  Gemessen: 
a00):(lll)-=54"43':    (111)  :  (lll)  =  70^3^ ;    (100)  :  (210)  =- 2bo29' ;    (210)  :  (010)  =  63^24' ; 

j^lO) :  (111)  =  390137./.  (ilasglanz.  —  Schmilzt  bei  40^  in  seinem  Kristallwasser. 
Piccini.  Zersetzt  sich  bereits  bei  Handwärme  unter  Bräunung,  ist  im  ge- 
schlossenen Glase  gut  haltbar,  verliert  beim  Liegen  an  der  Zimmerluft 
Wasser.  Christensen.  Von  W.  und  verd.  SS.  sofort  zersetzbar  unter  Ab- 
scheidung  von  MnO.,,  in  H.2SO4  1  :  3  niit  weinroter  Farbe  lösl.,  in  konz. 
HNQ3  mit  braungeiber  Farbe  lösl.,  die  beim  Erwärmen  verschwindet. 
Piccini.  Löst  sich  in  H^CoO.,  mit  brauner  Farbe,  auf  Zusatz  von  Kalium- 
acetat  tritt  die  rote  Färbung  wieder  auf.  Löst  sich  in  Eisessig  nicht, 
wird  aber  beim  Schütteln  damit  sofort  dunkelbraun,  zeigt  dann  nach  dein 
Trocknen  die  Farbe  des  roten  Phosphors  und  ist  chemisch  vollständig 
verändert.    Christensen. 
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Piccmi. 

Christensen, 

CscO 

281 

23.60 

23.60 

2MnO 

142 

11.93 

11.74 

9.23  (?) 

0 

16 

1.33 

1.34 

1.34 

4SO3 

320 

26.87 

27.22 

27.08 

24H2Ü 

432 

36.27 

36.51 

Cs.S04.Mn2(S04)3 

,24H.O 

1191 

100.00 

100.41 

M11SO4  +  CS2SO4 

55.67 

55.52 

D.  Caemmimanganochlorid.  a)  CsMnCl3,2H20.  —  Aus  gemischten  Lsgg. 
der  Komponenten.  Hellrosafarbener  Nd.,  Ü.  in  W.  und  daraus  umkristalli- 
sierbar.  Saunders  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  143).  Rhombisch,  bipyramidal 
a  :  b  :  c  =  0.7919  :  1  :  1.2482.  Beobachtete  Formen:  a  [100].  b  [010],  c  [001}  vorherrschend, 
m  [110],  X  [122}.  Kurzprismatisch  nach  der  Vertikalachse.  (100) :  (122)  =  *63o46' ;  (001) :  (122) 
=  *55"53';  (122) :  (122)  =  *52028'.  Spaltbar  nach  a.   Saunders.    Groth  {Cliem.  Kryst  I,  375). 

Nicht  zerfließlich,  verwittert  in  gepulvertem  Zustande.     Verliert  das  W. 
leicht  vollständig  bei  105^.    Saunders, 


Entwässert. 

Saunders. 

Cs 

132.7 

45.20 

45.29 

Mn 

54.8 

18.66 

18.67 

3CI 

106.11 

36.14 

36.14 

CsMnCls  293.61  100.00  100.10 

Das  wasserhaltige  Salz  verlor  bei  105°  10.90  H2O,  ber.  10.90. 

b)  CSoMnCl4.  a)  Wasserfrei.  —  Wird  aus  den  Lsgg.  der  einzelnen  Salze  durch 
lionz.  HCl  als  Kristallpulver  gefällt,    Godeffroy  {Ber.  8,  (1875)  9). 

GODEFFROY, 

2Cs  57.47  57.76 

Mn  11.87  11.11 

GU 30.66 31.04 

CSäMnCU  100.00  99.91 

ß)  Mit  2  Mol,  H^O.  —  Aus  der  mit  CsCl  versetzten  Lsg.  von  CsMnClg. 
Nicht  zerfließlich,  verliert  das  W.  im  Exsikkator  nicht,  dagegen  leicht 
bei  105^.    Saunders.    Nach  Saunders  triklin;   doch  existiert  keine  voll- 
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;icv^iiiiung. 

Saunders. 

2Cs    . 

265.4 

53.34 

53.53 

Mn 

54.8 

11.01 

11.08 

4C1 

141.48 

28.43 

28.41 

2H2O 

35.92 

7.22 

7.35 

Cs2MnCl4,2H20  497.60  100.00  100.37 

y)  Mit  2.5  Mol.  H2O.  —  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  über  «)  stehenden  Flüssig- 
keit. —  Kleine,  rötliche  Prismen,  die  bei  150<*  alles  W.  verlieren.  Godeffroy  {Arch.  Pharm. 
[3]  12,  (1878)  48).  —  S)  Mit  3  HoO.  —  Bei  freiwiUigem  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  von  a).  — 
Große,  blaß  rosenrote  Kristalle.     Godeffroy. 


Godeffroy. 

GODEFFBOi. 

4Cs 

530.4 

52.30 

2Cs 

265.2 

51.39 

2Mn 

110 

10.84 

10.91 

Mn 

55 

10.65 

10.07 

8C1 

284 

27.99 

26.50 

4C1 

142 

27  50 

27.24 

5H2O 

90 

8.87 

8.69 

3H2O 

54 

10.46 

10.60 

2Cs2MnCl4,5H20      1014.4  100.00  Cs2MnCl4,3H20      516.2  100.00 

Nach  Saunders  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  143),  ist  das  einzig  existie- 
rende Hydrat  dasjenige  mit  2  Mol.  H.2O,  die  anderen  (/  und  ö)  waren 
wahrscheinlich  nicht  genügend  getrocknet;  statt  des  wasserfreien  Salzes 
(a)  von  Godeffroy  erhielt  er  stets  die  Verbindung  CsMnCl.},2H.20. 

E.  CaesiummanganicJäorid.  2CsCl,MnCl3.  —  Darstellung  analog  der- 
jenigen der  entsprechenden  K- Verbindung.  (S.  353).  Brauner,  kristallinischer, 
sehr  zersetzlicher  Nd.  Mn  ber.  11.06,  gef.  13.99;  act.  Cl  ber.  7.1,  gef.  7.41.  Meyek 
u.  Best. 
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Mangan  und  Lithium. 
« 

A.  Lithiummanganimanganaf.  Li6Mn208,H20.  —  Darstellung  und  Eigen- 
schaften analog  denen  des  entsprechenden  Ba-Salzes.  Unlöslich.  Augeb 
u.  Billy  (Compt.  rend.  138,  (1904)  500). 

B.  Lithiumpo-manganat  LiMnO^^SHaO.  —  Aus  AgMn04  ^ud  LiCl.  — 
Kristallisiert.  Mitscherlich.  leicht  in  gut  ausgebildeten,  luftbeständigen 
Kristallen.  —  Löst  sich  in  1.4  T.  W.  von  16^.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit 
viel  überschüssigem  LiOH  unter  SauerstofFverlust  in  Manganat  über. 
Aschoff.  —  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 

T    32      64      128     256     512     1024 
fc        81.79    84.63    88.22    90.49    92.81    95.19 

Fkanke  (Z.  physik  Chem.  16,  (1895)  475). 

Kristalle.  Aschoff  (Mittel). 

Li^O  30  8.33  8.26 

MnjO,  222  61.67  61.34 

6H2O 108 30.00 

LiMn04,3H20  360  100.00 

C.  LitJiiummanganocMorid.  LiMnClojSHgO.  —  Versetzt  man  eine  konz. 
Lsg.  von  MnCI^  mit  einer  konz.  Lsg.  von  LiCl,  (gleiche  Aequivalente),  so 
kristallisiert  beim  Stehen  in  der  Kälte  MnClg  unverändert  wieder  aus; 
konzentriert  man  jedoch  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  rosafarbene  Lsg. 
gelblich  geworden  ist,  und  bringt  dann  ins  Vakuum,  so  bildet  sich  das 
Doppelsalz.  Lange,  durchsichtige,  rosafarbene  Nadeln,  deren  Mutterlauge 
die  gelbe  Farbe  beibehält.  Sehr  zerfließlich,  an  der  Luft  in  festes  MnCL 
und  einen  Sirup  von  LiCl  zerfallend,  wobei  ersteres  die  Form  des  ursprüng- 
lichen Kristalls  beibehält.  Ueber  wasserentziehenden  Mitteln  wird  es 
undurchsichtig  und  verliert  sämtliches  AV.,  bei  gleichzeitiger  Einw.  des 
Vakuums  geht  jedoch  auch  Cl  fort,  die  M.  färbt  sich  bräunlich  und  hinter- 
läßt bei  nachherigem  Lösen  in  W.  Manganoxyde.  Beim  Erhitzen  auf  120^* 
verliert  es  gleichfalls  das  Kristall wasser,  wird  undurchsichtig  und  fleisch- 
farben, verliert  auch  HCl ;  in  einer  HCl- Atmosphäre  läßt  es  sich  unzersetzt 
entwässern.  In  Lsg.  ist  es  nur  bei  üeberschuß  von  LiCl  beständig. 
Chassevant  {Ann.  CMm,  Phys.  [6]  30,  (1893)  10). 

Chassevant. 
Li  3.15  3.25 

Mn  24.71  24.65 

Cl  47.86  47.70 

BoO 2128 24.15 

LiCl,MnCl2.3H20  100.00  99.75 

D.  Lithiummayiganophosphat.  LiMnP04.  —  Natürlich  als  Lithiophilit  Runde,  äußer- 
lich oxydierte  Massen,  frisch  lachsfarben,  bald  dunkler  anlaufend.  D.  3.43.  Spaltbar  in 
drei  Richtungen,  wovon  zwei  auf  einander  senkrecht.  Brush  u.  Dana  {Z.  Kryst.  2,  529; 
J.  B,  1878,  1232). 


Wells. 

LiaO 

30 

9.56 

8.63 

2MnO 

142 

45.22 

40.86 

P-05 

142 

45.22 

44.67 

Na,0  0.14 
PeO  4.02 
H2O    0.82 

Quarz    0.63 

LiMnP04  314  100.00  99.77 

Wells  (bei  Dana  u.  Brush). 


Natriummanganit ;  Natriummangan at.  367 


Mangan  und   Natrium. 

A.  Natriummanganit.  Manganigsaures  Natrium.  (S.  auch  III,  2,  258  f.).  — 
a)  Na20,5MnO.;j.  —  Entsteht  bei  Orangerotglut  statt  Na2  0,12Mn02  (s.  bei  b). 
Man  verfährt  wie  zur  Darstellung  von  Na2  0,12Mn02,  verjagt  aber  das 
NaOH  vollständig  durch  Erhitzen  auf  dem  Bunsenbrenner,  fügt  dann  10  g 
dekrepitiertes  NaCl  hinzu  und  erhitzt  die  innig  vermengte  Mischung  („auf 
dem  Ofen  von  Foequignon  und  Leclercq  mit  Dispositiv  3")  bis  zur  völligen 
Verdampfung  des  NaCl.  Der  Kückstand  wird  mit  W.  ausgekocht.  Schwarze 
Blättchen,  unter  dem  Mikroskop  gut  ausgebildete  Oktaeder.  Rousseau 
{Compt  rend.  103,  (1886)  261). 

b)  Na20,12Mn02.  —  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  3  g  NaOH  und  1.5  g 
MnCl2  auf  dem  Bunsenbrenner  im  Platintiegel  zum  Schmelzen,  fügt  3  g 
NaNOg  hinzu  und  hält  bis  zur  Zersetzung  des  letzteren  bei  dunkler  Rotglut 
unter  häufigem  Umrühren.  Sodann  erhitzt  man  im  bedeckten  Tiegel  vier 
Stunden  lang  bis  zum  Verdampfungspunkt  des  NaOH.  Bei  Orangerotglut 
entsteht  die  Verbindung  NaoO,5Mn02,  bei  Weißglut  aber  bildet  sich  nach 
der  bei  Na,,0,5Mn02  angegebenen  Methode  wieder  Na20,12Mn02.  —  Setzt 
sich  an  dem  höheren  Teil  der  inneren  Tiegelwand  in  kleinen,  schwarzen, 
seideglänzenden  Nadeln  an,  die  mit  kochendem  W.  zu  reinigen  sind.  Unter 
dem  Mikroskop  verwirrte  Prismen.  Mn  ber.  59.67,  gef .  59.65  (Mittel  v.  6  Analysen) ; 
Na  ber.  4.15,  gef.  3.87.     RoussEAU  {Compt.  rend.  103,  (1886)  261). 

c)  Wasserhaltige  Natriummanganite.  —  Beim  Erhitzen  von  NaMnO^  auf  300*^  und 
Ausziehen  der  M.  mit  W.  erhält  man  eine  Verbindung  Na20,8Mn02,5H20  in  schwarzen, 
mikroskopischen  Kristallen,  die  bei  150  bis  180^  4  Mol.,  bei  250*^  das  letzte  Mol.  H2O  ver- 
liert (?)  und  sich  bei  440»  nicht  verändert.  Durch  Schmelzen  von  Na2Mn04  mit  NaCl  soll 
bei  5000  gleichfalls  diese  Verbindung  entstehen,  bei  800^  die  Verbindung  Na20,12MnOo, 
4H2O,  bei  130  bis  170«  das  Wasser  verlierend  (?),  bei  1000"  Na20,16Mn02,8H20,  bei  150  bis  180"» 
sieben,  bei  250«  das  achte  Mol.  W.  verlierend,  bei  1200  bis  2300o  wiederum  Na20,8Mn02,5H20, 
bei  Weißglut  wiederum  Na20,12Mn02,4HoO.  Ehomboidale  Blättchen  oder  kleine,  schwarze 
Prismen.     (Woher  kommt  das  W.?  Ephk.)    Eoüsseaü  (Compt.  rend.  112,  (1891)  525). 

B.  Natrmmmanganat.  Na.^MnO^.  —  Vor  dem  Lötrohr  schmilzt  Na2C03  mit 
Manganoxyden  auf  Platin  zu  einer  dunkelblaugrünen  M.  zusammen.  1  T.  Manganoxyd 
reicht  hin,  um  1000  T.  NasCOs  noch  deutlich  grün  zu  färben.  BERZELirs.  Beim  Glühen 
von  Braunstein  mit  gleichviel  NaOH  erhält  man  unter  Sauerstoifabsorption 
eine  schwärzliche  M.,  die  sich  mit  grüner,  bald  rot  werdender  Farbe 
in  W.  löst.  Chevillot  u.  Edwards.  —  Durch  Glühen  von  Braunstein  mit 
NaNOg  bei  Luftabschluß  entsteht  kein  Natriummanganat.  Wöhlee  {Ann. 
119,  375;  J.  B.  1861,  261).  Erhitzt  man  dagegen  gleiche  Teile  beider 
Substanzen  in  der  Muffel  eines  Töpferofens  16  Stunden  lang  auf  helle 
Kotglut,  Ge^'tele  {J.  pralt  Chem.  82,  58;  J.  B.  1861,  261),  oder  leitet  man 
durch  die  Schmelze  bei  400^  Luft,  oder  erhitzt  man  künstliches  Mangan- 
oxyd mit  NaOH  unter  Luftzutritt  auf  400^,  Tessie  du  Mothay  {Instit. 
1868,  48;  J.  B.  1867,  125),  Tessie  du  Mothay  u.  Maeechal  {Techn.  J.  B. 
1867,  652),  so  entsteht  eine  schwarze,  aus  Na.^MnO^  bestehende  Schmelze. 
2  T.  Braunstein  mit  3  T.  NaaCOs  im  Luftstrome  geglüht,  liefern  eine  Schmelze,  welche 
74.6  7o  Na.^MnOi  enthält.  Bothe  [Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  451;  J.  B.  1867,  899).  —  Die 
Schmelze  wird  durch  Ueberleiten  von  W.-Dampf  bei  450^  unter  Abgabe 
von  0  in  ein  Gemenge  von  Manganioxyd  und  NaOH  verwandelt,  welches 
beim  Ueberleiten  von  Luft  bei  derselben  Temp.  wieder  Na.-MnO^  regeneriert, 
Tessie  du  Mothay,  und  zwar  ist  sowohl  die  Aufnahme  wie  die  Abgabe 
von  0  in  einigen  Minuten  vollendet,  Weppen  {Arch.  Pharm.  [2]  144,  73; 
C.-B.  18 10,  703).  —  Die  schwarze  M.  ist  zu  löslich,  als  daß  man  das  Salz  durch  Kristalli- 
sation reinigen  könnte.  Mitscherlich.  Wird  sie  nach  dem  Zerstoßen  in  einer  PorzeUanschale 


368  Natriumpermangauat ;  Natriummanganosiüfid. 

mit  W.  aufgekocht  so  entsteht  eine  grüne  Lsg.,  welche  man  durch  Glaspulver  filtriert  und 
langsam  his  unter  O**  abkühlt,  wobei  sie  zur  Hälfte  zu  einer  sehr  blaßgrünen,  strahligen 
Kristallmasse  von  Na2MnO4,10H2O  erstarrt.  Die  M.  läßt  sich  auf  Ziegelsteinen  oder  Biskuit- 
porzellan  trocknen.  Papier  färbt  sie  sofort  gelbbraun.  Beim  Auflösen  in  W.  tritt  teilweise 
Zers.  ein,  die  Lsg.  ist  grün.  Gentele.  Vgl.  NaMnO^.  —  Funk  {Ber.  33,  (1900)  3696)  konnte 
Gentele's  kristallisiertes  Salz  mit  10  Mol.  HqO  nicht  erhalten,  es  entstanden  stets  Kristalle 
von  Soda,  welche  in  dunkelgrüner  Mutterlauge  eingebettet  waren.  Wenn  das  Salz  fest 
existiert,  so  ist  es  jedenfalls  nicht,  wie  Gentele  angibt,  blaßgrün,  sondern  schwarzgrün. 

C.  Natrmmpermanganat  NaMn04,3H20.  —  1.  Durch  Auflösen  von 
NagMnO^  in  Wasser.  Chevillot  u.  Edwaeds.  —  2.  Man  versetzt  eine| 
Lsg.  von  3  Mol.  Na.2Mn04  mit  2  Mol.  MgSO^ :  SNa^MnO^  +  2MgS04  +  2H2O 
=  2Mg(OH)2  +  MnOo  +  2Na2S04  -f  2NaMn04,  Tessie  du  Mothay  (Bull  SOG.  d'en- 
<;ouragement  1867,  472;  J.  B.  1867,  911).  Der  Nd.  besteht  wohl  aus  Mangnesium-, 
manganit.  Jörgensen.  —  3.  Die  durch  Zers.  von  Ag'MnO^  mit  NaCl  erhaltene 
Lsg.  gibt  nur  schwierig  und  bei  großer  Konzentration  Kristalle,  über  konz. 
H2SO4  auf  Thon  zu  trocknen.  Aschoff.  —  Rasch  zerfließlich.  Mitscheelich, 
Die  Lsg.  bildet  beim  Kochen  mit  konz.  NaOH  unter  Entw.  von  Sauerstoff 
Na2Mn04,  das  im  Vakuum  nicht  kristallisiert.  Aschoff.  —  LI.  in  flüssigem 
NH3,  GoEE  {Froc.  Roy.  Soc.  20.  (1873)  140);  Feanklin  u.  Kraus  (Am.  Chem. 
J.  20,  (1898)  828). 

Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 

V       64  128  256  512  1024 

//  108.3  109.4  110.9  112.0  112.7  Franke  (Z.  yhysilt.  Chem.  16,  (1895)  475). 
Kristallisiertes  NaMnO^  findet  sich  nicht  im  Handel;  das  so  bezeichnete  Salz  ist  mit 
Natriurasalz  verunreinigtes  Kaliumsalz.  Schering  [Arch.  Pharm.  [2]  144,  (1870)  165).  lieber 
Darst.  solcher  Gemische  s.  Desclabissac  {Dingl  201,  58:  J.  B.  1871,  1023).  Vgl.  auch 
Bendix  {Hofmann'H  Ber.  d.  chem.  Industrie  auf  der  Wiener  Ansstellung,  Braunschiveig 
1875,  1.  852). 


Aschoff  (Mittel). 

NaoO 

62 

15.82 

15.75 

MngO, 

222 

56.63 

56.53 

6H2O 

108 

27.55 

NaMn04,3H20  892  100.00 

D.  Natrmmmanganosulfid.  a)  2Na2S,5MnSo.  —  10  T.  geglühtes  MnSO*,  mit  5  T. 
geschmolzenem  K2SO4  im  Kohlentiegel  weißgeglüht  liefern  7.8  T.  einer  Verb.,  welche  26^Iq 
NaaS  (ber.  26.4)  enthält,  blaßbräunlichrot,  ohne  Metallglanz,  dicht;  von  körnigem  Bruche 
und  bei  60*^  Wedgw.  schmelzbar.     Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  247). 

bj  NagSjSMnS.  —  Wie  die  entsprechende  Kalium  Verbindung  (111,  2,  350), 
nur  mit  Anwendung  von  Na.XOg.  —  Kleine,  glänzende,  hellrote  Nadeln, 
die  in  trockenem  Zustande  an  trockener  Luft  beständig  sind,  in  feuchtem 
Zustande  sich  sehr  leicht  oxydieren.  Feucht  in  das  Vakuum  über  konz. 
H.2SO4  gebracht,  absorbieren  sie,  sobald  sie  trocken  zu  werden  beginnen, 
0  [im  Vakuum?]  unter  heftiger  Wärmeentw.,  die  oftmals  bis  zur  Ent- 
zündung steigt.  —  Auf  dem  Platinblech  verbrennen  sie  beim  Erhitzen  zu 
SOgjNaoSO^  und  Mn.^Og.  In  W.,  A.  und  Ae.  unl.,  in  verd.  SS.  völlig  unter 
Entw.  von  H2S,  in  wss.  schwefliger  Säure  unter  Abscheidung  von  S  und 
B.  von  MnSoO^  löslich.    Völker  (Aim.  59,  (1846)  35). 

Völker. 
2Na  46  13.57  13.26 

3Mn  155  48.67  49.11 

4S 128       37^76 37.18 

Na2S,3MnS  329  100.00  99.55 

c)  Na2S,2MnS.  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  T.  kristallisiei-teu 
MnS04,  6  T.  trockenen  Na.jCO^  und  6  T.  S  und  erhält  es  zehn  Minuten 
lang  bei  heller  Rotglut  in  Fluß,  so  hinterläßt  die  erkaltete  Schmelze  beim 
Behandeln  mit  luftfreiem  W.  zahlreiche,  lichtfleischfarbene,  zarte,  glänzende, 
platte,  teilweise  federbartartig  vereinigte  Nadeln.  Bei  zu  kurzem  oder  zu 
schwachem  Erhitzen  bleibt  grünes  MnS  beigemengt.     Wegen    großer    Neigung    ZUr 
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Oxydation  mit  wenig  luftfreiem  W.  schnell  zu  waschen,  zwischen  Papier 
zu  pressen  und  im  Vakuum  über  konz.  HoSO^  zu  trocknen.  Gibt  an  W. 
langsam  und  allmählich  Na.^S  ab.    Schneider  {Pogg.  151,  (1874)  446). 

Schneider. 
2Na  46  18.25  16.26 

2Mn  110  43  65  42.57 

3S 96 38.10 37.40 

Xa2S,2MnS  252  100.00  96.23 

Schmilzt  man  Mangan  Verbindungen  mit  NagSgOs  im  Probierrohr,  so  ist  die  Schmelze 
durch  Manganoxysulfid  hellgrün  gefärbt.     J.  Landatjee  [Ber.  5,  (1872)  407). 

E.  Natriummanganosulß.  a)  Na.^SO.^jMnSO^jHgO.  —  Eine  kaltgesättigte 
Lsg.  von  Na-^SOg,  die  etwas  NaHSÖg  enthält,  wird  auf  80^^  erhitzt  und 
mit  einer  Lsg.  von  MnClg  (20  %  wasserfreies  Salz  enthaltend)  versetzt,  bis 
sich  der  entstehende  Nd.  nur  noch  schwierig  löst.  Die  sich  bald  aus- 
scheidenden Kristalle  sind  noch  warm  auf  Thon  zu  trocknen.  Monokline 
Prismen.  Wird  eigentümlicherweise  von  h.  W.  kaum  angegriffen,  aber  von 
kaltem  schnell  unter  Zurücklassung  von  MnSOgjSHgO  zersetzt.  Das 
Kristallwasser  entweicht  bei  150^.    Gorgeu  (Compt.  rend.  96,  (1883)  378). 

b)  Naj,S03,4MnS03.  —  Man  verfährt  wie  zur  Darst.  von  a),  fügt  jedoch 
zu  der  Lsg.  von  Na.jSOo  noch  V2  Vol.  HgO  hinzu.  Wird  von  W.  nur  wenig 
angegriffen.    Goegeü. 

F.  NatrnimmanganosuJfat  a)  Na.2S04,3MnO,2S03,4(of?er  5)H20.  —  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  analog  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  (S.  351). 
Verliert  sein  Kristallwasser  bei  130^  Nicht  sicher  mit  dem  K-  und  NH^- 
Salz  isomorph.     Goegeu  {Compt.  rend.  95,  (1882)  82). 

Mit  4HoO  Mit  5HoO  Gorgeu. 

NaaO  10.60"  10.20  10.50 

MnO  36.30  32.20  3530 

SO3  40.90  39.70  39.80 

H2O 12.20  14^90 14.40  (Piff.) 

Na2S04,3MnO,2S03,4^od.  5)H20       100.00  lOUOO  lOO.CO 

b)  Na2S04.MnS04.  —  Glüht  man  das  bei  Bereitung  von  Chlor  aus  Braun- 
stein, NaCl  und  H0SO4  zurückbleibende  Gemisch,  löst  in  W.  und  engt 
ein,  so  schießt  Na.2S04  an;  die  abgegossene  Mutterlauge  liefert  nach  ein- 
jährigem Stehen  an  einem  kühlen  Orte  Kristalle  des  Salzes  /?),  die  hier- 
von abgegossene  Mutterlauge  bei  längerem  Stehen  Kristalle  des  Salzes  a). 
Geiger  {Mag.  Pharm.  11,  27). 

a)  Mit  2  Mol.  E^O.  —  Kristallisiert  beim  Abkühlen  der  Lsg.,  nicht 
unter  36.5  ^  Akrot  {Phil  Mag.  24,  502;  Berz.  J.  B.  25,  261),  bei  40  bis 
50**.  —  Kristallform  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt.  Maeignac  {Ann.  Min. 
[5]  9,  (1856)  22). 

Marignac.                   Oder : 
1889                                     NaaSO* 
21.61        21.88                      MnS04 
48.57                                    2H2O 
10.93        11.26 

Na2S04,MnS04,2H20  329    100.00  Na2S04,MnS04,2H20  329      100  00        97.00 

ß)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Kristallisiert  bei  freiwilligem  Verdunsten  bei 
gewöhnlicher  Temp.    Maeignac.  —  Durchsichtige,  blaß  rosenrote,  Kristalle. 

Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.344:  1  :  1.336:  ß  =  ^9^18'.  Beobachtete  Formen:  a[100],  bfOlO}, 
c[001],  p[110},  n  [120],  7  [210],  q[012],  r' [lOl],  o[112},  w[I12}.  (110)  :  (010)  =  *37«r;  (001)  : 
(120)  =  *84025';  (001)  :  (lOlj  =  *49«27';  (112)  :  [\Vd)  =  58'6';  (lll)  :  (ill)  =  64"36':  (Ol2)  : 
(012)  =  66048'.  ScACCHi  [Prod.  chim.  crist  Napoli  T867).  Rammelsberg  [Eandh.  I,  1881, 459). 
Maeignac  {Ann.  Min.  [5]  9,  (1856)  21).  Rötet  schwach  Lackmus,  schmeckt  an- 
fangs kühlend,  bitterlich,  dann  unangenehm  scharf  metallisch.  Verwittert 
an  warmer  Luft  mit  Ausnahme  der  eingesprengten  Kristalle  von  a). 
Knistert  schwach  beim  Erhitzen,  bläht  sich  auf,  wird  weiß  und  schwammig 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  24 


Na,0 

62 

MnO 

71 

2SO3 

160 

2H2O 

36 

Geiger, 

142 

43.17 

42.(0 

151 

45.90 

44.17 

36 

10.93 

10.83 
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und  schmilzt  dann  in  schwacher  Kotgiut  zu  einer  Aveißgrauen.  noch  völlig 
in  W.  lösl.  Masse.  Nach  zn  starkem  Glühen  hinterbleibt  etwas  Mn304.  —  Löst 
sich  in  1.2  T.  sd.  W. ;  die  Lsg.  setzt  beim  Abkühlen  in  verschlossenen  oder 
offenen  Gefäßen  auch  beim  Schütteln  nichts  ab ;  A\'ird  aber  nach  24  Stunden 
ein  Kristall  desselben  Salzes  hineingebracht,  so  entsteht  nach  drei  Stunden 
ein  Kristallbrei,  welcher  beim  Auspressen  in  Glaubersalzkristalle  und  in 
eine  Mutterlauge  zerfällt,  die  das  MnSO^  gelöst  enthält.  Geigee.  Vgl.  auch 
Abrot  la.  a.  0.).    Zerfließt  in  feuchter  Luft.    Geiger. 

Marignac.         Geigee. 
Xa.,0  62  17.03  17.0 

Mnb  71  19.48  19.95  19.0 

2SO3  160  43.79  42.5 

4H.,b 72 19.70 20.00 21.0 

Xa2S043InS04.4H20       365  100.00  99.5 

Geiger  nahm  5  Mol.  H2O  an. 

G.  yatriummanganotliiosulfat.  2Xa.,S.2  0o,MnS._,Oo,16H.-,0.  • —  Man  ver- 
setzt eine  konz.  Lsg.  von  MnSO^  kalt  mit  dem  gleichen  Vol.  der  Lsg.  von 
XagS.^O.^ ;  auf  Zusatz  eines  Gemisches  von  V.3  Ae.  und  %  A.  fällt  eine 
stahlblaue,  ölige  Flüssigkeit  aus,  die  von  der  übrigen  getrennt  und  mit 
abs.  A.  behandelt  kristallisiert.  Kleine,  stahlblaue  Kristalle,  Jochum 
(Dissert.  Berlin  1885,  42 ;  C.-B.  1885,  642 j.  —  Vürtma^'n  u.  Padbeeg  {Ber. 
22,  (1889)  2641j  erhielten  das  Salz  nach  der  Vorschrift  Jochum's  nicht  in 
stahlblauen  Xädelchen,  sondern  als  blaßrosa  gefärbten  Körper,  bestätigten 
aber  die  von  Jochum  gefundene  Zusammensetzung.  In  W.  und  verd.  A. 
leicht  lösL,  in  abs.  A.  unl.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
von  MnS,  rascher  bei  40^.  Die  Lsg.  zerfällt  beim  Kochen;  XH.,  oder  KOH 
geben  einen  fleischfarbenen  Xd.    Jochum. 


Jochum. 

2Na 

11.98 

11.94 

Mn 

7.13 

7.50 

3S2 

24.63 

24.35 

3O3 

18  48 

I6H2O 

37.83 

3InS203.2Xa2S203,16H20  lOO.OU 

H.   Xatriu7nmanganofluorid.  —  Schwerlösl.  in  Wasser.    Bekzelius. 

J.  Natriummanganifluorid.  2XaF13InFl3.  —  Man  löst  reines  MUgOg 
in  HFl  und  filtriert  in  eine  konz.  Lsg.  von  XaFl  hinein.  Ev.  ist  bis  zu 
oberflächlicher  Kristallbildung  abzudampfen.  Zur  Entfernung  von  bei- 
gemischtem XaFl  ist  das  sich  ausscheidende  Salzgemenge  mehrfach  mit 
HFl-haltigem  W.  zu  erhitzen,  wobei  sich  das  Doppelsalz  so  lange  nicht 
löst,  als  noch  ein  Ueberschuß  von  XaFl  vorhanden  ist.  —  Schwerer  lösl. 
als  das  analoge  K-  und  XH^-Salz.  Unter  dem  Miki^oskop  rektanguläre 
Tafeln,  bisweilen  mit  abgestumpften  Ecken;  Rkk.  ähnlich  denen  des  K- 
und  (XH4)-Salzes  (vgl.  S.  353  und  298).  Chris iensen  (J.  praM.  Chem.  [2] 
35,  (I887j  167).  Schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  und  verliert  dabei  dauernd 
seine  rote  Farbe.  XiCKLES.  Letzterer  hatte  das  Salz  für  eine  Verbindung  des  MoFU 
gehalten. 


Christensek. 

2Na 

23.47 

23.77 

Mn 

28.10 

28.20                 28.13 

5FI 

48.44 

48  50 

MnFl3,2NaFl  100.01  100.47 

K.  Natrimnmmiganiperjodat.  Na.20,Mn.,0:^,Jj,07.  —  Darstellung  und 
Eigenschaften  völlig  analog  denen  des  K-Salzes  (S.  356)  und  der  freien 
Säure  (S.  310).    Price  {Am.  Chem.  J.  30,  (1903j  182). 


Peice. 

Jerechnet. 

Gefunden. 

7.85 

9.40 

7.78 

5.82 

18.77 

18.41 

18.43 

16.73 

43.34 

42.93 

40.90 

24.57 

24.55 

24.59 

22.24 

ihophosplio 

lt.     a)  NaMnPO,.  — 

■  Man  verschmilzt 
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Na 
Mn 

J 

act.  0 

L.  Natriummang 
Na4P.20,  mit  mehr  MnO,  als  zur  Darstellung  von  2Na2Ö,MnO,P2  05  erforderlich 
ist.  —  Entsteht  auch  bei  Anwendung  von  Na^^PO,"  oder  NaPÖ:^,  besonders 
gut  bei  Gegenwart  von  NaCl.  Rhombische  Prismen,  isomorph  mit  dem 
Zn-  und  Cd-Salz.     D-«.  3.1.    Ouveaed.    {Ann.  CJiim.  Phys.  [6]  16,  (1889)  315). 

OrVBAED 

Na^O  17.92  17.58  17.88 

MnO  41.04  40.10  40.86 

_^205 41^04 40.10  40.86 

Na.20,2MnO,P20-;  lOO.OO  99.78  99.60 

b)  Na4Mn(P04)o.  —  Man  schmilzt  überschüssiges  Na4P207  mit  MnO. 
Dendriten,  die  sich  in  zwei  aufeinander  senkrechten  Richtungen  entwickeln. 

D^**.   2.7.      OUVIL^ED. 

OUTEABD. 

Berechnet.  Gefunden. 

MnO  20  82  20.60        20.72 

PoO,  42.24  42.14        41.94 

c)  2(Na2HP04),Mn3(P04).2,7H20.  —  (Mn  teüweise  vertreten  durch  Ca,  Mg,  Fe,  Ni.)  — 
Bildet  sich  bei  der  technischen  Darstellung  von  Na^HPOi.  Wenn  die  durch  Auslaugen  von 
Phosphaten  mit  H2SO4  gewonnene,  von  As  befreite  H3PO4  in  der  Siedehitze  mit  Soda  bis  zur 
schwach  alkalischen  Rk.  zwecks  Abscheidung  der  Fe-,  AI-,  Mn-  und  Ca-Phosphate  neutralisiert 
wird,  setzen  sich  an  den  eisernen  Röhren,  welche  die  Pumpe  mit  der  Filterpresse  verbinden, 
sowie  in  den  Ventilen  blaue,  kristallinische  Krusten  ab,  bestehend  aus  einem  stängeligen 
Aggregat  intensiv  himmelblauer,  säulenförmiger,  Individuen,  nach  ihrer  Spaltbarkeit  monoklin, 
sehr  spröde;  Härte  4.  LI.  in  SS.  Einer  sd.  Lsg.  von  Na2HP04  oder  sd.  W.  gut  wider- 
stehend.   Die  blaue  Färbung  ist  auf  Gehalt  an  FeO  zurückzuführen. 

NagO        MnO        CaO        MgO        NiO        Fe203        P2O-,        H2O        Summe 
17,81        15.90        0.21         5.38       Spur         2.19         38  04       19.94         99.47 
Cohen  {Mitt.  natunc.  Yer.  f.  Neuvorpommern  und  Rügen  28,  1 ;  C.-B.  1896,  H,  904). 

M.  Natnummanganopyrophosphat.  a)  2Na^P207.3Mn.,PoO,,24H.20.  — 
Mn^PoO,  nimmt  bei  längerer  Berührung  oder  bei  schwachem  Erwärmen 
Na4P207  auf  und  wird  dabei  kristallinisch.  —  Schmilzt  beim  Glühen  und 
erstarrt  bei  schnellem  Erkalten  zu  einem  dunkelroten  Glase,  bei  langsamem 
zu  einer  hellroten  Kristallmasse;  ein  Gewichtsunterschied  ist  dabei  nicht 
wahrnehmbar.  —  In  W.  swl.  Pahl  (Oefvers.  af.  Sv.  Vef.  AJcad.  Förh.  1878, 
Nr.  7). 

Pahl. 
a.  8. 

18.69 

30.85        31.54 
52  28        51.89 
2Xa4P207,3Mn,Po07     1384  lüO.OO  101.82 

Das  wasserhaltige  Salz  enthielt  22.93  bis  23.21  H2O  (24H2O  =  23.79).  a)  war  in  der 
Kälte,  ß)  in  der  Wärme  dargestellt.    Pahl. 

b)  Na2MnP.207.  a)  FTrt^Äe^m.  —  Gegen  PAospAorsaZ^r  verhalten  sich  Mangan- 
verbindungen  ähnlich  wie  gegen  Borax  (S.  374),  nur  ist  das  Glas  hellerund  lä£t  sich  in  der  inneren 
Flamme  leichter  entfärben.  KNO3  erteilt  dem  entfärbten  Glase  sogleich  wieder  seine  Farbe, 
Beezelitjs.  Vgl.  auch  Braun  {Z.  anal.  Chem.  6,  73;  J.  B.  1867,  845).  —  1.  Entsteht  beim 
Schmelzen  von  Phosphorsalz  mit  überschüssigem  MnO.  Walleoth  {Oefvers. 
K.  VetensL  AJcad.  Förh.  18S8,  Heft  3—4;  Bef.  Ber.  16.  (1883)  3059;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  39,  (1883j  316).  —  2.  Beim  Schmelzen  von  NaPO,  mit  nicht  über- 
schüssigen Manganoxyden.  —  Ziemlich  große,  schiefe  Prismen;  D.-*^  2.9. 
OuYEAED  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  16,  (1889)  315). 

24* 


Wasserfrei. 

4Na.>0 

248 

17.92 

6MnO 

426 

30  78 

5P2O5 

710 

5130 

372     Natriummanganometaphospliat ;  Trinatriummanganotriphosphat. 

ß)  Mit  4.5  Mol  H^O,  —  Versetzt  man  Na4P20,  mit  M11SO4,  solange 
sich  der  Nd.  wieder  löst,  so  bilden  sich  in  24  Stunden  oder  rascher  beim 
Kochen  Bündel  von  mikroskopischen  Prismen.  —  Verhält  sich  beim  Glühen 
wie  a).  —  In  W.  swl.  Pahl.  Die  ursprüngliche  Lsg.  wird  nicht  durch 
NH3  oder  durch  (NH4)2S,  auch  nicht  beim  Stehen  gefällt,  H.  Kose  {Pogg. 
76,  (1849)  18);  auch  nicht  durch  K4Fe(CN)6,  Pahl. 

Wasserfrei.  Pahi,.  Wallroth. 

2Na  0  124  22  54 

2Mnb                        142                 25.82                 25.83  25.88        26.44 
2P2O5 284 51.64 52.82 

Mn2P207,Na4P20,  550  100.00 

Das  wasserhaltige  Salz  enthielt  21.41  bis  21.91  H2O  (4.5H2O  =  22.75).    Pahl. 

N.  Natriummanganometaphosphat.  a)  NaMn(P03)3.  —  Man  trägt  ein  Gemisch 
von  2  g  Manganiorthophosphat,  3  g  H3PO4  und  10  g  Phosphorsalz  in  ganz 
kleinen  Anteilen  in  einen  auf  dunkle  Rotglut  erhitzten  Platintiegel  ein. 
wobei  jedesmal  heftiges  Aufbrausen  stattfindet,  und  glüht  dann,  bis  die  M. 
farblos  wird,  stellt  die  Schmelze  mit  W.  hin  und  wäscht  das  sich  nicht 
lösende  auf  dem  Filter  aus.  —  Farblos,  kristallinisch,  unl.  in  W.,  sehr 
widerstandsfähig  gegen  verd.  Säuren  und  Basen,  ohne  Farbe  lösl.  in  konz. 
H3PO,   und  konz.  HgSO,.    Schjerning  (J.  praM.  Chem.  [2]  45,  (1892)  526). 

SCHJERNING. 

NaoO  9.84  9.85 

MnO  22  54  22.46 

P2O5 67.62 66.12 

NaMn(P03)3  löO.OO  98.43 

b)  Natriummanganotrhnetapliosphat.  —  Kristallisiert  weniger  gut  als  das  entsprechende 
Baryumsalz  (vgl.  Bd.  II,  2).     Wie  dieses  zu  erhalten.    Fleitmann  u.  Henneberg. 

Der  Nd.,  welchen  MnS04  in  der  Lsg.  von  Natriumhexametaphosphat  erzeugt,  löst  sich 
in  überschüssigem  Natriumsalze.    Aus  der  Lsg.  fällt  Ammoniumsulfid  MuS.    Rose. 

c)  Na.,Mn.^(PO;>)s.  [NatriummanganooUometaphosphat.)  —  Man  schmilzt  ein 
Gramm-Mol.  eines  Manganosalzes  mit  einem  Gramm-Mol.  NaNH4HP04,4H20 
zusammen  und  läßt  die  Schmelze  unter  starkem  Rühren  erstarren.  —  Schöne 
Kristalle  des  regulären  Systems,  häufig  zu  Rosetten  gruppiert ;  zeigen  meist 
Risse  in  der  Richtung  der  kristallographischen  Achsen,  und  trotz  ihrer 
Zugehörigkeit  zum  regulären  System,  infolge  der  in  ihnen  herrschenden 
Spannung,  deutliche  Doppelbrechung.  Weiße  Würfel  mit  einem  Stich  ins 
rosa.  —  Unl.  in  Säuren  außer  in  konz.  H.jSO^.  Wird  selbst  bei  wochen- 
langem Behandeln  mit  KoS  kaum  angegriffen.  Tammann  (J".  praM.  Chem. 
[2]  45,  (1892)  469). 

Tamj^iann. 
NaaO                       7.36  8.19 

MnO                       25  25  26.96 

P2O5 67.39 65.79 

Mn3Na2(P03)8  lüU.OU  1UÜ.94 

0.  Trinatriummanganotripliosphat  a)  Na3MnP;jO,o,12H2  0.  —  Man  ver- 
setzt eine  Lsg.  von  0.37  g  krist.  MnSO^  mit  einer  Lsg.  von  1  g  Natrium- 
triphosphat  (Bd  11,  1,  S.  400).  Nach  etwa  fünf  Minuten  beginnt  die 
Abscheidung,  die  nach  einer  Stunde  beendet  ist.  —  Feine  Prismen  mit  recht- 
winkliger Begrenzung,  nach  dem  Trocknen  schneeweißes,  wolliges  Kon- 
glomerat von  Kristallen.  In  W.  wl.,  beim  Verdunsten  daraus  makroskopische 
Kristalle.  Bläht  sich  beim  Entwässern  stark  auf,  verliert  erst  bei  Rotglut 
sein  Kristall  Wasser  und  schmilzt  schließlich  zu  einem  farblosen  Glase,  das 
erst  nach  längerem  Erhitzen  und  Abkühlen  Violetttärbung  zeigt.  Das 
geschmolzene  Salz  ist  11.  in  H2SO..  Stange  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896) 
454). 


15.48 

11.81 

11.69 

11.87 

35  35 

36.22 

35.92 

36.58 

3649 

36.43 
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Stange. 
NagO  15.71 

MnO  11.97 

PA  35.91 

HoO 36.41         

MnNasP.Oio.l^HoO        100.00  99.70 

b)  NaMn-^PaOio  C?)  —  Ist  vielleicht  die  Zusammensetzung  des  amorphen  Nd.,  welcher 
statt  a)  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  MnS04  entsteht.    Stange. 

R  Natriummanganipijrophosphat.  NaMiiPgO^jöHaO.  [Na.2  0,Mü203,2P205]. 
—  1.  Eine  Lsg*,  von  Manganiacetat  in  Eisessig  wird  mit  einer  ziemlicli 
gesättigten  Lsg.  von  Na^PgO,  gemischt,  wobei  sie  eine  rote  Farbe  annimmt 
und  nach  einiger  Zeit  ein  kristallinisches  Salz  abscheidet.  —  Kocht  man,  so 
wird  als  Nebenprod.  auch  ein  bräunliches  Salz  ausgeschieden.  —  2.  Bequemer  filtriert 

man  direkt  die  dunkle  Lsg.,  welche  durch  Zusatz  von  konz.  HCl  zu  ge- 
glühtem MujOg  entsteht,  in  überschüssiges  Na^PgO,  hinein,  am  besten  unter 
Zusatz  von  etwas  Natriumacetat,  da  das  Vorhandensein  freier  HCl  das 
Auskristallisieren  des  Salzes  beeinträchtigt.  Das  sich  bei  gewöhnlicher 
Temp.  ausscheidende  Salz  wird  mit  schwach  essigsäurehaltigem  W.  ausge- 
waschen. —  Rötliches  Kristallpulver,  das  sehr  leicht  W.  verliert.  In  konz. 
HCl  mit  dunkler  Farbe  lösl.,  die  Lsg.  entwickelt  beim  Erhitzen  Cl.  Konz. 
HNO3  zerlegt  beim  Erhitzen  in  MnO.2  und  Manganosalz.  Konz.  HoSO^  löst 
bei  schwachem  Erhitzen  mit  violetter  Farbe.  Christensex  {J.  praM.  Chem. 
[2]  28,  (1883)  24). 


Christen  SEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Na 

6.72 

6.74           — 

Mn 

16.08 

15.96        16.1i 

P2O5 

41.52 

41.32           — 

0 

2.34 

2.32           — 

Q.  Ammmiiumnatrimmnanganopi/ropJiospJiat.  NH^NaMnP20^,3H20.  — 
1.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  MnSOi  mit  einer  solchen  von  Na^PaO^,  so  fällt 
anfangs  Mn2P2  0-  aus,  das  sich  im  Ueberschuß  von  Na^PgO,  wieder  löst. 
Aus  dieser  Lsg.  fällt  (NH^)2S  keinen  Nd.;  erst  bei  längerem  Stehen  oder 
beim  Erwärmen  scheidet  sich  NH^NaMnPoO.  in  weißen  Kristallen  ab. 
Buchner  {ArcJi.  Pharm.  [3]  21,  (1883)  116).  —  2.  Man  fällt  aus  MnSO^  mittels 
(NH^^.^S  und  NH3  Mangansulfid,  welches  man  durch  Zusatz  von  Na4P207 
zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit  löst.  Diese  setzt  nach  einiger  Zeit 
NH^NaMnP2  0,  ab;  sie  wird  nicht  durch  Na^COe  gefällt,  KOH  fällt  Mn(0H)2 
aus.  Buchner.  —  3.  Setzt  man  zu  der  Lsg.  von  violettem  Manganiphosphat 
in  Natriumpyrophosphat  (NH4)2S,  so  erhält  man  eine  gelbe  Lsg.,  die  nach 
längerem  Stehen,  schneller  beimErwärmen NH^NaMuPoO,  absetzt.  Büchner. 
—  4.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Na4P2  0,  in  der  Wärme  mit  MnS04  und 
freiem  NH«,  so  entsteht  ein  flockiger  Nd.,  der  sich  schnell  in  ein  gelblich- 
weißes Kristallmehl  verwandelt,  welches  mit  ausgekochtem  W.  gewaschen 
wird.  —  Luftbeständig.  Entwickelt  beim  Erhitzen  W.  und  NH«  und  hinterläßt 
eine  grauweiße,  kleisterartig  geschmolzene  M.,  deren  Lsg.  Lackmus  rötet. 
Konz.  KOH  entwickelt  NH3.  Konz.  HNO3  scheidet  beim  Kochen  Mangan- 
dioxyd[hydrat]  aus  und  liefert  dann  beim  Abdampfen  rote  Säulen  [von  einem 
Manganisalz?  Gmelin].  Löst  sich  nicht  in  W.  oder  A.,  leicht  in  selbst  verd. 
Säuren.    Otto  (.J.  praJct  Chem.  2.  (1834)  418). 


Otto. 

2NH3 

34 

5.25 

4.90 

XaoO 

62 

9.57 

7.90 

2MnO 

142 

21.91 

22.37 

2P2O.-, 

284 

43.83 

44.37 

7H2O 

126 

19.44 

20.46 

NHiNaMnPaOv.SH^O?       648  lUO.OO  100.00 
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E.  Natrium,  Mangan  und  Bor.  —  Braunstein  und  andere  Mauganverbindungen  lösen 
sich  in  schmelzendem  Borax  in  der  äußeren  Lötrolirflamme  zu  einem  dunkel  amethystroten 
Glase,  welches  in  der  inneren  Flamme  farblos  wird.  Berzeucs.  O.Ol  mg  in  100  mg  Borax 
bilden  ein  deutlich  gefärbtes.  0.1  ein  dunkles,  0,2  ein  fast  unduichsichtiges  Glas.  König 
{Froc.  Ämer.  Phil.  Soc.  18;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  38,  97). 

S.  Natriummanganooxalat.  —  Eine  heiß  bereitete  Lsg.  von  MnCaO^  in  NasC^Oi  scheidet 
Kristallkrusten  von  wechselnder  Zusammensetzung  aus.  Eine  erst«  Kristallisation  enthielt 
37.05  NaaO,  5.22  MnO;  eine  zweite  32.31  Na20.  11.56  MnO.  Ber.  für  3Na,C.,04,  MnC^O^. 
3H2O:  31.0  Na,0,  12.0  MnO.    Soüchay  u.  Lenssen  {Ann.  102,  (1857)  49). 

T.  Natriummanganioxalat.  —  Man  löst  Manganiacetat  in  einer  Lsg.  von  Oxalsäure 
bei  gewöhnlicher  Temp.  und  tröpfelt  eine  Lsg.  von  Natriumacetat  hinzu.  Die  erhaltene 
rote  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  von  Alkohol  schöne,  rote,  tafelförmige  Kristalle,  welche  jedoch 
mit  Na2C204  untermischt  sind.    Christensen  [Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  327). 

U.  Natriummanganocyanid.  a)  NaMn(CN).5.  —  Durch  Zersetzung  von 
b)  wie  das  analoge  K-Salz  (S.  359).  Descamps. 

b)  Na4Mn(CN)6,8H20  {analog  dem  Ferrocyannatrnim).  —  Darstellung 
analog  der  des  K-Salzes  (S.  360).  Dunkelblau,  11.  in  W.,  unl.  in  A.,  leicht  ver- 
änderlich und  dem  K-Salz  völlig  entsprechend.  Eaton  u.  Fittig  {Ann. 
145,  (1868)^  167);  Descajmps  {Ann.  Chim.  Phys.  [o]  U,  (1881)  187).  Bei 
Kristallisation  durch  Abkühlung  in  großen,  durchsichtigen,  prachtvoll  ausge- 
bildeten Oktaedern  von  ameth^^stroter  Farbe,  bei  Fällung  der  Lsg.  durch  A. 
bis  zur  bleibenden  Trübung  in  langen  Spießen  kristallisierend.  Noch 
rascher  verwitternd  als  das  K-Salz;  wird  dabei  blauviolett  und  verliert 
seine  Durchsichtigkeit.  LI.  in  k.  W.  zu  einer  klaren,  schwach  gelben  Lsg., 
welche  allmählich  einen  Nd.  von  NaMn(CX)o  absetzt.     Eatox  u.  Fittig. 

Entwässert.  Eaton  u.  Fittig. 

4Na  92  30.36  30.50        30.61        30.55 

Mn  55  18.15  17.99        17.81        17.72 

6(CN)  156 51.49 

Na4Mn(CN)6  303  100.00 

Na4Mn(CN)e 

8H2Q 

Na4Mu(CN)6,8H20  447  100.00 

V.  Natriunimanganicyanid.  Na3Mn(CN)6,  mit  2  und  4  3Iol.  H^O  {analog 
dem  Ferricyannatrium).  —  Darst.  genau  wie  die  der  analogen  Kaliumver- 
bindung (S.  361).  Entweder  Oktaeder,  die  in  auffallendem  Lichte  beinahe 
schwarz,  in  durchfallendem  blaßviolett  sind  und  4  Mol.  W.  enthalten,  oder 
rote  Prismen,  die  dem  roten  Kaliumsalz  sehr  ähnlich  sind  und  2  Mol.  W. 
enthalten.  Beide  Arten  gehen  beim  Umkristallisieren  leicht  in  einander 
über  und  lassen  sich  die  Verhältnisse,  unter  denen  das  eine  oder  andere 
entsteht,  nicht  präzisieren.    Eatox  u.  Fittig  {Ann.  145,  (1868)  168). 

bei  100^  getrocknet.    Eaton  u.  Fittig. 
3Na  69  24.64  24.83 

Mn  55  19.64  19.44 

6(CN) 156 55.72 

Na3Mn(CN)6  280  100.00 

Die  schwarzen  Kristalle  enthielten  21.16  H.>0.  ber.  für  4  Mol.  20.45:  die  roten  ent- 
hielten 12.53  HoO,  ber.  für  2H2O  11.39.    Eaton  u.  Fittig. 


Mangan  und  Barjum. 

A.  Baryumynanganü.    a)  BaO.MnO.,.  —  1.  Man  erhitzt  eine  Mischung 
von  10  g  MnCL  und  2  g  BaMn04  vier  "Stunden  lang  in  einem  Platintiegel 


Wasserhaltig. 

Eaton  u. 

Fittig. 

313 

67.78 

144 

32.22 

31.97 

31.92 
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(auf  einem  Ofen  nach  Forquignox  u.  Leclercq  mit  dem  Dispositiv  Nr.  3 
von  FouQüE  u.  Levt)  auf  1500  bis  1600^.  —  2.  Man  erhitzt  in  über- 
schüssigem BaBr.,  3  g  BaO  und  1  g  MnCL  vier  Stunden  lang  mit  Dispositiv 
Nr.  3  oder  100  Stunden  auf  dem  Bunsenbrenner.  Schwarze  Blättchen  oder 
Nadeln  von  starkem  Glanz,  ähnlich  dem  Silicium ;  durch  sd.  W.  zu  isolieren, 
schließlich  durch  sehr  verd.  Säure  von  BslCO^  zu  befreien.  LI.  in  HCl 
unter  Cl-Entw..  schwieriger  in  HNO...  D.  5.85.  Eoüsseau  u.  Sagliee 
{Compt  rend.  99,  (1884)  139);  Rousseau  {Compt  rend.  102,  (1886)  427). 

Rousseau. 
Rousseau  u.  Sagliee  Berechn.     Gefunden. 

Bau  63.70  63.50  63.21  BaO  63.75  63.38 

MnO.>  36.30  36.16  36.20  Mn  22.92  23.40 

BaO,Mn02        lÖÖÖÖ  99:66  99.41 

b)  BaO,2Mn0.2.  —  1.  Entsteht  nach  Darstellung  2.  von  a)  beim  Erhitzen  auf 
nur  1000°,  konnte  jedoch  so  nicht  rein  erhalten  werden.  Rousseau  {Compt.  rend.  102, 
(1886)  427).  —  2.  Man  erhitzt  15  Stunden  lang  Ba(Mn04)2  auf  320^  unter 
sorgfältigem  Abschluß  der  Luftfeuchtigkeit.  Es  bildet  sich  anfangs  MnOg 
und  BaMnO^.  sodann  BaO,2MnOo.  Glänzende,  schwarze  Blättchen.  Eoüs- 
seau {Compt  rend.  104,  (1887)  786). 

c)  BaO,5MnO.,.  —  Man  erhitzt  KMnO^  mit  wenig  überschüssigem 
BaClo  auf  Rotglut  und  zieht  mit  sd.  W.  das  KCl  und  das  überschüssige 
BaClo  aus.  —  Dunkelolivengrünes  Pulver,  Kristallblätter  enthaltend;  in 
HCl,  ■'weniger  in  HNO3  lösl.  Risler  {Bidl.  soc.  chim.  [2]  30,  (1878)  111). 
Siehe  ferner  III,  2.  259  und  unter  ,.Künstlich  hergestellte  Erdalkali-  und  Metallmanganite". 

Risler. 
Ba  137  23.30  23.3 

5Mn  275  46.77  46.5 

110 176  29.93  

BaO,5Mn02  588  100.00 

dj  BaO,7Mn02.  —  Man  erhitzt  Ba(Mn04)^,  mehrere  Stunden  bei  Luft- 
zutritt auf  320^,  pulvert  die  erhaltene  M.  fein,  suspendiert  sie  in  W.  und 
fügt  so  lange  HCl  liinzu,  als  die  Rk.  gerade  sauer  bleibt.  Sodann 
dekantiert  man,  wäscht  mit  sd.  W.  aus  und  trocknet.  Rousseau  {Compt. 
rend.  104,  (1887)  788). 

Rousseau. 
Berechnet.  Gefunden. 

BaO  20.07  19.80  19.56 

Mn  5U.52  50.04 

B.  BaMn90i8,3H20.  —  Findet  sich  natürlich  als  Varvicit  in  strahlig  angeordneten 
Kristallen  von  braunschwarzer  Farbe  und  Bruch,  Härte  1.5:  D.  3.27.  Solches  von  Austin- 
ville,  Virginia,  enthielt  68.86  Mn02,  7.51  MnO,  14.42  BaO,  5.08  HoO,  1.98  SiO.,,  2.23  Fe^Oa 
-r  ÄLO3.    Walker  {Am.  CJiem.  J.  10,  41;  J.  B.  1888,  595). 

C.  Ba3Mn._,Os,H30.  {Baryummanganitmanganat)  —  Aufzufassen  als  Ba(OH). 
O.MnO.Ba.O.MnO.>.O.Ba(6H).  —  Entsteht  nach  der  Methode  Rosenstiehls  zur 
Darstelhmg  von  BaMnO^.  i;Vgl.  S.  376  bei  D.)  Wahrscheinlich  hat  auch  RosENSTiEHL 

dies  Produkt  erhalten.  Am  besten  verdampft  man  in  einem  Kolben  eine  Lsg. 
von  Ba(0H).2  bis  zur  pastenartigen  Konsistenz,  fügt  dann  etwa  das  fünf- 
fache vom  Gewicht  des  trockenen  Ba(0H).2  an  einer  äquimolekularen 
Mischung  von  KXO.  und  NaNOs  und  schließlich  nach  gutem  Durch- 
mischen auf  1  Mol.  BaO  ^  ^  Mol.  KMnO^  hinzu.  Man  erhitzt  dann  im 
Luftbade,  indem  man  den  AV.-Dampf  durch  einen  trocknen  Luftstrom  ver- 
treibt, längere  Zeit  auf  280^,  bis  die  M.  grün  wird  und  die  0-Entw.  auf- 
hört. Sodann  läßt  man  erkalten,  indem  man  durch  Drehen  des  Gefäßes 
die  M.  auf  den  Wänden  verteilt^  und  wäscht  schließlich  mit  W.  aus.  — 
Man  kann  auch  anstatt  KMn04  Baryummanganat  anwenden,  oder  Baryummanganat  mit 
einem  Ueberschuß  von  Barytwasser  und  etwas  A.  kochen.  In  letzterem  Falle  ist  das 
Produkt  weniger  rein.     AuGEE  U.  BiLLT  {Compt.  rend.  138,  (1904)  500). 
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Auger  u.  Billy. 

Nach  Abzuff  von  beisfemene-tem  BaCO>. 

BaO 

68.8 

70.8 

MnO 

21.3 

19.9 

act.  0 

7.2 

6.98 

H2O 

2.6 

2.4  (Diff.) 

BasMnaOgjHgO  99.9  100.08 

D.  Baryummanganat.  BaMnO^  (v^l.  aber  C).  ~  CassetV  Grün ;  Rosenstiehls 
Grün;  Mangangrün.  —  Braunstein,  mit  dem  gleichen  Gewicht  an  BaO  heftig  geglüht,  liefert 
unter  Absorption  von  0  eine  dunkelgrüne,  nicht  in  W.  lösl.  Masse.  Chevillot  u.  Edwabds. 
Mit  BaCOg  dem  heftigsten  Gebläsefeuer  ausgesetzt,  liefert  er  eine  kristallinische  M.,  in 
deren  Drusenräumen  sich  kleine,  vierseitige  Säulen  zeigen.  Abich  (Pogg.  23,  (1831)  338).  — 
1.  Durch  Glühen  von  Braunstein  mit  Ba(N03)2  und  Auswaschen  der  M. 
mit  sd.  W.  erhält  man  ein  smaragdgrünes,  in  trocknem  Zustande  luft- 
beständiges Pulver.  Forchhammer.  Das  aus  1  T.  Braunstein  und  2  T.  Ba(NO;02 
erhaltene  BaMnOi  ist  hellgrün.  Fromherz.  —  Rosenstiehl  [J.  Pharm.  [3]  46,  344;  J.  B. 
1864-,  822)  glüht  ein  inniges,  vorher  befeuchtetes  Gemenge  von  1  T.  Braunstein,  4  T. 
Ba(N03)2  und  6  bis  8  T.  Ba(0H)2  schwach,  wäscht  mit  wenig  sd.,  dann  mit  k.  W.  und  erhält 
3BaO,2MnO:}  als  smaragdgrünes,  aus  mikroskopischen  sechsseitigen  Tafeln  bestehendes 
Pulver,  in  feuchtem  Zustande  leicht  an  der  Luft  zersetzbar,  in  trocknem  beständig.  Vgl. 
auch  ScHAD   [Bull  soc.  cJiim.  \2]  5,  477;    J.  B.  1866,   908).   —   2.  Löst  man  Ba(0H)2 

in  schmelzendem  KClOj^,  fügt  dann  feines  Braunsteinpulver  [künstliches, 
reines  Mangandioxyd,  Safarik  {Ber.  Wien.  AJcad.  47,  (1863)  256)]  hinzu 
[erhitzt  bis  zur  Zersetzung  des  KCIO;.,  Safarik],  und  kocht  die  gepulverte 
M.  mit  W.  aus,  so  hinterbleibt  BaMnO^  als  schön  grünes  Pulver.  Wöhler 
{Pogg.  27,  (1832)  628).  Das  matt  grasgrüne  Pulver  wird  mit  verd.  Säure, 
dann  mit  W.  gewaschen,  getrocknet  und  schwach  geglüht.  D^^  4.85. 
Bei  einer  Bereitung  entstanden  zentimeterlange  Nadeln,  .die  jedoch  beim  Waschen  zerfielen. 

Safarik.  —  3.  Zehn  T.  aus  KMn04  durch  BaClg  gefälltes  ausgewaschenes 
und  bei  100^  getrocknetes  Ba(Mn04).2  mit  2  f.  krist.  Ba(0H)2  gemengt 
und  erhitzt,  werden  anfangs  farblos,  dann  prächtig  grün,  endlich  schön  blau- 
grün und  zuweilen  fast  smalteblau.  Bei  Zusatz  schwacher  Säuren  wird 
das  Pulver  zuerst  grün,  dann  allmählich  zersetzt.  Fleischer  (Arch.  Pharm. 
[3]  3,  300;  C.-B.  1873,  737).  —  4.  Man  glüht  Braunstein  mit  91  ^/o 
MnOa  mit  der  dreifachen  Menge  BagOo,  oder  MnCO.>  mit  der  2  bis  2Vo- 
fachen  Menge  Ba.^O.,.  Donath  {Dingl.  263,  246;  J.  B.  1887,  2558).  Oder 
man  erhitzt  Ba(Oll)o  mit  NaNOo  und  MnOa,  wobei  als  Nebenprod.  NaNOo 
gewonnen  wird :  Bä(OH).  +  MnO.  +  NaNO.^  =  NaNO.  +  BaMnO^  +  H,0. 
HuaGENBERG  (D.  B.-P.  43690,  Ber.  21,  (1888)  490).  Man  wendet  dabei  zweck- 
mäßig einen  Ueberschuß  von  NaNO.,  an,  um  die  Schmelze  nicht  dickflüssig  zu  machen  und 
laugt  mit  W.  aus.  —  Uni.  in  W.,  leicht  zersetzlich  durch  konz.  H0SO4  und 
durch  K2CO3,  welches  Permanganat  bildet.  —  5.  Barytwasser,  mit  KMnO.^, 
dann  mit  KJ  versetzt,  liefert  einen  schön  grünen  Nd.  von  BaMnO.^.  Lindner 
{Zeitschr.  Chem.  1869,  242;  J.  B.  1869,  262).  —  6.  Aus  der  Lsg.  von  K^MnO^ 
scheidet  BaCla  bei  Siedehitze  einen  starken  körnigen,  nicht  kristallinischen, 
violettblauen  Nd.  von  BaMnO^  aus,  leicht  zu  waschen.  Die  Farbe  des- 
selben verblaßt  beim  Trocknen  mit  zunehmender  Temp.,  bei  dunkelster 
Rotglut  ist  sie  fast  weiß  mit  einem  Stich  ins  Graublaue.  An  der  Luft 
stärker  erhitzt  wird  es  zuerst  grün,  dann  schön  grünblau,  schließlich  in 
hoher  Hitze  durch  Reduktion  der  Mangansäure  schmutzig  graubraun. 
Fleischer.  Böttger  {Polyt.  Notizhl.SO,  240;  C.-B.  1875,  568)  glüht  den  kalt  gefällten, 
violetten,  getrockneten  Nd.  schwach  mit  V2  ^i^  1  T.  Ba(0H)2  unter  Umrühren  in  einem 
mehr  flachen  als  hohen  Kupfer-  oder  Messinggefäß,  bis  das  Gemisch  rein  grün  geworden, 
zerreibt  und  zieht  überschüssiges  Ba(OH)o  mit  kaltem  W.  aus.  —  7.  AVird  eine  Lsg. 
von  HMn04  mit  überschüssigem  Barytwasser  versetzt,  so  fällt  bald  ein 
blaugrünes  Pulver  aus.   Fromherz.   Fügt  man  zu  einer  Lsg.  von  Ba(Mn04).2 
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Barytwasser  und  läßt  das  Gemisch  in  einem  halb  damit  gefüllten  Glase 
stehen,  so  scheiden  sich  an  der  Oberfläche  grüne,  unlösliche  Kristalle  von 
BaMnO^  aus.  Mitscherlich.  Asohoff.  —  Baryummanganat  kann  infolge  seiner 
Oxydationskraft  zum  Bleichen  von  Flüssigkeiten  dienen ;  das  Eeduktionsprodukt  BaO,Mn02 
geht  durch  Glühen  an  der  Luft  wieder  in  Manganat  über.    Kassner  [D.  R.-P.  31666). 

Analysen  und  ausführliche  Diskussion  der  Analysenresultate:  Kassner  u.  Keller 
[Arcli.  Pharm.  239,  (1901)  473).  Ist  jedenfalls  wasserwärmer,  als  der  Formel  BaMn04,H20 
entspricht,  welche  Jolles  {Z.  f.  Naturw.  [4]  5,  423)  aufgestellt  hatte. 

E.  Barymnpermanganaf.  Ba(Mn04)o.  —  KMnOi  reagiert  mit  einer  Lsg.  von 
BaCl2  nicht.  Mitscherlich.  Bei  anhaltendem  Kochen  entsteht  allmählich  ein  rotvioletter 
Nd.,  während  die  Lsg.  noch  stark  violett  gefärbt  bleibt.  Der  Nd.  kann  mit  W.  gewaschen 
und  bei  1(X)^  getrocknet  werden;  bei  weiterem  allmählichen  Erhitzen  verblaßt  die  Farbe, 
dann  zersetzt  sich  das  Salz  und  wird  graubraun,  nicht  zuerst  grün  (vgl.  D).  Mit  etwa 
20%  Ba(0H)2  gemengt  liefert  das  Salz  bei  Eotglut  eine  blaugrüne  Masse.  Fleischer.  — 
Eine  Lsg.  von  KMn04  gibt  mit  Barytwasser  ein  violettes  Gemisch,  dann  unter  völliger 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  einen  blauen  Nd.,  der  beim  Waschen  und  Trocknen  seine  Farbe 
behält,  und  bei  der  Zersetzung  durch  verd.  H2SO.1  unter  Abscheidung  von  Mangandioxyd- 
hydrat [und  BaS04]  eine  Lsg.  von  HMnOi  liefert.  Die  blaue  Farbe  scheint  auf  ein  Ge- 
misch von  BaMn04  und  Ba(Mn04)2  zu  deuten.  Gmelin.  Die  mit  Barytwasser  gemischte 
Lsg.  von  KMn04  gibt  bei  längerem  Stehen  mikroskopische  Kristalle  von  BaMnOi-    Aschoff. 

—  1.  Man  zersetzt  in  W.  verteiltes  BaMn04  durch  CO2,  filtriert  und 
dampft  zur  Kristallisation  ab.  Fromhekz.  WÖhler.  Mitscherlich.  Dies 
Verfahren  ist  mit  großen  Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Zerlegung  findet  langsam  und 
unvollkommen  statt,  auch  wenn  man  das  durch  Fällung  des  K2Mn04  mit  BaCl2  erhaltene 
Salz  anwendet;  auch  ist  CO2  nicht  ohne  Wirkung  auf  das  gebildete  Ba(Mn04)c.  Aschoff. 
BÖTTGER  (J.  prakt.  Chem.  90,  156;  J.  B.  1863,  229)  verteilt  das  gefällte  ^BaMnO*  in 
siedend  heiüem  W.  und  behandelt  so  oft  mit  CO2  als  sich  noch  eine  purpurfarbene  Lsg. 
von  Ba(Mn04)2  bildet,   filtriert  letztere   durch  Schießbaumwolle  und  verdunstet  über  konz. 

H2SO4.  —  2.  Sehr  gute  Resultate  liefert  jedoch  die  folgende  Methode :  man  löst 
100  g  KMn04  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Ba(N03)2  in 
1^/2  1  sd.  W.  und  trägt  in  die  Lsg.  Ba(0H)2  in  Anteilen  von  etwa  20  g  ein. 
Unter  starker  0-Entw.  erfolgt  Reduktion  zu  sich  absetzendem  BaMnO^, 
nach  deren  Beendigung  noch  20  g  Ba(0H)2  zugesetzt  und  einige  Stunden 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.  erwärmt  wird,  bis  die  Flüssigkeit 
völlig  farblos  ist.  Dieselbe  wird  dann  abgegossen,  der  Nd.  in  ein  großes 
Becherglas  gebracht,  und  fünfmal  mit  je  5  1  sd.  W.  ausgewaschen,  darauf  ab- 
gesaugt, noch  zehnmal  mit  sd.  W.  gewaschen  mit  1  1  W.  aufgeschwemmt 
und  dann  zehn  Stunden  lang  in  die  Flüssigkeit  ein  Strom  von  COg  und 
überhitztem  Wasserdampf  eingeleitet.  Schließlich  werden  einige  Bei- 
mengungen durch  Filtration  beseitigt.    Muthmaotn  (Ber.  26,  (1893)  1016). 

—  3.  Man  fügt  zu  der  k.  gesättigten  Lsg.  von  100  g  KMnO^ ,  300  bis 
400  g  konz.  HgSiFlß,  filtriert  nach  einigen  Stunden  durch  Asbest  und 
sättigt  mit  Baryt-Milch,  wobei  sich  Ba(0H)2  anfangs  löst,  bald  aber  als 
BaSiFlß  ausfällt.  Nach  Absättigung  rührt  man  noch  ^4  Stunde,  läßt  dann 
absitzen,  dekantiert,  wäscht  mit  W.  nach  und  dampft  die  gesammelten 
Flüssigkeiten  ein,  bis  eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten  er- 
starrt. Besser  dampft  man  ganz  zur  Trockne,  nimmt  mit  wenig  heißem 
W.  auf  und  läßt  nach  dem  Filtrieren  kristallisieren.  Rousseau  u.  Bruneau 
{Compt  rencl  98,  (1884)  229:  BicU.  soc.  cMm.  [2]  41,  246).  —  4.  Aus  AgMnO^ 
und  der  berechneten  Menge  BaCl,.  Aschoff.  —  Fast  schwarze,  luft- 
beständige Nadeln  des  rhombischen'  Systems,  völlig  isomorph  mit  wasser- 
freiem Na2S04  und  Na2Se04  (ii,  1,  323  u.  ii,  1,  350),  sowie  mit  den  ent- 
sprechenden Silbersalzen  (vgl.  Bd.  iv,  2).  Mitcsherlich.  Die  rote  Lsg.  gibt 
mit  wenig  Barytwasser  [vgl.  D.  (7)]  eine  violette  Flüssigkeit,  welche  nach 
einiger  Zeit  nicht  mehr  alkal.  reagiert  und  beim  Abdampfen,  selbst 
unter  50^,  grünes  BaMn04  abscheidet.    Feo3iherz. 


378         Ba(J03)2,Mn(J03)i ;  Ba-manganioxalat ;  Ba-manganocyanid. 
Leitfähig-keit  in  wss.  Lsg.: 

V2  Ba(]VIn04)..          v           32            64            128  256            512            1024 

fi          87:62       93.80        98.60  101.3         105.5          107.3 

Feanke  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  476).  —  Ueber  Einw.  von  HgOg  vgl. 
Allgemeines  über  Permanganate  S.  268  unten. 

AscHOFP  (Mittelj.  Rousseau  u.  Bruneau. 

BaO  153  40.8  40.75  Ba  36.53  36.52 

__     MnaO?         222  59.2  58.89  Mn  29.33 29.74 

Ba(Mn04)2      375  1000  99.64 

F.  Ba(J03).2,MnfJ03),.  —  1  Mol.  MnO^^aq.  wird  mit  4  Mol.  HJO3  und 
1  Mol.  feingevulveitem  Ba(J03)2  versetzt  und  mehrere  Tage  bei  90  bis  95^ 
digeriert.  Das  sich  allmählich  am  Boden  absetzende  kristallinische  Pulver 
wird  durch  Schlämmen  gereinigt,  enthält  jedoch  immer  noch  Ba(J03)2  t>ei- 
gemischt.  Sehr  gut  ausgebildete,  mikroskopische  Kristalle,  ähnlich  dem  K- 
und  NH^-Salz.    Berg  {Compt.  rend.  128%  (1899)  675). 

G.  Baryummanganioxalat.  —  Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  BaCU  zu 
der  kalt  bereiteten  Lsg.  des  analogen  K-Salzes  (S.  358)  aus.  Dunkelrot, 
schuppig  kristallinisch,  schwer  lösl.    Kehema^in  {Ber.  20,  (1887)  1596). 

H.  Baryummanganocyanid.  a)  Ba(CN).2,2Mn(CN)2.  [BaMn2(CN)ö].  — 
1.  Durch  Zersetzung  von  b)  mit  W.  —  2.  Durch  Fällen  eines  Mangano- 
salzes  mit  Ba(CN)2.  —  Grünlich,  nur  in  trockenem  Zustande  haltbar,  11.  in 
Ba(CN).„  damit  in  b)  übergehend.  Descalips  {Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  24, 
(1881)  i89). 

Berechnet.  Gefunden.     Descamps. 
1.113  g  Sbst.  gab:  BaSO^                       0.643  0.639 

Mn^Oi  0.421  0.413 

1.619  g  Sbst.  gab:  C  0.289  0.282 

b)  2Ba(CN)2,Mn(CN).2.  [Ba.>Mn(CN)6]  {analog  dem  Ferrocyanharyum).  — 
1.  Aus  der  heißen  Lsg.  von  Manganoacetat  nach  dem  Versetzen  mit  über- 
schüssigem Ba(CN).2  und  Erkaltenlassen.  Eaton  u.  Fittig  {Ann.  145,  (1868) 
171).  —  2.  Man  behandelt  in  gelinder  Wärme  MnCO.j  oder  Mn(0H)2.  besser 
jedoch  Mn(CN)2,  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Ba(CN).2,  filtriert  nach  einer 
Viertelstunde,  und  verdunstet  möglichst  rasch  im  Vakuum.  Die  ausge- 
schiedenen Kristalle  sind  mit  A.  auszuwaschen  und  ihrer  Veränderlichkeit 
halber  unter  A.  aufzubewahren.  —  Tiefblaue,  durchsichtige  Kilstalle. 
Descamps  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  188);  Eaton  u.  Fittig.  —  Ent- 
hält Kristallwasser,  das  über  H.2SO4  langsam,  bei  100*^  rasch  entweicht. 
Eaton  u.  Fittig.  Lösl.  in  W.,  darin  nur  langsam  zersetzlich,  unl.  in  A., 
sich  an  der  Luft  zu  MnoO«  und  Manganicyanid  oxydierend.  Wird  von  SS. 
unter  Entw.  von  HCN  zersetzt,  gibt  mit  Cl  Manganisalz;  W.  zersetzt  all- 
mählich unter  Abscheidung  von  grünem  Ba(CN).2,2Mn(CN).2.    Descamps. 

Getrocknet.        Eaton  u.  Fittig. 
2Ba  274  56.50  56.80 

Mn  55  11.34  11.09 

6(CNj 156 ^J^ 

Ba,Mn(CN)6  485  100.00 

Berechnet.  Gefunden.    Descamps. 
1.317  g  Sbst.  gab:  BaSO^                   1.265  o-  1.273  g 

MnA  0.207  g  0.203  g- 

1.533  g  Sbst.  gab:  C  0.227  g  0.228  g 

c)  BoppelverUndung  von  h)  mit  KCN.  —  Man  löst  a)  in  konz.  KCN  oder 
man  löst  KMn(CN)3  in  Ba(CN)2  und  verdampft  die  Lsg.  —  Kleine,  bläuliche 
Kristalle,  lösl.  in"W.;  leicht  veränderlich,  unter  A.  unverändert  aufzu- 
bewahren.   Descamps  '{Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  189). 
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J.  Baryummanganicyanid.  3Ba(CN)2,2Mn(CN)3.  [Ba3Mn2(CN)i2]  {analog 
dem  Ferricyanbaryum).  —  Durch  Verweilen  von  Ba.2Mn(CN)6  in  seiner 
Mutterlauge,  schneller  in  der  Hitze.  Verdampft  man  die  Lsg.  von  Ba2Mn(CN)6 
auf  dem  Wasserbade,  so  hinterbleibt  Ba3Mn2(CN),o  in  hellroten,  kristalli- 
nischen Massen,  ohne  regelmäßige  Kristallform.    Eaton  u.  Fittig. 

Getr.  über  H0SO4.  Eaton  u.  Fittig. 

3Ba  411  49.34  49.52 

2Mn  110  13.21  13.11 

12(CN) 312 37.45 

Ba3(Mii[CN]«)2  833  100.00 


Mangan  und  Strontium. 

A.  Strmitiufmnanganit.  a)  SrO,MnOo.  —  Man  erhitzt  eine  Mischung 
von  15  g  SrCl2  und  2  g  SrO  (wie  bei  BaO,Mn02  S.  374)  und  trägt  in  die 
geschmolzene  M.  1  g  MnCU  ein.  Es  bildet  sich  am  oberen  Rande  alsbald 
ein  Eing  von  SrO,Mn02.  Entsteht  auch  bei  15-stündigem  Erhitzen  einer 
solchen  Mischung,  welche  statt  MnCL  Manganobromid  enthält,  auf  dem 
Bunsenbrenner.  Rousseau  (Compt  rend.  101,  (1885)  169;  102.  (1886)  426; 
auch  116,  (1893)  1062). 

EOUSSEAU. 

Berechnet.  Gefunden. 

SrO  53.47  54.21        53.57 

Mn  29.54  28.95        29.63 

b)  SrO,2Mn02.  —  Entsteht  statt  a)  bei  Tempp.  zwischen  1000*^  und 
1100^,  z.  B.  wenn  man  die  Mischung  von  a)  8  bis  10  Stunden  lang  derart 
erhitzt,  daß  sich  der  Tiegel  2  cm  oberhalb  des  Schornsteins  befindet. 
Feine,  schwarze  Nadeln.    Rousseau. 

Rousseau. 
Berechnet.  Gefunden. 

SrO  37.40  37.34 

Mn  39.21  39.65 

cj  SrO,5Mn02.  —  AVie  das  Baryumsalz  zu  erhalten.  —  Schwarzes 
Pulver,  weniger  gut  kristallisiert  als  das  Ca-Salz,  wie  dieses  1.  in  HCl  und 
HNO3.     RiSLEE.     S.  auch  III,  2,  260. 

RisLER  (Mittel). 
Sr  87.5  16.25  15.98 

5Mn  275  51.07  50.70 

110 176 32.68  

SrO,5Mn02  538.4  100.00 

B.  Strontiwmnanganitmanganat.  SraMnaOftjHaO.  —  Wird  gewonnen:  1.  analog  dem 
entsprechenden  Barjumsalz  (vgl.  S.  375).  —  Die  früher  als  SrMn04  beschriebenen  Substanzen 
sind  wahrscheinlich  hiermit  identisch.  Aüger  u.  Billy  {Compt.  7-end.  138,  (1904)  500). 
Dieselben  wurden  erhalten:  2.  Durch  starkes  Glühen  von  Braunstein  mit  gleichviel  SrO. 
Blaßgrüne,  in  W.  unl.  Masse.  Chevillot  u.  Edwards.  —  3.  Durch  Glühen  von  1  T.  Braun- 
stein mit  2  T.  Sr(N03)2.    Fromheez. 

C.  Strontiumpermanganat.  Sr(Mn04)2.  —  Aus  AgMnO^  und  SrCla-  Die 
Lsg.  liefert  beim  Verdunsten  über  konz.  H^SO^  keine  deutlichen  Kristalle, 
nur  eine  kristallinische  Masse.  Aschoff." —  Zerfließlich.  Mitscherlioh. 
AscHOFF.  Die  violette  Lsg.  wird  durch  eine  überschüssige  Lsg.  von  Sr(0H).3 
allmählich  hellgrün.    Fromheez. 

Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 

V2SrfMn04)2  v      64  128  256  512  1024 

fc    101.0        104.7         107.6         109.6  110.3 

Franke  {Z.  pliysik.  Chem.  16,  (1895)  475). 
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AscHOFP  (Mittel). 
SrO                       103.5                      26.04                       25.99 
MdoO,                  222                         55.85                      56.45 
4H2O 72 1811 _ 

Sr(Mn04)„4H20  397.5  100.00 

D.   Strontiummanganocyanid.     a)    Sr(CN)2,2Mn(CN)2.     [SrMn2(CN)6].    — 
Völlig  analog  der  entsprechenden  Baryumverbindung  (vgl.  S.  378)/  Descamps, 

Berechnet.     Gefunden.    Descamps. 
1.203  g  Sbst.  gaben:  SrS04  0.624  g-  0.619  g 

MngO*  0.519  g  0.511  g 

0.704  g  Sbst.  gaben:  AgCN  1.601  g  1.589  g 

b)  2Sr(CN).2,Mn(CN)2.  [Sr2Mn(CN)6]  {analog  dem  Ferromjanstrontitim).  — 
Völlig  analog  der  entsprechenden  Barynraverbindung  (vgl.  S.  378).  Descamps. 

Berechnet.     Gefunden.    Descamps. 


1.185  g  Sbst.  gaben:  SrS04 

1.126  g 

1.128  g 

MnjO^ 

0.234  g 

0.225  g 

0.865  g  Sbst.  gaben:  AgCN 

1.801  g 

1.793  g 

Mangan  und  Calcium. 

A.  Legierung.  —  Eine  Legierung  von  ]\[n  und  Ca  entsteht  nach  Warren  {CJiem.  News 
75,  2;  J.  B.  1897,  763  (vgl.  dagegen  bei  MusC,  Moissan  S.  326)  durch  Erhitzen  von  MnO 
mit  CaCa. 

B.  Calciimimanganit,  Bei  der  Reduktion  des  Mangans  im  Kalktiegel  bildet  sich 
mutmaßlich  Calciummanganit.    H.  Deville  (IH,  2,  222).   —  a)  3CaO,Mn02  (?).   —    In 

einen  mit  Kalk  ausgefütterten  elektrischen  Ofen  bringt  man  in  einem 
Kohletiegel  Mn  oder  MnO  und  setzt  dasselbe  12  bis  15  Minuten  einem  Strom 
von  300  Amp.  und  60  Volt  aus.  Dasselbe  verflüchtigt  sich  hierbei  und 
kommt  mit  dem  schmelzenden  CaO  in  Berührung.  —  Gut  kristallisierte  M. 
von  metallischem  Aussehen.  In  HCl  unter  Cl-Entw.  lösl.,  in  k.  HNO«  kaum,  j 
in  h.  unter  starker  Gasentw.  lösl.  Die  durch  k.  W.  zersetzte  M.  gibt  an  ! 
eine  wss.  Lsg.  von  Zucker  Mn  und  Ca  ab,  wobei  sich  die  Lsg.  dunkel- 
rotbraun färbt;  A.  fällt  aus  ihr  einen  rosafarbenen  Nd.,  SS.  entfärben  sie 
sofort.  Cl  und  Br  greifen  das  feste  Prod.  unter  Eotgiut  mit  Feuer- 
erscheinung an;  es  bildet  sich  CaCLj  resp.  CaBr2.  J  wirkt  weniger  ener- 
gisch. 0,  KCIO3,  KNO3  sind  ohne  Einw.;  gasf.  HCl  ruft  bereits  unter  Rot- 
glut Erglühen  hervor,  infolge  der  Unbeständigkeit  des  Prod.  ist  eine  Eeinigung  auf 
chemischem  Wege  nicht  möglich.  Dasselbe  enthielt  26.00  bis  27.05^/0  Mn  und  61.64  bis 
66.50\  CaO.    DuFAu  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  275). 

b)  2CaO,MnOo.  —  Man  erhitzt  stundenlang  (in  einem  FoEQuiGxoN'schen 
Ofen  mit  Dispositiv  Nr.  3)  eine  Mischung  von  CaClg  mit  etwas  CaO  und 
MnCla  und  läßt  dabei  den  sich  über  der  Schmelze  bildenden  King  wieder 
in  dieselbe  hineinfallen.  Braunrote  Kriställchen.  Eousseau  {Compt.  rend. 
101,  (1885)  169). 

Rousseau. 
Berechnet.  Gefunden. 

CaO  56.27  56.92 

Mn  27.63  26.85 

c)  CaO,Mn02.  —  Man  schmilzt  im  offenen  Pt-Tiegel  15  g  CaCL  mit 
3  bis  4  g  frisch  gefälltem  CaCOo  erst  auf  Dispositiv  Nr.  2,  dann  auf  Nr.  3, 
fügt  2  g  MnClo  hinzu,  bringt  nach  einer  Stunde  wieder  auf  Dispositiv  Nr.  2, 
rührt  die  gebildete  Kruste  wieder  in  die  Schmelze  ein,  erhitzt  noch  eine 
halbe  Stunde  und  extrahiert  dann  mit  kochendem  W.  —  Kurze,  glänzende, 
schwarze,  irisierende  Prismen.  LI.  in  rauch.  HCl,  unl.  in  verd.  HNO3. 
KoussEAü  {Compt.  rend.  116,  (1893)  1061). 
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KOUSSEAU. 

Berechnet.  Gefunden. 

CaO  39.16  37.H5        3805 

Mn  38.46  40.01        39.70 

d)  CaO,2Mn02.  —  Man  verfährt  wie  zur  Darst.  von  b),  nimmt  aber 
das  sich  als  Kruste  über  der  Schmelze  abscheidende  CaOjMnOg  von  Zeit 
zu  Zeit  heraus  und  erhitzt  nicht  länger  als  eine  halbe  Stunde.  Kousseau 
[Compt  rend.  101,  (1885)  169;  116,  (1893)  1061). 

Rousseau, 
Berechnet.  Gefunden. 

CaO  24.34  23.72        24.14 

Mn  47.82  48.49 

e)  CaO,3Mn02.  —  Man  verfährt  wie  bei  d),  erhitzt  jedoch  sechs  Stunden 
lang  nur  auf  einem  Bunsenbrenner.  Feine,  schwarze  Nadeln.  Rousseau 
(Compt.  rend.  102,  (1886)  425). 

Rousseau. 
Berechnet.  Gefunden. 

CaO  17.66  18 

Mn  52.05  51.9 

f)  CaO,5Mn0.2.  —  Wie  das  Baryumsalz  (S.  375)  zu  erhalten.  —  Schwarz, 
schön  kristallinisch.  LI.  in  h.  HCl,  weniger  in  HNO«.  Risler.  siehe  feraer 
in,  2,  255,  260  u.  261. 

RiSLER  (Mittel) 
Ca  40  8.15  7.5 

5Mn  275  56.01  56.4 

110 176 35^84 

Ca0,5Mn02  491  100.00 

C.  Calciummanganal  und  Calciwnmanganitmanganat.  —  CaO  und  Ca(N03)2  liefern 
so  wenig  wie  die  Eidmetalloxyde  beim  Glühen  mit  Braunstein  ein  mangansaures  Salz. 
Chevillot  u.  Edwaeds.  Forchhammer.  Fromherz.  Dagegen  will  Delaurter  {Chem.  N. 
20,  240,  263;  J.  B  1869,  1052)  durch  Erhitzen  von  Braunstein  oder  anderen  Manganoxyden 
mit  Ca(0H)2  an  der  Luft  noch  leichter  als  mit  Alkalihydroxyden  CaMn04  erhalten  haben. 
Dasselbe  sei  braun  und  gehe  bei  längerem  Erhitzen  an  der  Luft  in  schwarzes,  leichter 
schmelzbares  Ca(Mn04)2  über.  Dies  Manganat  Dklauriers  besteht  nach  Auger  u.  Billy 
{Compt.  rend.  138,  (1904)  500)  nur  aus  einem  Gemenge  von  CaO,  Mn02  und  Calciummanganit. 
Diese  erhielten  ein  Manganitmanganat  der  Zusammensetzung  Ca3Mn208,H20  in  analoger 
Weise  wie  das  entsprechende  Baryumsalz  (vgl.  S.  375). 

D.  Calcmmpermanganat.  Ca(Mn04)2.  —  1.  Wie  das  Strontium  salz  dar- 
stellbar. MiTscHEELicH.  AscHOPF.  —  2.  Permauganate  des  Ca,  sowie 
anderer  Nicht  alkalim  et  alle  lassen  sich  darstellen,  wenn  man  die  Lsg.  eines 
Alkalipermanganats  oder  -manganats  zusammen  mit  einem  Nichtalkali- 
metalloxyd  oder  -halogenid  unter  Benutzung  eines  Diaphragmas  der 
anodischen  Wrkg.  des  elektrischen  Stromes  aussetzt.  Dabei  entstehen  gleich- 
zeitig Alkalilauge,  H  und  0  bzw.  Cl.  Chem.  Fabe.  Geiesheim-Elektron 
(D.  B.^P.  145368  (1903)). 

Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 

V2Ca(]\In04)2  V      64  128  256  512  1024 

II    97.21        101.4         104.9         108.8  111.7 

Feanke  (Z.  physik  Chem.  16,  (1895)  476). 

AscHOPF  (Mittel). 
CaO  56  15.22  14.96 

ÄlUaO,  222  60.33  59.57 

5H2O 90 24^45 

Ca(Mn04i2,5H20  368  10  >.00 

E.  Calriummanganophosphat.  —  K3(P04)2,2H20,  wo  R  =  Mn  u.  Ca  nebst  etwas  Fe 
u.  Naa.  —  Natürlich  als  Fairßeldit.  D.  3.15.  Brüsh  u.  Dana  (Z.  Kryst.  2,  529;  J.  B. 
1878.  1233). 

F.  Calcmmmanganolcarhovat.  —  Der  Manganocalcit  kommt  in  aragonitähnlichen 
Stengligen  bis  fasrigen  Kristallaggregaten  vor.  Nach  Krenner  hat  er  rhomboedrische 
Spaltbarkeit,   gehört   also   der   Calcitreihe   an.     D.  3.037.    Härte  4  bis  5.    Glasglänzend, 
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fleischrot,  durchscheinend.  Enthält  18.8%  CaCOg,  67.5  bis  78  MnCOs,  3.3  FeCOs  und  bis 
10  MgCOa.  Siehe  die  Analysen  von  Rammelsberg  {Pogg.  68,  (1846)  511);  Missoudakis 
{Jahrh.  Min.  1846,  614).  Auch  bei  Dana  [Syst.  6.  Ed.  278);  Krenner  [Z.  Kryst.  8,  242- 
J.  B.  1884,  1931);'  Weibull  {Min.  Mitth.  [2]  7,  110;  J.  B.  1886,  2249);  Kovar  (Abhandl 
böhm.  Äkad.  1899,  Nr.  28;  Z.  Kryst.  34,  704;  C.-B.  1901,  II,  947).  —  Nach  Breusing  {N. 
Jahrb.  Miner.  13,  Beilageband,  265;  C.-B.  1900,  I,  1>J77),  war  Breithaupt's  Mangano- 
calcit  nur  ein  Gemenge  mehrerer  Karbonate  mit  einem  bis  dahin  unbekannten  Mineral,  dem 
Agnolith.  Mn3H2(Si03^4,H20,  einem  Zeolith.  Er  besitzt  glasartigen  Glanz,  Härte  5,  Farbe 
lieischrot  bis  rosa,  D.  3.057  bis  3.067,  und  bildet  rundliche  Aggregate  von  radial-faseriger 
bis  stengliger  Textur.    Ueber  die  Konstitution:  S.  Original. 

SiOa  FeO  MnO  CaO  MgO  CO2  H2O       Summe. 

Breusing.    41.89  1.23  35.79  7.51  0.90  6.49  6.30         100.11 

G.  Calciummanganocyanid,  a)  Ca(CN)2,2Mn(CN)2.  [CaMn2(CN)6].  —  Ver- 
setzt man  die  Lsg.  eines  Manganosalzes  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Ca(CN)2y 
so  trübt  sich  nach  einigen  Minuten  die  bis  dahin  klare  Flüssigkeit  plötzlich 
und  scheidet  einen  grünen  Nd.  ab,  der  durch  Dekantieren  auszuwaschen 
ist.  Er  ist  unl.  in  W.  und  A.,  11.  in  einer  konz.  Lsg.  von  Ca(CN)2j  wobei 
er  in  b)  übergeht.  Mit  W.  oder  an  feuchter  Luft  zersetzlich  wie  das 
analoge  K-  oder  Ba-Salz  (vgl.  S.  359  u.  378)  zerfließlich,  aber  unter  A.  gut 
aufzubewahren.    Descamps  {Ann.  Fhys.  Chim.  [5]  24,  (1881)  190). 

Berechnet.      Gefunden.    Descamps. 
1.338  g  Sbst.  gaben:  ÄlngO*  0  667  g  0.661  g 

CaS04  0.594  g  0.587  g 

0.619  g  Sbst.  gaben:  AgCN  1.626  g  1.617  g 

b)  2Ca(CN)2,Mn(CN)2.  [Ca2Mn(CN)o]  (entsprechend  dem  Ferrocyan- 
calcium).  —  Durch  Vermischen  von  Manganoacetat  mit  einem  geringen 
Ueberschuß  von  Ca(CN)2  und  FäUen  mit  A.  Kristallinischer,  blauer  Nd. 
Eaton  u.  Fittig  {Ann.  145,  (1868j  173).  Völlig  analog  der  entsprechenden 
Baryumverbindung  (vgl.  S.  378).    Descamps. 

Eaton  u.  Fittig. 
27.49  27.70 

18  90  18.68 

58.61 

Ca2Mn(CN)6  291  100.00 

Berechnet.  Gefunden.    Descamps. 

1.209  g  Sbst.  gaben:  MugOi                  0.317  g  0.311  g 

CaSO*                   1.129  g  1.119  g 

0.521  g  Sbst.  gaben:  AgCN                   1.439  g  1.425  g 

c)  Doppelverbindung  von  KiMn{CN)(i  mit  b).  —  Durch  Auflösen  von  a)  in  einer  Lsg. 
von  KCN.    Descamps. 

H.  Doppelvetbindmtg  von  Baryum-  und  Calciummanganocyanid.  —  Durch  Auflösen 
von  Ba(CN)2,2Mn(CN)2  in  einer  Lsg.  von  Ca(CN)2.    Descamps. 

J.  Calciummanganicyanid.  3Ca(CN)2,2Mn(CN)3.  [CaoMn2(CN)i2]  {äem 
Ferricyancalcium  entsprechend).  —  Ganz  analog  der  entsprechenden  Baryum- 
verbindung. Nicht  gut  ausgebildete,  hellrote,  kristallinische  Krusten.  Eaton 
u.  Fittig. 

Eaton  u.  Fittig. 
3Ca  120  22.14  22.60 

2Mn  110  20.29  19.88 

12(CN)      312 57^57 

Ca3Mn2(CN)i2  542  100.00 


Mangan  und  Magnesium. 

A.  Legierung.  —  Durch  Erhitzen  von  Mg  mit  wasserfreiem  MnClg.  —  Weniger  hart 
als  Manganaluminium  (III,  2,  384).    Terreil  {Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  289;  J.  B.  1874,  269). 

B.  MgO,Mn203.    Eine  innige  Mischung  von  3  T.  MnSO^,  1  T.  NagSO^ 
imd  3  T.  MgSO^   (alles  aufs  sorgfältigste  getrocknet),  wird  langsam  zum 


2Ca 
Mn 

6(CN) 

80 

55 

156 
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Schmelzen  erhitzt,  derart,  daß  sich  SO2  in  regelmäßigem  Strome  entwickelt 
Sobald  eine  herausgenommene  Probe  hexagonale  Blättchen  von  Zinkit  auf- 
weist, gießt  man  die  M.  aus,  erschöpft  sie  mit  h.  W.  und  behandelt  sie 
dann  eine  Viertelstunde  lang  mit  5\iger  Essigsäure.  Bildet  unter  dem 
Mkroskop  ein  Gemisch  von  braunen,  oktaederähnlichen  Kristallen,  die 
meist  opak,  zuweilen  durchscheinend  sind.  Wahrscheinlich  ist  die  Kristall- 
form analog  der  des  Hausmannits.  Gükgeu  {Bull.  soc.  chim.  [3J  29.  (1903) 
1111). 

C.  SMgOjMugOg.  —  Entsteht  im  Gemisch  mit  MgS04  durch  Erhitzen 
nahezu  äq.  Mengen  von  MnClg,  MgCU  und  MgSO^,  zuerst  bis  zum  Ent- 
weichen des  Kristall  Wassers,  dann  im  Muffelofen  an  der  Luft  auf  Rotglut. 
Die  rückständige  schwarze  M.  dient  zur  Gewinnung  von  Cl  (Bd.  I,  2). 
DE  Wilde  u.  Reychler  (Z>.  R.-P.  53749;  Z.  angew.  Cliem.  1890,  2674; 
J.  JB.  1890,  2674). 

J).  Magnesiummanganit.  (Vgl.  auch  S.  260).  —  Läßt  man  auf  eine  Mischung  von 
Mn02  und  MgO  einen  elektrischen  Bogen  von  300  Amp.  und  70  Volt  acht  Minuten  lang 
einwirken,  so  erhält  man  eine  harte,  schwarze,  sehr  gut  kristallisierte  M.,  die  jedoch  nur 
geringe  Beständigkeit  besitzt  (daher  nicht  näher  untersuchbar).  Ihr  Pulver  ist  rotbraun, 
11.  in  SS.,  gibt  mit  HCl  eine  dunkelrote  Lsg.,  sowie  Entw.  von  Cl;  HNO3  greift  unter 
Gasentw.  an;  k.  W.  zersetzt  langsam,  wss.  Lsg.  von  Zucker  löst  gleichzeitig  IVIn  und  Mg, 
DuFAU  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  275). 

E.  Magnesiumpermanganat.  Mg(Mn04)2.  —  Die  durch  Zers.  von  xA-gMnO^ 
mit  MgClg  oder  von  Ba(Mn04).2  mit  MgS04  erhaltene  Lsg.  gibt  deutliche 
Kristalle.  A^choef.  Leicht  zerfließlich.  Mitscherlich.  A schüfe.  Löst 
sich  in  Eisessig,  noch  besser  in  Pyridin,  dennoch  ist  erstere  Lsg.  als 
Oxydationsmittel  für  organische  Substanzen  wirksamer  als  letztere.  Michael 
u.  Garner  (Am.  Chem.  J.  85,  (190ö)  2ö7). 

Kristalle.  Aschofp  (Mittel). 

MgO  40  10.81  10.75 

MnaO,  222  60.00  58.89 

6H2O  108  29.19 

Mg(Mn04)2,6H20  370  lOO.CO 

F.  Magnesium  mang anosulfat.  —  Natürlich  als  Fauserit  —  In  einer  Lsg. 
gleicher  Mol.  von  MnSO^jöHgO  und  MgS04,7H20  erscheinen  zuerst  farb- 
lose Kristalle  von  der  Form  des  Magnesiumsalzes,  dann  rötliche  von  der 
Form  des  Ferrosulfats.  Die  ersteren  enthalten  mehrere  Mol.  Mg  auf 
1  Mol.  Mn,  die  letzteren  mehrere  Mol.  Mn  auf  l  Mol.  Mg.  Rammelsbke& 
(Pogg.  91,  321 ;  J.  B.  1854,  13).  —  Der  Fauserit  bildet  rötlich-  bis  gelblichweiße, 
stalaktitisch  gruppierte  rhombische  Kristalle,  isomorph  mit  Zinkvitriol  und  Bittersalz. 
Prismenwinkel  mit  88  Vg'^.  D.  1.888.  Härte  2  bis  273.  Enthält  MgS04,2MnS04,15H20  nach 
der  Analyse  von  Moll^jar  [Berg-  u.  hüttenmänn.  Ztg.  24,  (1866)  .301 ;  Dana's  Syst.  6,  Ed.  940). 

G.  Mischkristalle  von  Manganomagnesiumsulfaten  mit  (iV/74)2'S04  und  K^SO^.  — 
Große,  farblose  oder  schwachrote  tafeln  und  Säulen.  —  a)  2(NH4)2S04,MgS04,MnS04,12H20. 
—  Gef.  13.83%  (NH4)20,  5.41  MgO,  9.46  MnO,  42.6  SO3,  28.71  H2O  (her.  13.84;  5.33;  9.45; 
42.61;  28.77). 

b)  2K2S04,MgS04,MnS04,12H20.  —  Gef.  22.53%  K2O;  4.87  MgO;  8.50  MnO;  38.30  SO3: 
25.81  H2O  (ber.  22.52;  4.79;  8.50;  38.32;  25.87j.    Vohl  {Ann.  94,  (1855)  57). 

H.  Magnesiummanganochlorid.  a)  MgMn2Cle,12H20.  —  Gemischte  Lsgg. 
von  MnCl2  und  MgClg  in  A.  von  70%  geben  beim  Verdunsten  flache, 
federartige,  niemals  reine  Kristalle.  Diese  verwandeln  sich  bei  langem 
Stehen  unter  der  Mutterlauge  in  0.5  cm  lange,  abgerundete  Kristalle, 
die  sehr  zerfließlich  sind,  dagegen  über  CaClg  etwas  Kristallwasser  ver- 
lieren. Sämtliches  Kristallwasser  kann  nur  unter  gleichzeitiger  Zers.  des 
Salzes  vertrieben  werden.    Saundeks  {Am.  Chem.  J.  14,  1892)  148). 
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Mg 

24.21 

4.^1 

Saünders 
4.50 

2Mn 

109.6 

19.52 

18.76 

6C1 

212.22 

37.79 

37.11 

I2H2O 

215.52 

38.38 

MgMnoClö,12H20  561.55  100.00 

Ein  Salz,  welches  M11CI2  und  MgCla  in  anderen  Verhältnissen  enthält,  konnte  von 
Saünders  nicht  gewonnen  werden,  vgl.  jedoch  b). 

b)  Mg2MnCl6,12H.^O.  ~  Scheidet  sich  aus  den  gemischten  Lsgg.  von 
MnClg  undMgCla  bei  Üeberschuß  des  letzteren  aus.    Blaßrote,  kurze,  dicke, 

hexagonale  Prismen  oder  Tafeln.  D.  1.802.  Hexagonal:  a  :  c  =  1  :  1.1649.  Be- 
obachtete Formen :  c[0001}  vorherrschend,  m  [1010},  0  [1011],  n[ll2U],  x[10I2].  (1010) :  (1010) 
=  *36«47';  (lOlO)  :  (10l2)  =  56°5'.  Spaltbar  nach  c;  Doppelbrechung  schwach  positiv. 
Gossner  {Z.  Kryst.  38,  501 ;  C.-B.  1904,  I,  707).  —  Da  die  Mutterlauge  nicht  ganz  ent- 
fernbar war,  so  ergab  die  Analyse  einen  zu  geringen  Cl-Gehalt. 

J.  Magnesiummanganohromid.  MgMn2Br6,12H20.  —  Durch  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  2  Mol.  MnBrg  und  1  Mol  MgBr^  in  K.  von  70^/o.  Kom- 
pakte Massen  roter  Kristalle,  umkristallisierbar.  Zerfließlich  an  der  Luft, 
verwittert  nicht  über  CaCL.    Saünders  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  149). 

Saünders. 

Mg                          24.21  2.93                        2.99 

2Mn                        109.6  13.24                       13.32 

6Br                         478.56  57.80                      57.55 

I2H2O 215.52 26.03 

MgMn<.Br,„12H20            827.89  '             100  00 

Verlor  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  löO«^  16.277o  H2O. 

Mangan  und  Aluminium. 

A.  Manganahiminium.  —  Die  Oxyde  des  Mangans  werden  auf  trockenem  Wege 
durch  AI  nicht  reduziert.  C.  u.  A.  Tissier  {Compt  rend.  43,  1187:  J.  B.  1856,  343).  — 
1.  Nach  dem  GoLDscHMiDT'schen  Verfahren  lassen  sich  Mn  und  AI  ver- 
einigen, wenn  man  auf  1  Mol.  MugOg,  8  At.  oder  weniger  AI  anwendet. 
Bei  Verw.  von  12  At.  AI  gelingt  die  Vereinigung  noch,  wenn  vorgewärmt 
wird.  Der  Verlust  durch  B.  von  MnO  ist  stets  sehr  groß,  es  bildet  sich 
viel  Korund,  der  nur  wenig  metallische  Legierung  einschließt.  Die 
Legierungen  mit  hohem  Gehalt  an  Mn  sind  sehr  beständig  an  der  Luft, 
solche  von  der  Formel  AlMug  und  AlMiis  zerfallen  leicht,  und  enthalten 
eine  Verbindung  MnoAl3.  Außer  dieser  existiert  wahrscheinlich  noch 
AlgMn  und  Al^Mn.  Güillet  [Compt.  rend.  134a,  (1902)  236).  —  2.  Combes 
(Compt.  rend.  122,  (1896)  1482)  erhitzt  AI  mit  MnS  oder  MnCla  bis  zum 
Schmp.  des  AI,  wobei  Reaktion  eintritt.  Die  Reaktionstemp.  liegt  hier 
tiefer  als  bei  Anw.  von  MnO.  Das  bei  Anw.  von  MnClg  entstehende 
AICI3  verflüchtigt  sich,  während  das  bei  Benutzung  von  MnS  sich  bildende 
AI2S3  an  die  Oberfläche  steigt  und  sich  sehr  leicht  abtrennen  läßt. 

a)  AlMug.  —  Durch  Glühen  von  wasserfreiem  MnClg  mit  AI.  —  Ritzt 
das  Glas.  Der  Bruch  erinnert  an  den  des  amalgamierten  Zinks.  Teebeil 
{Bull.  SOG.  chim.  [2]  21,  289;  J.  B.  1874,  269). 

b)  AlgMn  (eisenhaltig).  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  10  T.  eines 
geschmolzenen  Gemenges  von  MnClg  und  NaCl  mit  5  T.  AI  und  20  T. 
Kaliumnatriumchlorid  und  durch  Umschmelzen  des  erhaltenen  Regulus  mit 
8  T.  AI  unter  einer  Decke  von  Kaliumnatriumchlorid  wird  ein  Regulus 
erhalten,  dem  sehr  verd.  HCl  das  überschüssige  AI  entzieht,  wobei  b)  in 
Form  grauspießglanzähnlicher,  bisweilen  halbzollanger  Nadeln  hinter- 
bleibt. —  Anscheinend  quadratische  Säulen,  gewöhnlich  zu  Büscheln  ver- 
wachsen.   D.  3.402.  —  Verd.  und  konz.  HNO3  lösen  nicht  in  der  Kälte, 
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leicht  beim  Erwärmen,  HCl  und  verd.  HgSO^  lösen,  aus  konz.  H^SO^ 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  mit  der  Legierung  S  ab.  Zersetzt  W."  bei 
100^;  entwickelt  beim  Kochen  mit  konz.  NH^  Wasserstoif;  verd.  NaOH 
löst  besonders  beim  Erwärmen  das  AI  und  läßt  Mangan  (und  Eisen)  im 
oxydierten  Zustande  zurück.  Michel  (Verh.  des  Aluminiums  mit  Metallen,  Göt- 
tingen 1860,  26).  ^  ^^^^^^^ 

9A1  247.5  59.86  58.78 

2Mn  110  26.60  26.12 

Fe  58  13.54  13.32 

Silicmm  Spur 

AloMügFe  41375  100.00  9a22 

c)  Al^MUg.  —  Entsteht,  wenn  man  1  T.  Mn  mit  6  T.  AI  unter  einer 
Kochsalzdecke  zusammenschmilzt  und  den  erhaltenen  kristallinischen 
Eegulus  mit  27oi^er  HCl  behandelt.  Zinnweiße  Kristallblätter,  in  stärkerer 
HCl  leicht  lösl.  Beunck  (Ber.  34  (1901)  27B5).  Enthielt  Fe  und  Si,  da  das  Mn 
unrein  war.    Mn  =  33.89;  Fe  =  1.58;  AI  =  60.90;  Si  =  3.63.     (Fe  +  Mn) :  AI  =  1 :  3.49. 

B.  Aluminiummanganooxyd.  AlgOgjMnO.  —  1.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  3.3  T.  A1.20:3,  2.27  MnO  und  2.25  geschmolzenem  B.>0.i  im  Porzellanofen- 
feuer wird  eine  schwarzbraune,  poröse  M.  erhalten,  in  deren  Höhlungen  sich 
breite,  schwarze  Kristallblätter  befinden,  welche  nur  bei  großer  Dünne 
braunes  Licht  durchlassen.  Die  Streifungen  deuten  auf  das  reguläre  System. 
Eitzt  Quarz.  Ebelmen  {Mem.  presentees  par  divers  savanfs  18,  523).  —  2.  Man 
erhitzt  drei  Minuten  lang  im  elektrischen  Ofen  mit  1000  Amp.  und  60  Volt 
eine  innige  Mischung  von  100  T.  AI  und  230  T.  MngO.j.  Die  entstehende 
aufgeblähte,  schwarzbraune  M.  besitzt  metallischen  Reflex,  sehr  unregel- 
mäßigen Bruch,  und  zahlreiche,  mit  glänzenden,  oktaedrischen  Kristallen 
ausgefüllte  Höhlungen.  Zur  Reinigung  zerkleinert  man  und  kocht  mit  HCl 
aus;  beigemischten  Graphit  entfernt  man  durch  Schlämmen  mit  CHgJg.  — 
Kleine,  hellgelbe,  durchsichtige  Kristalle,  Oktaeder  mit  Abstumpfungen  an 
Ecken  und  Kanten,  härter  als  Quarz,  Pulver  sehr  hellgelb,  D.^^  4.12.  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  durchaus  beständig,  oxydiert  sich  leicht  beim  Erhitzen 
an  der  Luft,  rascher  in  Cl,  wird  bei  Rotglut  dunkelbraun,  beim  Erkalten 
wieder  etwas  heller.  S,  Br  und  J  reagieren  bei  Schmelztemp.  des  Glases 
nicht,  Fl  greift  bei  Rotglut  unter  Feuererscheinung  an.  Uni.  in  HCl,  an- 
greifbar durch  HFl,  HNO3,  leichter  noch  durch  H,SO,.  KCIO:,,  KNO„  KOH 
und  KoCOo  zersetzen  es  beim  Schmelzen  leicht.  Düfau  {Compt.  renä.  185b, 
(1902)'963).  j,„^^„ 

AI2O3  58.98  58.18  58,02  58.73 

MnO 41^02 40.62 41.03 

Al203,MnO  100.00  98.64  99.76 

Eine  AI-Mn-Legierung-,  welche  AlB,  enthält,  entsteht,  wenn  man  eine  borhaltige 
Manganschmelze  mit  AI  über  den  Schmp.  des  letzteren  erhitzt.  Binet  du  Jassonneix 
[BuU.  soc,  chim.  [3]  35,  (1906)  102). 

C.  Manganalmniniumalaiin.  MnS04,Al2 (804)3, 24H.20,  —  Natürlich  als  Apjohnit.  — 
Findet  sich  wasserhaltig  in  asbestähnlichen  Massen  aus  durchsichtigen,  seidenglänzenden 
Fasern  bestehend.  Zeigt  einen  dem  Kaliumaluminiumalaun  ähnlichen  Geschmack  und  Löslich- 
keit, scheint  aber  nicht  in  Oktaedern  zu  kristallisieren.  [Dana's  Syst..  6.  Ed.,  955).  — 
Avjon^  {Phil.  Mag.  12,  103)  und  Kane  {Pogg.  44,  (1838)  471)  nehmen  47.6%  oder  25  Mol. 
W.  an,  von  denen  18  bei  100^,  noch  6  bei  150"  fortgehen,  der  Rest  wird  bis  315"  festgehalten. 
Deswegen  schrieb  Kaxe  die  Formel:  [MnS04,H20J,[Al2(S04)3l,24H,0.    Vgl.  u.  E. 

Apjohn. 
AhO,  103  11.12  10.65 

MnO  71  7  67  7.33 

480.  320  34.55  32.79 

24H2O 432 46.66 48.15 

Al203,MnO,4S03,24H20  926  100.00  98.92 

Gmelin-Friedheim.    m.  Bd.    2.  Abt    7.  Aufl.  25 
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Es  ist  zweifelhaft,  ob  Apjohn  MnO  oder  MU3O4  zu  7.33%  bestimmt  hat.  —  Enthält, 
außerdem  1.08  MgSOi.  Apjohn,  1.01  NH3,  nebst  Spuren  Fe^Os,  CaO  und  MgO.    Ludwig. 

D.  Manganialuminiumsulfat.  lÄx\^{^0^)r..2k\.2{BOi\.  —  Man  löst  2  Mol. 
MnSO^  und  1  Mol.  A1.2(SO^i)3  in  möglichst  wenig  W.,  fügt  konz.  H2SO4  im 
Ueberschuß  hinzu,  erhitzt  auf  250*^  und  versetzt  mit  einem  Gemisch  von 
gleichen  Vol.  H^SO^  und  HNO«  in  kleinen  Anteilen.  Dabei  färbt  sich  die 
ursprünglich  farblose  Lsg.  unter  Entw.  roter  Dämpfe  violett  und  scheidet 
bei  weiterem  Erhitzen  einen  schönen  kobaltblauen  Kristallsand  ab.  UnL 
in  W.,  welches  nur  allmählich  zersetzt.  Wird  durch  HCl  unter  Chlor- 
entwicklung zersetzt.    Etard  {Compt.  rend.  86,  1400;  J.  B.  1878,  267). 

Etard. 
2AI2O3  206  19.00  18.5 

Mu^Os  158  14.58  14.7 

9S0  3" 720    66^4  2 

Mn2(S04)3,2Al2(S04)3  1084  100.00 

E.  Magnes'mmmanganoaluminmmsulfat.  (Mu,Mg)0,Al203,4SO,,22H20,  Bosjemanit  vou 
Dana  [Syst.  6.  Ed.,  955).  S.  daselbst  die  Analysen  des  Bosjemanits,  in  dem  Stromeyee 
{Pogg.  31,  (1834)  137)  2.17  MnO,  3.69  MgO,  11.52  AI  O3,  36.77  SO3,  45.74  H2O,  J.  L  Smith 
[Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  18,  (1854)  379)  bis  6%  MgO,  MnO  vertretend,  H.  Ludwig  {Arch.  Pharm. 
[2]  143,  97)  dagegen  überhaupt  nur  7.44  MnO  fand,  und  des  Keramohalits,  dessen  Analyse 
von  Schweizer  {Kc7ingotVs  L'^etcrs.  1859,  12;  J.B.  1800,  789)  mit  der  des  Bosjemanits  von 
Smith  ganz  übereinstimmt.  Bisweilen  enthält  der  Bosjemanit  etwas  Ammoniumalaim.  — 
S.  auch  Gale  [Am.  J.  Sei.  (Sill.)  [2]  15,  434;  J.  B.  18b3,  845). 

F.  Alumininmmanqanocyanid.  —  Bläulich.  Descamps  [Aiin.  Chim.  Phys.  [5]  21, 
(1881)  193). 

Mangan  und  Silicium. 

A.  Mangansilicid.  a)  Mangansilicide  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
1.  Durch  Reduktion  von  Manganoxyden  mit  Kolile  bei  Ggw.  von  810.2  erhält 
man  einen  6  bis  8  %  Si  enthaltenden  Regulus,  welcher  äußerlich  reinem  Mn 
gleicht.  Er  oxydiert  sich  nicht  beim  Glühen  und  wird  durch  Königswasser 
nicht  angegriffen.  —  2.  Mangansilicid  mit  einem  Gehalt  von  1.6  bis  6.8%  Si 
wird  bei  der  Darstellungsweise  des  metallischen  Mn  nach  Bru^^'ner,  ygl. 
S.  221,  oben,  erhalten.  Durch  Zusatz  von  K.2SiFJp,  bei  der  Reduktion  und  von 
Si02  bei  dem  Umschmelzen  mit  NaCl  läßt  sich  der  Si-Gehalt  auf  9.86% 
steigern.  Dabei  bleiben  Farbe,  Schmelzbarkeit,  Härte  und  Glanz  sowohl 
des  Vio7o?  wie  die  des  10  ^/o  Si  enthaltenden  Silicides  ziemlich  dieselben 
(vgl.  S.  226).  Brunner  (Pogg.  103,  (1858)  139).  —  3.  Werden  etwa  gleiche 
Teile  MnFlg,  Kryolith,  Wasserglas  und  Na  in  einen  hessischen  Tiegel  fest 
eingedrückt,  mit  Kaliumnatriumchlorid  bedeckt  und  in  einem  guten  Wind- 
ofen erhitzt,  so  erfolgt  die  Reduktion  unter  starkem  Geräusch.  Nach  dem 
Verstärken  des  Feuers  auf  Roheisenschmelzhitze  erhält  man  einen  gut  ge- 
flossenen Regulus,  sehr  hart  und  spröde,  von  blättrig  kristallinischem  Gefüge 
ohne  sichtbares  freies  Si.  Er  wird  durch  HCl  weniger  leicht  angegriffen  als 
1.  und  zwar  unter  B.  von  SiOo  und  Entw.  von  mit  wenig  SiH^  gemengtem  H. 
HFl  löst  vollständig  unter  "^heftiger  Entw.  übelriechenden  Wasserstoffs. 
Enthält  nach  Küpke  (bei  AVöhler;  vgl.  S.  387)  11.7 0/,,  Silicium.  —  4.  Aus  geschmol- 
zenem Natriummanganofluorid ,  Flußspat,  Wasserglas  und  Na  wird^  wie 
bei  3.  ein  wohlgeflossener,  sehr  spröder  Regulus  erhalten,  der  einige 
kleine  Blasenräume  enthält,  welche  mit  stahlfarbenen  Prismen  bekleidet 

sind.    Enthält  nach  Küpke  13  0/0  Si  (her.  für  Mn^Si.  12.7%).  —  5.  AuS  geschmolzenem 

MnCl.2,  Flußspat,  KoSiFlg  und  Na  wie  bei  3.  —  Silberweißer,  äußerst 
spröder  Regulas,  bei  schnellem  Erkalten  von  muschligem,  stark  glänzendem 
Bruch.    Enthält  6.48  %  Si.  —  6.  Aus  MnClg,  feinem  Quarzsand  und  Kryolitl»; 
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(diese  beiden  im  Gewichtsverliältnis  von  22  zu  26)  und  Na  wird  ein  Regulus 
mit  11.37%  Si  erhalten.  Er  zeigt  Andeutungen  von  blättrigem  Gefüge 
und  einem  Stich  ins  Weißgelbe.  Wöhler  {Ges,  Wiss.  GöUing.  1858,  59).  — 
7.  Ein  Silicid  mit  30  bis  40%  Si  wird  erhalten,  wenn  man  überschüss.  Si 
mit  irgend  einem  Oxyd  des  Mn  auf  Weißglut  erhitzt.  Sehr  weiß,  sehr  hart  und 
spröde,  nur  von  HFl  angreifbar.  Waeeen  (Chem.  N.  78,  318;  J.  B.  1898, 
740;  C.'B.  1899,  I,  407).  —  8.  Silicide  verschiedener  Zusammensetzung 
lassen  sich  nach  dem  aluminothermischen  Verfahren  aus  MnO,  SiO.^  und  AI 
gewinnen.  MATJG^'ON  u.  Tsannoy  {Compt.  rend.  141,  (1905)  190).  —  9.  Tech- 
nisches Mangan,  gewonnen  nach  Goldschmidt,  vgl.  S.  221, 223,  enthielt  5.25% 
Si  wahrscheinlich  als  Mn2Si.  —  Technisches  Mangan  silicid  war  ein  Gemisch 
von  Mn2Si  und  MnSi,  mit  Verunreinigungen  von  Fe,  Siliciumkarbid  und  einer 
Spur  Ca.  Lebeau  {Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  797).  ~  10.  Mangan  und 
Silicium  vereinigen  sich  bei  hoher  Temp.  unter  AVärmeentw. ;  die  Verbin- 
dungen sind  daher  sehr  beständig.  Beim  schnellen  Erhitzen  des  Silicium- 
mangans  von  30  %  Si  mit  möglichst  kolüearmem  Mn  können  Verb,  mit  8.2 
und  12  %  Si  erhalten  v\^erden,  welche  höchstens  1  %  C  enthalten.  Feuchtes 
HgCla  greift  sie  leicht  an.  Teoost  u.  Hautefeuille  {Ann.  Chim.Phys.  [5] 
9,  (1876)  63,  69). 

b)  MuoSi.  —  1.  Man  erhitzt  in  einem  bedeckten  Kohletiegel  mittels 
eines  elektrischen  Stromes  von  400  Amp.  und  70  Volt  zwei  Minuten  lang 
10  g  kristallisiertes  Si  mit  100  g  einer  Cu-Mn-Legierung,  welche  22.35% 
Mn  enthält.  Den  erhaltenen  Regulus  behandelt  man  abwechselnd  mit  HNOy 
von  50%  und  NaOH  von  10%.  —  2.  Man  erhitzt  im  PEEEOT'schen  Gas- 
ofen bei  EotRlut  eine  Mischung  von  184  g  Na,  264  g  K^SiFlß,  92  g  MugO^ 
und  100  g  Cu,  letzteres  teils  in  Form  von  Drehspänen,  teils  in  Form  von 
Stücken.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  erhitzt  man  noch  20  Minuten 
und  läßt  dann  erkalten.  Ij^beajj  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,(1903)  185;  Compt 
rend.  186,  (1903)  89).  —  3.  Man  erhitzt  im  Kohletiegel  im  elektrischen  Ofen 
eine  Mischung  von  10  T.  Si  und  90  T.  Mn.  Der  erhaltene,  deutlich  kristalli- 
nische, graue  Regulus  wird  mit  W.  ausgekocht,  (wobei  sich  H  entwickelt  und 
Mn(OH).,  abscheidet)  dann,  wenn  genügend  zerfallen,  mit  verd.  HNO3  von 
MnO  und  metallischem  Mn  befreit,  der  Rückstand  gewaschen  und  kurz  mit 
verd.  HFl  digeriert.  -  4.  Man  erhitzt  bei  einer  Temp.,  bei  welcher  Porzellan 
erweicht,  im  Porzellanschiffchen  7  bis  10  g  Si  mit  35  bis  40  g  MugO^ ;  man 
erhält  eine  glasige  Kruste  von  violetter  Farbe,  welche  eine  metallische  M. 
von  paralleler  Streifung  einschließt,  und  welche  nach  dem  Auskochen  mit 
W.  rein  ist.  —  5.  Auch  darstellbar  aus  Mn304,  Zuckerkohle  und  Si,  dann 
aber  durch  schwer  entfernbare  Kohle  verunreinigt.  Vigoueoux  {Compt. 
rend.  121,  (1895)  77);  Ann.  Chim.  Biys.  [7]  12,  (1897)  179).  —  6.  Man  bringt 
in  einem  mit  Magnesia  ausgefütterten  Tiegel  ein  Gemisch  von  120  g  Si, 
300  g  MugOg  und  150  g  AI  zur  Rk.  und  läßt  im  erhitzten  Perrot-Ofen 
langsam  abkühlen.  Durch  Verwendung  von  80  g-  Si,  300  g  MU2O3  und  130  g  AI  er- 
hält man  einen  Mn-reicheren  Eegulus,  der  aber  beim  Behandeln  mit  HFl  MugSi  zurückläßt. 

Bei  langem  Einwirken  heißer,  27oiger  HCl  hinterbleiben  kleine  Kristalle, 
durch  rasches  Waschen  mit  HFl  von  einhüllendem  SiO.2  zu  befreien. 
Vigoueoux  [Compt.  rend.  141b,  (1905)  722).  —  Nach  Lebeau  glänzende 
Prismen  von  quadratischem  Habitus,  härter  als  Glas,  weicher  als  Quarz. 
D.i^  6.20.  Lösl.  in  konz.  und  verd.  HCl,  unl.  in  HNO3  jeder  Konz.,  selbst 
in  der  Hitze;  langsam  angreifbar  von  alkal.  Flüssigkeiten.  Nach  Vigou- 
eoux metallisch  glänzend,  sehr  hart  und  spröde,  leicht  pulverisierbar;  völlig 
kristallinisch  stahlgrau,  zuweilen  mit  hellbraunem  Reflex.  D.^^  6.6.  Unver- 
änderlich an  der  Luft,  im  Reverberofen  schmelzbar.    Fl  greift  bei  gewöhn- 
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liclier  Temp.  unter  Entw.  eines  weißen  Hauches  an,  Cl  reagiert  bei  500" 
unter  lebhaftem  Erglühen,  B.  von  Siliciumchloriden  und  MnCl.-,:  Br  und  .1 
greifen  schwierig  an.  Luft  und  0  greifen  erst  bei  Eotglut  an."  Trockenes 
gasförmiges  HFl  greift  leicht  an,  desgl.  HCl  beim  Erhitzen  noch  unter 
Eotglut.  Es  bilden  sich  Dämpfe,  die  beim  Einleiten  in  W.  SiO.2  absetzen 
und  H  entwickeln.  HJ  wirkt  ähnlich.  W.  greift  erst  bei  Rotglut  an. 
wobei  H  frei  wird.  Verd.  SS.  verwandeln  rasch  in  Manganosalz,  wobei 
sich    gelatinöses    SiO.,    abscheidet,    Unterschied   von    dem    SiUcid   Leeeaus.      Bei 

Ggw'.  von  Karbiden  entstehen  übelriechende  Kohlenwasserstoffe.  HFl 
greift  heftig  an,  konz.  HNO^  gibt  rote  Dämpfe,  Mn(N0.^).2  ^^^  sich  ab- 
setzendes SiOg.  Königswasser  wirkt  ähnlich,  doch  wird  die  EinAV.  infolge 
des  sich  abscheidenden  SiO.2  immer  träger.  Vigouboux.  Uni.  in  Kali- 
lauge; wenn  gepulvert  von  geschmolzenem  KOH  leicht  angreifbar,  ebenso 
von  geschmolzenen  Alkalikarbonaten  oder  -nitraten.    Yigoukoux. 

2Mii 

^_Si 

MiiaSi        '  lOO.UO  lUO.OO        99.75        99.60 

c)  MnSi.  —  1.  Löst  man  bei  Luftabschluß  technisches  Mn  in  verd.  HoSO^. 
so  hinterbleibt  ein  amorphes  Pulver,  wahrscheinlich  der  Formel  MnSi  ent- 
sprechend. Carnot  u.  Goutal  {An7t.  Min.  [9]  18,  (1900)  271).  —  2.  Nach 
Methode  1)  der  Darstellung  von  Mn.2Si  unter  Anw.  von  25  g  Si  und  100  g 
der  Cu-Mn-Legierung.  —  3.  Nach  Methode  2)  der  Darstellung  von  Mn^Si 
unter  Anw.  von  215  g  KgSiFlß,  23  g  Mn.jO^,  50  g  Cu  und  100  g  Na.  Iso- 
lierung wie  bei  Mn.2Si.  Lebeau.  —  Schöne,  stark  glänzende,  tetraedrische 
Kristalle.  D.^^  5.90.  Ritzt  Topas,  aber  nicht  Korund.  Wird  nur  von  den 
Halogenen  leicht  angegriffen,  0  und  HgO-Dampf  oxj'dieren  selbst  über  1000^' 
nur  oberflächlich.  C  liefert  bei  hoher  Temp.  Siliciumkarbid  und  metallisches 
Mn,  Si  bildet  Körper  mit  höherem  Gehalt  an  Si.  Halogen  wasserstoffsäuren 
greifen  leicht  aU;  H.S  ist  bei  800^  ohne  Einwirkung.  HNO3  und  H.,SO,. 
konz.  oder  verd.,  greifen  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  an,  siedende 
konz.  HCl  wirkt  nur  oberflächlich,    (unterschied  von  Mn.^Si.)    Lebeau. 

d)  MnSio.  —  1.  In  unreiner  Form  durch  Zusammenschmelzen  von  5  T. 
Mn.jOi,  15  T"  Holzkohle,  40  T.  Quarz  und  15  T.  CaO  im  elektrischen  Ofen. 
De  Chälmot  [Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  536).  —  2.  Man  verfährt  wie  zur 
Darstellung  von  Mn.2Si  oder  MnSi,  steigert  aber  den  Anteil  des  Si  in  der 
Schmelze  auf  50  ^/o  der  Gesamtmenge.  Lebeau  {Bull.  soc.  cliim.  [3]  29,  (1903) 
190;  Compt.  rend.  136,  (1903)  231).  —  Kleine,  dunkelgraue,  oktaederähnliche 
Kristalle,  spez.  Gew.  5.24  bei  13^  Nicht  angreifbar  von  HNO3  und  HCl. 
11.  in  HFl,  wird  von  alkalischen  Flüssigkeiten  zerstört.    Lebeau. 

Lebeau. 
Un  49.54  50.63 

2Si 50.45 49.93 

MnSia  99.99  100.56 

B.  ManganosiUTiat.  a)  Mn.^SiO^.  [2MnO,Si0.2].  «)  Wasserfrei  —  Natürlich 
als  Tephroit.  (lieber  sämtliche  natürlichen  Silikate  des  Mangans  vgl.  S.  218.)  —  In  Hohofen- 
schlacken,  den  Olivin  (Chrysolith)kristallen  dieser  Schlacken  gleichend.  J.  H.  L.  Vogt  {Z.  Kryst. 
11,  (1887)  323).  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  MnO  mit  1  Mol.  SiO^ 
erhält  man  Kristalle,  mit  denen  des  Chrysoliths  (vgl.  Bd.  II,  2j  übereinstimmend. 
Beethier  (An7i.  Chim.  Fhys.  24,  (1848)  355).  —  2.  Leitet  man  über  ein  bei 
Kirschrotglut  im  Schmelzen  erhaltenes  Gemenge  von  1  T.  gefälltem  SiO., 
mit  10  bis  20  T.  MnCl.,  W.-Dampf  mit  Hülfe  eines  Stroms  von  H  oder  CO.,", 
so  werden  unter  Entweichen  von  HCl  bei  kürzerem  Schmelzen  Kristalle 
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von  Rhodonit  (vgl.  h)  bei  längerem  solche  von  Tepliroit  (vgl.  unten)  gebildet, 
auch  entsteht  die  durch  W.  zersetzbare  Verb,  von  Manganosilikat  mit  MnCl., 
(vgl.  C).  Durch  Behandeln  der  Schmelze  mit  reinem,  dann  mit  2^0  HCl 
entlialtendem  W.  werden  die  grauen  Tephroitkristalle,  jedoch  nicht  völlig 
frei  von  den  rosenroten  Ehodonitkristallen  erhalten.  Gorgeu  {Compt,  rend, 
97,  320;  J.  B.  1888,  1876).  —  Kristalle  von  D.  4.08,  Härte  5,  bei  Hellrotglut 
zum  braunen  Email  schmelzbar.  Luftbeständig.  Wird  durch  Chlorwasser, 
verd.  SS.  oder  Lsg.  von  NaHC0:3  ^'i^^  leichter  als  Ehodonit  angegriifen, 
durch  Schmelzen  mit  MnCl.2  und  SiO.,  bei  Abschluß  von  Luft  und  Wasser- 
dampf in  Rhodonit  verwandelt.  Gorgeu.  —  Der  Tephruit  ist  derb  kristalhnisch, 
wahrscheiiüich  rhombisch  imd  isomorph  mit  ChrysoHth.  D.  bis  4.12;  Härte  5.5  bis  6.  Sehr 
leicht  zu  einer  schwarzen  Schlacke  schmelzbar.  HCl  zersetzt  zu  einer  steifen  Gallerte. 
7\lgO,  FeO  und  CaO  ersetzen  bisweilen  einen  Teil  des  MnO. 

ß)  Wasserhaltig.  —  Der  von  Igelsteöm  (Oefers.  af  Sc.  Vef.  Akad.  Förh.  1865,  605) 
beschriebene  Hydrotephroif.  etwa  3(2[^Iu,Mg']0, 810.2), SHjO,  i^st  wahrscheinlich  ein  veränderter 
Tephroit.  Dana.  —  Der  schivarze  Mangankiesel  von  Klappernd  ist  amorph.  Aveich,  eisen- 
schwarz und  enthält  55.8%  MnO,  25  SiÖ.,.  13  H,0  (ber.  für  2MnO.Si0.2,2H20  =  59.66;  25.21; 
15.12).  Klaptooth  {Beitr.  \,  137).  D.  2'.739  bis  3.207,  enthält  das  Mn  als  Mn.203,  außer- 
dem sehr  wechselnde  Mengen  von  Fe.203,  auch  Al.,03.  CaO,  MgO,  vielleicht  der  Formel 
2Mn.203,  3Si02,  2H.2O  entsprechend.  Bahr  (.7.  praU.  Chem.  53,  308;  J.  B.  1850,  789).  lieber 
ähnliche  wasserhaltige  Mangano-  oder  Mangauisilikate  s.  Dana  [Syst.  6.  Aufl.  458  u.  f.). 

y)  Mit  1  M0I.H.2O.  —  Mineralogisch  als  Bementit;  wahrscheinlich  ein  Umwandlungs- 
produkt des  Tephroits ;  bildet  hellgraugelbe,  sternförmige,  dem  Karpholit  oder  PyrophyUit 
gleichende  blassen,  leicht  zerreiblich  und  in  kleine  prismatische  Teilchen  zerbrechlich. 
Schmilzt  in  der  Oxydationsflamme  zu  einem  schwarzen  Glase,  löst  sich  in  heißer  HCl  ohne 
zn  gelatinieren.  D.  2.981.  Enthielt  39.00  SiOg,  42.12  MuO,  8.44  H2O.  3.75  FeO,  2.86  ZnO, 
3.83  MgO.    König  [Proc.  Philad.  Akad.  1887,  310;  J.  B.  1888.  595). 

b)MnSiO;>.  [MnO.SiO.^].  —  Natürlich  Si\ä  Rhodonit.  —  Von  Wieser  auf  der  Sohle 
eines  Hohofens  gefunden.  Erscheint  in  manganreichen  Schmelzen,  teils  beim  Bessemerblasen 
manganreichen  Eoheiseus,  teils  beim  Spiegeleisenblasen  gebildet,  in  frei  ausgebildeten,  bis 
2  cm  laugen  dünnen  Blättern,  ausgezeichnet  spaltbar  nach  (001).  weniger  gut  nach  (100) 
Vogt.  —  1.  Durch  Schmelzen  von  MnO  mit  SiO.^  und  rasches  Erkalten.  Boue- 
GEOis.  —  2.  Die  nach  B,  a,  a.  2.  gebildeten  Rhodonitkristalle  lassen  sich  durcli 
Behandeln  der  Schmelze  mit  W.  und  HCl,  D.  1.13,  isolieren.  Gorgeu.  —  Rosen- 
rote Kristalle,  denen  des  Minerals  gleichend,  D.  3.68,  Härte:  5.  Schmelz- 
barkeit wie  die  des  Tephroits.  Wird  selbst  durch  ]i.  HCl  kaum,  überhaupt 
weniger  leicht  angegriffen  als  a).  Löst  sich  in  schmelzendem  MnCl.,  und 
kristallisiert  beim  Erkalten ;  wirkt  Wasserdampf  auf  die  Schmelze,  so  wird 
langsam  Tephroit  gebildet.  Gorgeu.  Beim  Behandeln  mit  CS.2  bei  Weiß- 
glut geht  der  natürliche  Rhodonit  in  Mn..S4  über  (vgl.  S.  278).  ^  Gautier  u. 
Hallopeau  {Compt.  rcnd.  108,  806;  J.  B.  1889,  340).  —  Bildungswärme  5.4  Kai. 
Le  Chatelier  iCompt  rend.  122,  80:  J.  B.  1S96,  70).  —  Der  Ehodonit  kristallisiert  triklin. 
a  :  b  :  c  =  1.0729  : 1  :  0.6213;  «  =  103018',  ,>'  =  108^44^  /  ==  81  »39.  Flink.  Selten  ausge- 
bildete Kristalle ;  das  Spaltungsprisma  hat  einen  Winkel  von  81^39'.  Meistens  derbe  Massen. 
Doch  sind  eine  Anzahl  Flächen  beobachtet.  Dana  {System  6.  Aufl.  378).  Nach  Geotti 
(Tabellen)  als  trikhner  Pyroxen  zu  betrachten.  S.  bes.  Flink  [Z.  Kryst.  11,  (1887)  506). 
b.  3.4  bis  3.68.  Härte  5.5  bis  6.5.  Glasglänzend,  fleischrot.  äußerlich  oft  schwarz  angelaufen. 
Bis  8%  CaO,  bis  6.5%  FeO,  bis  6%  MgO  vertreten  einen  Teil  des  MnO.  Kalkreicher,  viel- 
leicht 2MnSi03,  CaSiOj,  \^t  ä^v  Bustamit,  zink-  und  eisenhaltig  der  jFo?(,-?mf,  beide  wesent- 
lich Manganosilikat  enthaltend.  —  Durch  Oxydation  veränderter  Ehodonit  (ohne  CO2  und 
W.)  sind  der  Marcellin,  der  Heteroklin  und  der  Dyssnit ;  gleichzeitig  W.  enthält  der  Neofokit 
(vgl.  Fe-Mn-Silikate);  gleichzeitig  CO..  enthält  der  Allagit:  gleichzeitig  CO.2  und  W.  enthalten 
der  Fhoticit  und  das  Hornmangan.  S.  die  Analysen  des  Ehodonits  und  seiner  Abände- 
rungen bei  Dana   [Syst.  6.  Aufl.  378  bis  381). 

c)  Ein  basisch  polykieselsaures  Salz  ist  der  Inesit  (Ehodotilit),  MnSi^OslMnOHjo.HoO,. 
worin  ein  Teil  des  ]\In  durch  Ca  ersetzt  ist.  Asymmetrisch,  schön  fleischrot,  auffällig- 
durch  radialstrahlige  Struktur ;  frisch  glasglänzend,  ausgebleicht  seideglänzend,  Strich  weiß,. 
D.  3.1026,  Härte  6.  Schmelzbarkeit  3.  Verliert  die  Hälfte  des  W.^bei  lOO^.  die  andere 
erst  bei  höherer  Temp.  Er  enthielt  43.92  SiO.,,  38.23  ]\lnO,  8.00  CaO.  8.49  H2O.  0.29  AI.3O,,. 
0.69  F€0,  0.28  MgO.  Schneider  (Z.  deutsch,  'geol.  Ges.  39,  829;  C.-B.  188S,  1016;  Jahrh. 
prevjl  Geol.  Landesanst.  1887,  472;  C.-B.  1880,  I.  110).  —  Ueber  Kieselsäure  haltigen  Braunit- 
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s.  III,  2,  245  unten.  —  Schmilzt  man  im  Kolilentiegel  bei  starkem  Essenfeuer  1  Mol.  SiO^ 
mit  2  Mol.  MnO,  so  wird  viel  Mn  reduziert  und  man  erhält  nach  '^/rstündigem  Schmelzen 
ein  hyazinthrotes  Glas,  welches  62.1%  MuO  auf  37.9  SiOg  enthält  (etwa  3MnO,2Si02);  bei 
stärkerer  Hitze  wird  noch  mehr  Mn  reduziert  und  eine  erbsengelbe  Schlacke  erhalten,  mit 
48.5  \  MnO  auf  51.5  SiOa  (etwa  4MnO,5Si02).  —  Auch  das  Gemisch  gleicher  Mol.  MnO  und 
Si02  gibt  im  Kohlentiegel  noch  reduziertes  Mn  und  ebenfalls  eine  erbsengelbe  Schlacke: 
erst  bei  2  Mol.  MnO  auf  3  Mol.  Si02  wird  ohne  Keduktion  Ton  Mn  eine  schwammige 
erbsengelbe  M.  erhalten.    Sefström   [J.  techn.  Chem.  10,  183). 

Eine  wss.  Lsg.   von  Na20,4Si02,  gibt  mit  MnSOi  einen  weißen  Nd.    Walcxee. 

Manganhaltige  Gläser  Averden  durch  das  Sonnenlicht  sowie  durch  ultraviolette 
Strahlen  um  so  stärker  gefärbt,  je  mehr  Mn  sie  enthalten.  Mn-freie  werden  durch  Radium- 
strahlen wahrscheinlich  nicht  dauernd  gefärbt.  Avery  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  27 ,  909 ; 
a-B.  1905.  II,  944). 

Das  Manganhlau  wird  erhalten,  wenn  man  Si02  und  irgend  eine  Manganverbindung 
mit  BaO  oder  Natronkalk  in  einer  oxvdierenden  Atmosphäre  glüht.  Bang  {Bxdl.  soc.  chim. 
[2]  29,  (1878)  199). 

C.  Manganosilihä  mit  Manganoclüorid.  Mn.2Si04,MnCl2.  —  Findet  sich 
in  der  bei  Darst.  von  Ehodonit  und  Tephroit  aus  MnCl.2  und  SiO.,  durch  Ein- 
wirkung- von  W.-Dampf  erzeugten  Schmelze  (vgl.  u.  A.  und  B.)  und  wird  durch 
Schmelzen  von  Ehodonit  mit  überschüssigem  MnCl-,  gebildet.  —  Entzieht 
man  der  Schmelze  durch  starken  A.  das  überschüssige  MnCl., .  so  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  von  doppelbrechenden  Ehodonit-  und  Tephroitkristallen 
und  von  großen,  einfachbrechenden  Blättern  von  C.  —  Eosenrote,  stark 
verzerrte  Kristalle  des  tesseralen  Sj^stems,  die  durch  W..  wässerige  SS.  oder 
Alkalibikarbonate  zersetzt  werden.    Goroeü  {Compt.  rend.  98,  (1884)  107). 

Der  in  dünnen  karminroten  Blättern  rhomboedrisch  kristallisierende  Friedelit  von 
D.  3.07,  Härte  4.5  bis  5,  ist  nach  Bertrand  {Compt.  rend.  82,  (1876)  1167;  J.  B.  187C. 
1244)  wasserhaltiges  Manganosilikat,  4MnO,3Si02,2H20.  Er  enthält  nach  Gorgeu  {Compt. 
rend.  98,  (1884)  586)  3.40 »^/o  Cl  und  ist  ein  Chlorosilikat  15MnO,12Si02,MnCl2,llH20.  Das 
W.  entweicht  erst  bei  einer  über  230**  liegenden  Temp.  unter  Braunwerden  des  Bück- 
standes.  W.  von  150°  oder  2  bis  ö^o  HNO3  enthaltendes  W.  entziehen  dem  Friedelit  kein 
oder  nur  einen  Teil  des  Chlors.  Gorgeu.  Leicht  zu  einem  schwarzen  Glase  schmelzbar. 
HCl  löst  unter  Gallertbildung.    Bertrand. 

Friedelit,  a  nach  Bertrand,  b  nach  Gorgeu. 

MnO  CaO      MgO  SiOs  Cl  Mn 

a)  53.05  2.96  36.12  —  — 

b)  48.25  0.40      1.20         34.45    3.40         2.60 

Außerdem  Spuren  von  FeO. 

Ersetzt  man  bei  Darst.  von  Rhodonit  und  Tephroit  das  MnClg  durch  MnBro  oder 
durch  ein  Gemenge  von  MnJi  und  KJ,  so  werden  außer  den  genannten  Silikaten  Bromo- 
oder  Jodosilikate  erhalten,  Avelche  bis  auf  leichtere  Zersetzbarkeit  durch  A.  der  Verbindung 
0  gleichen.    Gorgeu. 

D.  Manganosilicoflnoriä.  MuSiFlß^ßHoO.  —  1.  Aus  MnS04  und  BaSiFlg. 
—  2.  Man  löst  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  MnCO.3  bei  Zimmer- 
temp.  in  HgSiFlg  auf,  verdampft  die  Lsg.  in  Platingefäßen  auf  dem  Wasser- 
bade  und  kollert  ausgeschiedene  Mengen  einer  gelatinösen  Sbst.  durch 
Leinewand  ab.  Kristalle,  welche  frei  von  Mutterlauge  sind,  werden  nur 
durch  gestörte  Kristallisation  erhalten;  sie  werden  zweckmäßig  nochmals 
aus  h.  W.  umkristallisiert.  Stolba  {Ber.  Böhm.  Ges.  Wiss.\  C.-B.  1883,  292). 
Kristallisiert  bei  starker  Konzentration  der  Lsg.  in  langen,  regelmäßig 
sechsseitigen  Säulen,  bei  langsamem  Abdampfen  in  kürzeren  Säulen  und  in 
Khomboedern.  Berzelius.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  zuweilen  sehr 
große,  rosenrote  (sehr  blaßrote,  Berzelius)  Kristalle,  hexagonale,  sechs- 
seitige, von  einem  Rhomboeder  geschlossene  Säulen,  an  den  Spitzen  schlecht 
ausgebildet.  Das  zerriebene  Pulver  ist  weiß,  luftbeständig.  D.^^*'^  1.9038 
(1.858,  Topsöe);  löst  sich  bei  17.5^  in  0.714  T.  W.,  in  h.  W.  viel  reich- 
licher. D.  der  bei  17.5^  gesättigten  Lsg.  1.44825.  Stolba.  Isomorph  mit 
den  übrigen  entsprechenden  Salzen   der  Magnesiumgruppe.    Trigonal;  «  = 

II203O'  (a:c  =  1:0.5043  M.\rignac).     Hexagonales   Prisma   a[10l]  mit  r[100]  am  Ende. 


HoO 

Summe 

7.87 

100 

9.60 

99.9 
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•:100)  :  (010)  =  *5P40'.  Spaltbar  nach  a.  Topsöe  (Arch.  d.  sc.  phys.  naf.  Bihl.  univ.  Gencvc 
^^ov.  1872).  Groth  {Chem.  Krysf.  I,  558).  Maeigxac  {Änil.  Chim.  Phys.  [3]  60, 
^1860)  304).    Optische  Eigeuschaften :  Topsöe  u.  Christiansen  [Danske  Yid.  Selsl:  Skr.  [5] 

il  649;  Anu.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  1;.  —  Entwickelt  bei  der  Destillation  zuerst 

das    W.     (von  welchem  Berzelics  7  .Mol.  annimmt\     dann     SiFl4     Uud     hinterläßt 

Pseudomorphosen  von  MnFl._>.  LI.  in  W..  Berzelius.  Wird  durch  Eindampfen 
mit  konz.  HCl  oder  HNO;,  vollständig-  zersetzt.  Der  durch  Verdampfen 
auf  dem  Wasserbade  mit  HCl  erhaltene  E  tickst  and  enthielt  23.47  Cl, 
ber.  23.28.  Die  Gesamtmeng-e  des  SiFl^  wird  selbst  durch  40  stündiges 
Erhitzen  auf  100'^  nicht  ausgetrieben,  nach  langsamem  Erhitzen  auf  200^ 
hinterläßt  es  31.60  MnFl.,,  das  nocli  kleine  Mengen  von  SiFl^  enthält.  — 
Löst  sich  in  A.  um  so  weniger,  je  konzentrierter  derselbe  ist.  In  der  Lsg. 
von  MnFL  ist  Xa.oSiFlß  und  K.^SiFlß  fast  ganz  unlösL,  so  daß  diese  beim 
Versetzen  der  Lsg.  von  MnSiFlß  mit  Alkalisalzen  fast  quantitativ  gefällt 

werden.     Stolba.     Salze  mit  mehr  31nFl.,  lassen  sich  nicht  erhalten.     31arignac. 

Löst  man  ein  Gemenge  von  KFl,  KMnOi  und  HXO3  in  W.,  so  scheiden  sich  nach 
einigen  Tagen  viel  goldglänzende  KristaUblätter  aus,  welche  K.  3In,  Si  faus  dem  Glasgefäß 
,stammend)  und  Fl  enthalten.    Phipsok  (J.  prakt.  Chem.  SS,  fl863)  64).  ^ 

Mit  Glasflüssen  liefert  ]MnO  blaßrote,  MnoO^  violette  Gläser.  Vgl.  III.  1.  Kap.  SUicium: 
auch  HL  2,  390. 

E.  Ma)}gano[calcmm)magnesiumsiUl^at.  —  Setzt  man  bei  Darst.  von 
Tephroit  nach  HI,  2.  388  der  Schmelze  CaCl.,,  MgCL,  (oder  FeCl.,)  zu,  so 
werden  Mangansilikate  der  allgemeinen  Formel  2RO,SiO.,  erhalten,  die 
1%  CaO,  oder  3%,  FeO  oder  9%  ^IsO  enthalten  können.  GorxGEu  (Compi. 
rend.  97,  (1883)  321). 

F.  Mangano{fcrro)heryllhu)isilikat  mit  Manga7iosulfi(l.  —  Der  Helvin  kristallisiert 
kubisch  in  tetraedrischen  Ki'istallen.  D.  3.2.  Härte  6  bis  6.5.  Glas-  bis  harzglänzend. 
Durchscheinend  &elb.  ins  Grüne  und  Braune. 


Teich  (Mittel). 

Helvin 

C.  Gmelix. 

Eammelsberg. 

a.            b. 

SMnO 

213 

38.33 

30.57 

36.50 

22.61        24.69 

FeO 

8.00 

4.00 

15.12        10.37 

3BeO 

75.7 

13.62 

12.03 

11.46 

13.51        10.45 

3SiOo 

180 

32.39 

33.26 

33.13 

32.50        30.35 

MnS 

87 

15.66 

13.72 

15.48 

15.69        16.23 

3r  Mn,Fe)0,BeO,SiOo],MnS      555.7       100.00  97.58  100.57  99.43        92.09 

Das  BeO  enthielt  etwas  AI.2O3.  C.  Gmelin  (Pogg.  3,  (1825)  53).  Ra3imelsberg  {Pogg. 
93,  (1854)  453).  —  a  derb,  b  zollgroße,  tetraedrisch-hemiedrische  Kristalle,  D.  3.23  bis  3.37. 
;^  enthielt  noch  0.76  ALO3.  b  noch  4.06  CaO,  0.68  MgO,  0.22  H,0.  N.  Teich  {Kokscharow's 
Materialien  zur  Min.  Russlayids  5.  320;  J.  B.  1S69,  1228).  Im  Danalit  (vgl.  Bd.  lY,  1. 
Eisen  und  Zink-,  Rammeisberg' s  Mineralchem.  2.  Aufl.  2,  461)  ist  das  Mn  meist  durch  Fe 
«nd  Zn  ersetzt. 

G.  Aluminiummangansilicid.  —  Ein  solches  erhielt  A.  Kieser  {Dissertation,  Würz- 
burg 1905)  diu-ch  Zusammenschmelzen  von  44  T.  AI,  7.9  T.  KMnOi  und  39.5  T.  KoSiFl« 
im  PERROi'schen  Ofen.    (Vgl.  Manchot  u.  Kieser  {Ann.  337,  (1904)  360.) 

H.  Manrjanoaluminiumsüihd.  3MnO,Al._,03.3Si0.2.  —  Natürlich  als  Spessartin 
,vgl.  III,  1,  Kap.  AI  und  Si>,  zu  den  Thougranaten  gehörig.  ~  Blldlüif)  nach  IIl,  1,  k\ 
und  Si,  oder  man  schmilzt  ein  inniges  Gemenge  von  1.5  g  Pfeifenthon  mit  20 
bis  25  g  trocknem  MnCL,  eine  halbe  Stunde  bei  heller  Kirschrotglut  in  einem 
mit  W.-Dampf  gesättigten  H-Strome,  rührt  die  Schmelze  zuweilen  um  und 
läßt  langsam  erkalten.  Nach  dem  Behandeln  der  M.  mit  W.,  mit  verd. 
und  nötigenfalls  mit  w.  10%iger  HCl,  bis  alle  doppeltbrechenden  Kristalle 
gelöst  sind,  bleiben  die  0.5  bis  0.033  mm  großen,  hellgelben,  einfach- 
Srechenden  Kristalle  von  Spessartin,  D.  4.05,  Härte  6  bis  7,  zurück.  Sie 
schmelzen  in  der  Hitze  zum  rotbraunen  Email,  werden  durch  HCl  nicht 
angegriffen  und  enthalten  21.25  ALO3,  42.70  MnO,  36.10  SiO.,,  Spuren 
*'aO  und  MgO  (ber.  20.75:  42.95;  36.30).  GoRGEü  (Compt.  rend.  ^1,  (1883)  1303: 
J.  B.  1SS3,  1881).  —  Im  mineralischen  Spessartin.   dessen   D.  3.80  bis  4.30,   dessen  Härte 
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mehr  als  7,  ist  stets  neben  Manganooxyd  FeO,  zuweilen  auch  Fe^Oa  vorhanden.  8.  die 
Analysen  von  v.  Kobell  {Sitzungsher.  Bayr.  Akad.  1868,  292;  .7.  B.  1868.  1007).  Pisani 
(Compt.  rend.  83,  167;  J.  B.  1876.  1240),  Tschernyschow  {Z.  Kryst.  7.  392;  J.  B,  1883, 
1880),  NiKOLAJEw  (das.),  Fontaine  u.  Bradbury  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  25,  338;  J  B, 
1883,  1880),  die  älteren  bei  Dana  {Syst.  6.  Aufl.  437,  442,  1035). 

J.  Mangansodalith  (lämstl).  MnO,Al203,2Si0.2,3H2  0.  —  Man  erhitzt  4  g 
Natriumnephelinhydrat  mit  15  g  MnCla  und  54  ccm  W.  53  Stunden  auf 
190  bis  210^;  oder  man  erhitzt  6  g  desselben  Nephelins  mit  24  g  MuSO^ 
und  35  g  W.  auf  190  bis  193«  während  56  Stunden.  Amorph,  hell  fleisch- 
rot, in  HCl  unter  Abscheidung  flockiger  SiO.,  lösl.  Thugutt  {Z.  o.mrrj, 
Chem.  %  (1892)  117). 

MnO 

AI2O3 
2Si02 
3H,0 


Thügdtt. 

20.42 

19.85            20.46 

28.«0 

29.55           29.39 

34.20 

34.50            34.59 

16.95 

16.10           15.56 

MnO,Al203,2Si02,3H20  100.47  100.00  100.00 

K.  Mangani{ferri)aluminiiimsilikat.  —  2[Al,Mn,Fe]203,3Si02,3H20.  —  Der  Karpholith 
bildet  faserige  Gruppen  von  monoklineu  Nadeln  mit  einem  Prismeuwiukel  von  öS'^SS'. 
Kenngott.  Seidenglänzend,  gelb.  D.  2.94.  Härte  5  bis  5.5.  Mehrere  der  Analysen  von 
Stromeyer  {Unters.  410),  Steinmann  {Schic.2b,  413),  v.  Hauer  {Dana's  Syst.  6,  Ed.  549 V 
BÜLOwius  u.  Lossen  {Geol.  Z.  22,  455;  J.  B.  1870,  1305)  zeigen  einen  Gehalt  an  Fluor. 

Ueber  manganreiehe  Varietäten  von  Idokras  s.  Websky  {Fogg.  79,  (1850)  166) ;  von  Epidot 
8.  Eammelsberg  [Ber.  Berlin.  Akad.  1873,  437;  IV,  1  Eisenmangansilikate,  Piemoutit, 
u.  Handh.  der  Mineralch.  2.  Aufl.  2,  593):  von  Glimmer  s.  Igelström  {Jahrb.  Miner.  \^T1. 
296),  Kenngott  {das.  1873,  56). 

Mangan  und  Radium. 

Radiummanganit.  —  Ist  vielleicht  der  Träger  der  Aktivität  der  Baden-Badeuer 
Thermen.  —  Fällt  man  aus  einer  wenig  RaBr2  enthaltenden  Lsg.  zugesetztes  Manganosalz 
als  Mn02  aus,  so  geht  fast  die  gesamte  Aktivität  in  den  Nd.  ein.  Engler  (Z.  Elektrochem. 
11,  717,  721;  a-B.  1905,  1572).     Vgl.  auch  d.  Bd.  S.  53. 

Mangan  und  Chrom. 

A.  .Legierimg.  —  CraOjj  und  MnO  zu  gleichen  Teilen  im  Kohletiegel  dem  Geblüse- 
feuer  ausgesetzt  liefern  eine  luftbeständige  Legierung,  weder  in  HGl  noch  in  HNO,;,  nur 
bei  längerem  Kochen  in  Königswasser  lösl.    Bachmann. 

B.  Chromoxyd- Manganooxyd  {Manganochromit).  a)  MnO,Cro03.  —  Durch 
Glühen  von  3  T.  Cr^O,,  1.6  t.  MnO  und  5  T.  B^O.  im  Porzellanofen  wird 
eine  schwarze  kristallinische  ]\L  erhalten,  welclie  beim  Behandeln  mit  h. 
konz.  HCl  halbmetallisch  glänzende,  eisengraue  Keguläroktaeder  zurück- 
läßt. Gibt  ein  braunes  Pulver.  D.  4.87.  Ritzt  Quarz.  Völlig  beständig 
gegen  SS.,  wird  beim  Schmelzen  mit  KOH  und  KNO...  leicht  zerlegt.  Ebelmex. 
{Mem.  presentes  par  divers  savants  13.  533;  Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  33,  (1851)  44). 

Er.ELMEN. 

MnO  71  31.7  31.3 

CrgOa 153 68^3 69.1 

MnO.Cr^O,  224  100.0  100.4 

C.  Manganochromaf.  —  Weder  KaCrOi  nochK^Cr.O,  fällt  die  Manganosalze  .sogleich, 
doch  bewirkt  vorzüglich  ersteres  nach  einiger  Zeit  einen  braunschwarzen  Nd.  Thojlson.  — 
In  gemischten  Lsgg.  von  Chromi-  und  Mauganosalzen,  in  welchen  das  Verhältnis  Cr :  Mn 
genau  gleich  8  :  1  ist,  bringt  überschüssiges  Alkalihydrat  keinen  Nd.  hervor,  sondern  nur  eine 
smaragdgrüne  Färbung  der  Lsg.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Durchleiten 
von  0  bräunt  sich  dieselbe,  ohne  daß  ein  Nd.  ausfällt,  indem  Oxj-dation  des  Mn  eintritt: 
sobald  diese  beendet  ist,  beginnt  sich  auch  das  Cr  zu  oxydieren,  bis  GO^Io  desselben  in 
Chromat  übergegangen  sind,  worauf  sich  allmählich  eine  dunkle  Verb,  niederschlägt,  in 
welcher  das  Verhältnis  Cr ;  Mn  konstaut  gleich  3 : 1  ist.     Beim.  Behandeln  mit  k.   verd. 
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H0SO4  löst  sich  C'r  als  Sulfat,  ^vährend  MnOo  zurückbleibt.  Antony  u.  Paoli  {Gazz.  cIiUik 
ital  32,  I,  518;  C.-B.  1902,  11,  680):  (daselbst  auch  über  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der 
Oxydation).  —  a)  Basisches.  2MuO,Cr03,2H.2  0.  {Chromhraun.)  —  Mangano- 
salze  werden  durch  K.^CrOi  gelbbraun  gefärbt  und  geben  nach  einiger 
Zeit  einen  dunkelbraunen  Xd..  der  sich  teils  an  den  Wandungen  des  Ge- 
fäßes, teils  als  Haut  auf  der  Flüssigkeit  absetzt  und  bei  größerer  Verdün- 
nung kristallinisch  erscheint.  U.  Mk.  bemerkt  man  zuerst  die  B.  rotbrauner 
Körner,  dann  diejenige  feiner  Nadeln,  die  bei  auffallendem  Lichte  chokolade- 
braun,  bei  durchfallendem  satt  braunrot  sind.  AVarixgton  {Fhil.  Mag.  J. 
21,  (1842)  380).  Aus  kochenden  Lsgg.  von  :\InS04  und  KoCrO^  erhält  man 
das  Salz  als  schwarzen,  voluminösen,  kristallinischen  Xd.,  Freese  {Pogg.  140, 
(1870)  253),  als  tiefbraunen,  fast  schwarzen  Xd.,  getrocknet  ein  zartes,  sich 
sammetartig  anfühlendes  Pulver  von  dunkelbrauner  Farbe.  {Bingl.  264,  48  r 
C.-B.  1887,  736).  —  Das  Mauganchromat  konnte  von  Schulze  [Z.  anorg.  Chem.  10, 
(1895)  154)  nicht  erhalten  werden.  Das  beim  Lösen  von  MnCOs  in  kalter  Lsg.  von  CrOr, 
im  Verhältnis  1  zu  2  und  Eindampfen  im  Vakuum  entstehende  tiefschwarze  Pulver  enthielt 
CroOs.  Es  besteht  nach  Gröger  wahrscheinlich  aus  einem  Gemenge  von  MnO.j  mit  unL 
Chromichromat.  —  Verliert  die  Hälfte  des  W.  bei  180^,  den  Eest  erst  über  300^ 
Freese.  Gibt  an  KOH  Chromsäuie  ab.  Löst  sich  in  HCl  unter  Chlorentw. 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  durch  A.  grün  wird.  Löst  sich  in  verd. 
H.2SO4   oder  HXO.^  mit  pomeranzengelber  Farbe.    AVaeington.    Etwas  in 

W".  lösl.     Geouvelle.     Vgl.  Reinsch  (Pogg.  5.5.  (1842)  97). 

Bei  100*^.  Warington.        Reinsch. 

2MnO  142  50.99  51.07  50.9 

CrOg  100.5  36.09  36.71  37.3 

2H.2O  36 12.92 12.20 11.8 

231uO,Cr03,2H,0  278.5  100.00  99.98  100.0 

Feeese  bestätigte  obige  Formel.  Fairbie  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  300;  J.  B.  lS5t, 
352),  welcher  das  Salz  mit  MnClo  darstellte,  gibt  die  Formel  3Mn.,03,  CroOj,'3Cr03,  6H2O 
(gef.  45.48%  Mu.Oa,  28.40  CrO3/l0.78  HoO). 

b)  Normales?  —  Wäßrige  Chromsänre  löst  das  Mn  langsam  unter  Entw.  von  HC?V 
MnO  und  MnCOg  schneller.  —  ?sicht  kristallisierbare,  kastanienbraune  Lsg.,  sauer  reagierend, 
von  scharfem,  metallischem  Geschmack.  Läßt  beim  öfteren  Abdampfen  fast  alles  Mn  in 
höherer  Oxydationsstufe  niederfallen.     John. 

D.  Chromimanganit.  C'r.^O.joMnO.j.  —  Vermischt  man  Manganosalzlsgg. 
mit  solchen  von  X^atrinmchromat,  so  entsteht  eine  klare,  gelbbraune 
Flüssigkeit,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  trübt  und  bald  einen  X"d.  von  dunkel- 
brauner Farbe  abscheidet.  Beim  Erhitzen  erscheint  derselbe  schneller. 
Er  entsteht  nach:  1)  MnSO,  +  XaoCrO^  =  MnCrO,  +  Xa^SO, ;  2)  SMnCrO^ 
-=  Cr2(MnO,):^  +  CrO..  Mit  verd.  H.,80,  findet  Eückbildung  von  CrO,  statt, 
wobei  sich  höhere  Mn-Oxyde  ausscheiden.  W.  und  XaOH  wirken  ähnlicli. 
Der  Körper  enthält  wechselnde  Mengen  W.,  das  beim  Trocknen  nur  un- 
vollkommen fortgeht,     (jköger  (Z.  anorg.  Chem.  -44.  (1905)  453). 

E.  Chromhnanganosulfat.  —  Grünes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  Ton  F,  b  an  der 
Luft  entsteht.    Etard  [Coyrqot.  rend.  86,  1400;  J.  B.  1878,  267). 

F.  Chromimanganisulfat.  a)  3Mn.,(S04)3,Cr.,(SO^)3.  —  Man  verfährt  wie 
bei  Darst.  von  Aluminiummanganisulfat  (ni,  2.  386),  nur  unter  Anw.  von 
2  Mol.  CrOg  statt  1  Mol.  A1.,(S0,\,.  —  Tief  grüngelber  Kristallsand,  wird 
durch  HCl  unter  Chlorentw.  zersetzt.    Et.uid. 

b)  Mn.,(SO,)3,Cr.,(S04),.2HoSO^.  —  Wird  statt  a)  erhalten,  wenn  man 
erkalten  läßt,  bevor  "sich  Kristalle  abscheiden.  —  Braune,  etwas  zerfließliche 
Blätter,  in  AV.  unter  Zersetzung  lösL,  mit  HCl  Chlor  entwickelnd.  An  der 
Luft  erhitzt  liefert  es  zuerst  Salz  E..  dann  ein  weißes  basisches  Salz. 
Etabd. 

G.  Arnmonuiinmanganochromat.  fNH4).,Cr04,2MnCr04,4IJ20.  —  Wird  dargestellt  wie 
das  K-Salz  (vgl.  H)  und   gleicht  diesem   äuHerlich,   doch  zersetzt  es  sich  bereits  bei  200**^ 


394  Kaliiiramanganochromat .  Manganowolframat. 

bei  raschem  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion.    Hexsgen  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4, 


(1885)  212). 

Hensgen. 

fNH4)20 

9.15                                 8.88        9.02 

MnO 

25.12                               25.21      25.26 

Cr03 

53.05                                53.31      53.42 

H2O 

12.66  (Kristallwasser).   25.52      25.73   (Kristallw.  -j-  oxydiertem 

H  des  XH3) 

(NH4)2Cr04,2MnCr04,4H20      99.98 

H.  Kaliummanganochromaf.  a)  K2Cr04,MnCr04,2H2  0.  —  Entsteht  al^ 
braunschwarze,  kristallinische,  u.  Mk.  homog^ene  M.,  wenn  in  eine  vierfach 
n-Lsg.  von  K2Cr04  ein  gleiches  Vol.  einer  einfach  n-Lsg.  von  MnCl.^  ein- 
getropft wird.  Wird  durch  W.  unter  Abscheidung  brauner  Xdd.  zersetzt. 
gibt  aber  mit  verd.  H2SO4  eine  klare,  orangerote  Lsg.,  enthält  demnach 
kein  Chromimanganit.  (Vgl.  D.)  Geögee  (Z.  anonj.  Chem.  44,  (1905)  459). 
Wurde  von  Bkeinl  u.  Klaudy  {Mitt.  technol.  Geicerbemus.  Wien  1877,  55)  mit 
1  Mol.  W.  erhalten.  —  Aus  einem  Ueberschuß  einer  verdiinnteren  KaCrOj-Lsg.  ent- 
stehen in  der  Kälte  keine  einheitlichen  Verbb..  Geögeij,  in  der  Siedehitze  das  unter  D)  er- 
wähnte Chromiman«>-anit,  Gröger;  Breinl  u.  Klaudy. 

ß)  K.2Cr04,2MnCr04,4H20.  —  Ein  solches  wurde  von  Hen'sgex  (Rec.  trav.  chim. 
Pays-Pas  4,  (1885)  212)  in  der  Weise  erhalten,  daß  er  den  aus  einer  31ischung  von 
K2Cr04  und  MnS04  ausfallenden  rotbraunen  bis  schwarzen  Nd.  mit  konz.  Lsg",  von  KaCrO* 
auswusch,  bis  sich  im  Waschwasser  H2SO4  nicht  mehr  nachweisen  ließ,  darauf  mit  A., 
schließlich  mit  HCl  nachwusch,  darauf  in  konz.  h.  Lsg.  von  CrO^  auflöste  (dies  scheint 
Gröger,  nach  welchem  sich  der  Körper  nur  zufällig  bilden  kann,  unterlas.sen  zu  haben! 
Epiir.)  und  die  Lsg.  über  H2SO4  verdunstete,  oder  indem  er  den  Nd.  mit  einer  konz.  Ls^. 
von  CrOs  bei  180  bis  200''  im  Schießrohr  erhitzte.  Auszuwaschen  mit  K2Cr04,  darauf  mit 
W.,  A.  und  Ae.  —  Kristallinisches  Pulver,  braunviolett  bis  schwarzblau.  Verliert  bei  170 
bis  180^'  die  Hälfte  des  Kristallwassers,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  nach  KoCr04.2Mn0r0t 
=  K2Cr04 -f  2MnO  +  CraOo  +  Oa.    Hensgen. 

Hensgen. 
K2O  15.32  15.12        14.97 

MnO  23.29  23.55        23.42 

CrO,  49.54  49.90        49.77 

H2O 11^82 11.18        11.49 

K2Cr04,2MnCr04,4H20         99.97  99.75        99  6a 

Verlor  bei  170  bis  180"  5.63,  5.78.  5.66  H2O,  ber.  für  2  Mol.  5.91:  bei  Eotglut  7.52, 
7.44  0,  ber.  für  3  0  :  7.88. 
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Durch  Zusammenschmelzen  der  Oxyde  der  beiden  Metalle  mit  Kohle  im  elektrischen 
Ofen  ließ  sich  keine  Legierung  gewinnen.  Sargent  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  783;  C.-B. 
1901,  I,  249). 

A.  Manganoivolframat.  a)  MnW04.  a)  Wasserfrei.  —  Natürlich  als  lfü6ner/^ 
—  1.  Man  schmilzt  1  T.  Na.,W04  mit  2  T.  MnCl.^  und  2  T.  NaCl  in  einem 
bedeckten  Porzellantiegel,  der  in  einem  mit  i\Iagnesia  halbgefüllten  hes- 
sischen Tiegel  steht,  im  Windofen  zusammen  und  zieht  die  langsam  er- 
kaltete Schmelze  mit  AV.  aus.  80  erhält  man  schöne,  hellgranatbraune. 
bis  2  mm  lange,  dicke,  stark  glänzende  Kristalle.    Nebenbei  bilden  sich  gelbe 

Nadeln;  bei  5  T.  Na2W04  auf  1  T.  MnCL  und  16  T.  NaCl  entstehen  schmutzig  gelbgrüne 
Nadeln.  Geuther  U.  P'orsbero  {Ann.  120,  (1861j  273).  Bei  überschüssigem  MuCL 
bilden  sich  fast  nur  braungelbe,  bis  8  mm  lange,  diamantgläuzende  Nadeln,  bei  über- 
schüssigem Na2W04  entsteht  ein  schmutzig  kanariengelbes  Kristallpulver,  neben  wenigen, 
aber  15  bis  20  mm  langen,  sehr  dünnen,  zerbrechlichen  Nadeln.  Zettnow  iPogg.  130,  (1867; 
249).  Pulver  der  braunen  Kristalle  dunkelkanariengelb.  D.  6.7.  Geuther 
u.  FoESBERG.  Die  künstlichen  Kristalle  sind  monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.8315  : 1 ;  ?; 
ß  =  'i.  Beobachtete  Formen:  a{100},  b[010},  m[110],  d[l02j.  Meist  Zwillinge  nach  a. 
(110)  :  (010)  =  *50«15';    (100) :  (102)  =  *63n';   (110)  :  (HO)  =  79^^35'.     Auf  b  17f'52'  Aas- 
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löschungsschiefe  gegen  die  Kante  mit  a.  Groth  u.  Aezruxi  (Pogg.  149,  (1873)  236).  Der 
Eübnerit  bildet  gewöhnlicli  strahlige  und  blättrige,  braune  blassen,  auf  den  Bruchflächen 
diamantglänzend.     D.  7.14.     Härte  4.5. 

ß)  Mit  2  Mol.  H.^0.  —  NaoWO^  fällt  aus  neutralen  Manganosalzen 
ein  grauweißes  Pulver,  welches  beim  Glühen  unter  hellgelber  Färbung  W. 
verliert,  dann  bei  starker  Hitze  unter  Verlust  des  übrigen  W.  schmilzt 
(gel  11  \  Wasser;  ber.  10.62).  Das  wasserhaltige  Pulver  gibt  an  KOH  das 
Wolfram  vollständig  als  Wolframat  ab ;  es  löst  sich  in  warmer  H3PO4  oder 
Oxalsäure,  wenig  in  sd.  Essigsäure,  nicht  in  k.  HCl.  Anthox  {J.  praki, 
Chem.  %  (1836)  339). 

Geuther  u.  Forsberg  (1).     Anthox.    Riotte  u.  Hl'bner.    Rodman. 

a.  1.  2.  3.        ß.  geglüht.       Hübnerit.  Hübnerit. 

MnO  71        23.43       22.9       22.9       22.5  24.72  23.4  24.31 

WO3  232        76.57       76.2       77.0 75^28 76.4  FeO    0.24 

MnWOi        303      100.00       99.1       99.9  100.00  99.8 

1  braune,  2  gelbe,  3  grüne  Kristalle.  Geuther  u.  Forsberg.  Riotte  u.  Hübner  bei 
€RED^-ER  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24.  (1865)  370).     Rodman  {Danas  Syst.  6.  Ed.  982). 

b)  Parawolframsaurcs.  3MnO,7W03  oder  5MnO,12WO,.  —  a)  3MuO, 
TWOgjllH^O.  —  5Na.20,12W03  fällt  aus  Manganosalzen  ein  weißes  Pulver. 
Anthox,  einen  schleimigen  Xd.,  weiß  mit  einem  Stich  ins  Gelbe.  Lotz  {Ann. 
T)l,  (1854)  64).  —  Wird  beim  Glühen  unter  Wasserverlust  gelb,  Anthox, 
strohgelb,  Lotz.  Das  über  konz.  H^SO^  getrocknete  Salz  verliert  bei  100^ 
2.79^/0  W.  (5H.2O  =  2.63),  beim  Glühen  im  ganzen  9.44 ^/o,  Lotz;  9^0.  Anthon 
(ber.  9.36).  Das  geglühte  Salz  enthält  11.42^/0  MnO  (ber.  ll.3i),  Lotz,  13.19%, 
Anthon.  —  Löst  sich  in  wss.  HgPO^,  H.2C.3  0^  oder  HNO. ;  letztere  Lsg. 
trübt  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  gelbem  Wolframtrioxyd- 

hydrat.    Anthox.    Nach  Anthon  MnO,2W03.3HoO. 

ß)  3MnO,7WO3,20H,O  oder  5MnOa2WÖ3,34H.2  0.  —  3Lan  setzt  Natrium- 
parawolframatlsg.  zu  der  Lsg.  eines  Manganosalzes.  Amorphes,  weißes, 
unschmelzbares  Pulver.  Nach  dem  Glühen  gelbgrün  gefärbt.  Gonzalez 
(/.  praM.  Chem.  [2]  36,  (1887)  48). 

Gonzalez. 
MnO  213  9.69  355  8.47  10.10  9.39        10.00 

WOo  1624  73.92  2784  74.22  74.02        74.10        74.12 

H2O 360  16.39 612  16.31  16.39        16  36        16.39 

3 : 7  :  20  2197  100.00      5 :  12  :  34  3751  100.00  100.41        99.85      100.51 

Die  Analysenresnltate  erlauben  keine  Entscheidung  zAvischen  den  beiden  möglichen 
Formeln.     Gonzalez. 

c)  Manganotriicolframat.  —  Manganoacetat  wird  durch  Natriumtriwolframat  nicht 
gefällt.  Die  gelblich  werdende  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  von  A.  einen  gelblich  weißen  Nd., 
welcher  sich  allmählich  zu  einem  wachsgelben,  etwas  durchscheinenden  Teig  ansammelt ;  dieser 
wird  durch  k.  und  besonders  durch  h.  W.  in  Manganodi-und  -tetra wolframat  zersetzt.  (Vgl. 
jedoch  bei  ^Wolfram sauren  Salzen"  Bd.  III,  1.)  Lefort  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  480). 

Bei  100°  getrocknet.  Lefort  (Mittel)i 

MnO  71  8.28  8.51 

3WO3  696  81.22  80.95 

5H.,0 90_ 10.50  10.54 

MnO,3w6,,5H.,Ö  857  100.00  100.00  '  ' 

d)  Manganometaivolframat.  MnO.4WO3.10H2O.  —  Durch  doppelte  Um- 
setzung zwischen  dem  Ba-Salz  und  MnS04.  Scheibler  (./.  ijmli.  Chem.  SB, 
316;  J.  B.  1861,  221).  Sil.  in  W.,  kristallisiert  aus  sirupöser  Lsg.  in  ziemlich 
großen,  quadratischen,  reinen  Oktaedern,  die  im  reflektierten  Lichte  schmutzig 
rosa,  im   durchfallenden  bernsteingelb  sind.     Gemessen:  (lii):  (iii)  =  *l09»3'j 

Uli) :  (111)  =  109^42'.     Optisch  emachsig,  positiv,   ziemlich  starke  Doppelbrechung.     Ist 

isomorph  mit  dem  analogen  Cd-  und  Na-Salz,  auffallender  \^'eise  auch  mit 
dem  K-,  Eb-  und  XH^-Salz,  eine  isomorphe  Mischung  mit  dem  Na-Salz 
enthielt  1  Mol.  MnO  auf  2  Mol.  Na-^O.  Wykouboit  {Bull  soc.  frang.  mm. 
15,  (1892)  82).    Unveränderlich  an   der  Luft,  verlor  bei  lOo-^  10.61  H.,0  (ber. 
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für    7   Mol.   10.69),    beim    Calciiiieren    15.60^/^    (ber.   für    10  Mol.    15.26).      W^eouboj-^. 
Scheibler's  Salz  verlor  hierbei  15.29  <^o  H2O. 

B.  Ammoniummanganiwolframat.  4(NHi)20,Mn203,12W03,23H20.  —  Man  kocht  zwölf 
Stunden  laug  15  g  AmmoniumparaAvolframat  in  1  1  W.  mit  einem  Ueberschuß  von  Manganoxyd, 
dargestellt  durch  Einleiten  von  Gl  in  eine  Suspension  von  MnCO^  bei  Zimmertemp.  Die 
heiße,  rosafarbene  Lsg.  wird  nach  dem  Filtrieren  auf  ein  geringes  Vol.  eingedampft,  worauf 
sie  nach  einigen  Stunden  kristallisiert.  Große,  rotgefärbte  Oktaeder,  11.  in  W.,  aus  dem 
sie  umkristallisiert  wurden.    Rogers  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1475;. 

EoGERS  u.  Smith. 
4(NHj)oO  5.77 

Mn-^O;  4.48 

12  WO3  78.24 

23H2O 11.51 

4(NH,).20,Mu,03,12W03,23H.;Ö""     100.00 
0.  Vs^olframmanganosidfid.  MnWS^?  —  Löst  sich  in  W.  mit  gelber  Farbe.  Berz£lil.<. 

D.  Mcmganoborowolframat  2MnO,2HoO,B20„9W03,15H.,0.  —  Schöne, 
rosafarbene,  wegen  ihrer  raschen  Veränderlichkeit  an  der  Luft  nicht  meß- 
bare Kristalle.  D.^^  der  gesättigten  Lsg.  ca.  3.19.  Klein  (Compf.  rend.  03,, 
(1881)  492;  Bull  soc.  dum.  [2]  36,  (1881)  205). 

E.  Kaliummanganowolframaf.  3K20,2MnO,12W03,16H20.  —  Durch  Ver- 
mischen äquimolekularer  Lsgg.  von  MnSO^  und  5K.20,12W03.  Weißer  Nd., 
etwas  gelblich;  rhomboidale  mikroskopische  Prismen,  stark  lichtbrechencL 
Völlig  unl.  in  W.  Verlor  bei  100'^  5.21H,0,  ber.  füi-  10  Mol.  5.15. 
Hallopeau  (Compt.  rcncl  121,  (1898)  621;  Bull  soc.  cMm.  [3]  19,  955> 

F.  Natriummanfjanoparawolfrcimat  3Na.20,3MnO,14^^'0:},36H.20.  —  Man 
mischt  auf  etwa  70^  erwärmte  Lsgg.  gleicher  Moleküle  Mn804  und  3Xa20. 
7WO:5,16H20.  Scheidet  sich  teils  sofort,  der  Hauptmenge  nach  erst  nach 
dem  Erkalten  aus.  Weißes,  resp.  schwach  srelblich  gefärbtes,  kristallinisches 
8alz.    V.  KxoKEE  (Ber.  19,  (1886)  826j. 


V.  Knorre. 

SXaaO 

186 

4.33 

4.51 

3Mn() 

213 

4.96 

4.31         4.25 

14W0, 

3248 

75.62 

75.83       75.85 

36H2O 

648 

15.09 

15.58       15.69 

3Na20,3MnO,14W03,36H20       4295  100.00  100.30 

G.  3Na20,Mn02,5WO:>,18H20.  —  100  g  käufl.  Natrium wolframat.  in 
100  g  AV.  gelöst,  werden  bei  Siedetemp.  mit  5  g  MnS04  in  10  g  W.  ver- 
setzt und  zu  dem  ausfallenden  Xd.  14  g  Natriumpersulfat  zugefügt.  Die 
sich  rot  färbende  Flüssigkeit  wird  eine  Viertelstunde  lang  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  im  Sieden  gehalten,  sodann  mit  dem  gleichen 
Vol.  W.  verdünnt,  ausgeschiedenes  Mn02  abfiltriert  und  langsam  abgekühlt. 
Kristalle  von  der  Farbe  des  Kaliumbichromats,  wenn  mikrokristallinisch 
etwas  gelblicher.  In  heißem  W.  ziemlich  IL,  in  Lsg.  beim  Kochen  unter 
Abscheidung  von  MnOa  zersetzlich,  ebenso  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der 
Kälte.  Nicht  aus  W.,  wohl  aber  aus  einer  Lsg.  von  Natriumwolframat  um- 
kristallisierbar.  Die  Lsg.  gibt  mit  den  meisten  Metallsalzlsgg.  Ndd.,  auch 
mit  Lsgg.  von  K-Salzen  eine  amorphe  rote  Fällung.  —  Poly-  und  Meta- 

WOlframate  geben  ähnliche  Salze.  —  Wird  als  „Doppelsalz  von  Natriummangantetra- 
wolframat  mit  Natriumwolframat"  oder  aln   .,komplexes  Doppelsalz  der  manganigeu  Säure 

iV  , 

lind  der  Wolframsäure"    Ton    der    Konstitution   Mn  fW()4Na)4,NaoW0t    aufgefaßt.     JUST 
{Ber.  36,  (1903)  3619).  ^  '^^^^ 

NagO  10.58  10.73 

WO3  66.00  65.93 

MnOa  4.95  4.91 

jr^O 18.44 18.05 

3Na20,MnÜ2,5W03,18H20      99.97  99.72 

aet.  0  0.841,  ber.  0.91. 


Mangan.  Phosphor  und  Wolfram;  Mangan  und  Molybdän.         397 

H.  Ncdriummanganopyropliosphonvolframat.  eXa.jO,  3MnO,P.2  05, 14\\'0s, 
36H2O.  —  Eine  Mischung  von  5Xa.,0,12W03  und  überschüssigem  Mn.,P207 
wird'  einige  Stunden  im  AVasserbade  in  einer  geschlossenen  Flasche  erhitzt. 
(Enthält  daim  wohl  nicht  mehr  Pyrophosphat.  Ephe).  Die  tief  orangefarbene  Lsg. 
setzt  beim  Verdampfen  schöne  Kristalle  ab,  die  umkristaliisiert  wurden. 
Orangebräunlich,  an  trockener  Luft  verwitternd.  Gibbs  {Am.  Cliem.  J.  17. 
(1895)  89). 


Gibbs. 

6Na,0 

372                   8.04 

7.68 

3MnO 

213                   4.62 

4.97 

P2O5 

142                   3.07 

3.16 

14W0.. 

'     3248                 70.25 

69.89 

36H,0' 

648                 14.02 

14.34 

eXa.O.SMnOP.O.^UWO, 

,36H..O     4623                100.00 

100.04 

J.    Ammonmmnatrmmmanganopyrophosplioni'olframat. 

5L\H,).,0.2Na.,0, 

6MnO,2P.20,,28\V03,43H.,0.  - 

—  Durch  Umsetzung  des  vorigen  mit  NH^Cl 

und  Umkristallisieren.    Orar 

igefarbene  Prismen,  11.  in  kaltem  und  heißem 

Wasser.    Gibbs, 

Gibbs. 

2Xa20 

170                   2.03 

2.16 

6MnO 

426                   5.09 

5.39 

2P2O5 

284                   3.40 

3.13 

28^Y03 

6496                 77.67 

77.76 

IONH3 

124                   1 48 

1.56  (Diff.) 

48HoÖ 

864                 10.33 

10.00 

5f>'Hj20,2XöoO,6MnO,2P.05,28AV03,43HoO         8364  100.00  100.00 

3Iangan   und  Molybdän. 

A.  Legierung.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  Oxyde  der  beiden  Metalle  mit  Kohle 
im  elektrischen  Ofen.     Sakgext  (./.  Ayn.  Chem.  Soc.  22.  783;  C.-B.  1901.  I.  249). 

B.  Manganomohjhdat.  —  Kaliummolybdat  fällt  MnCl,  bräunlich-weiß.  Der  Nd. 
löst  sich  in  40  bis  50  T.  W.    Eichtek. 

a)  Normales.  MnMoO^.  —  a)  Wasserfrei.  Man  schmilzt  1  T.  Xatrium- 
molybdat  mit  3  T.  MnCl.2  und  2  XaCl  zusammen.  Beim  Auswaschen  der 
Schmelze  bleiben  ziemlich  große,  schmutzig  gelbe  Kristalle  zurück,  deren 
Form  an  Bitterspat  erinnert,  und  die  aus  sehr  kleinen,  anscheinend  mono- 
klinen  Tafeln  zusammengesetzt  sind.  —  Schmilzt  vor  dem  Lötrohr  zu 
einer  braunen  kristallinischen  M.,  welche  Aehnlichkeit  zeigt  mit  rotbraunen 
Blättchen  und  Nadeln,  die  sich  zuweilen  neben  den  gelben  Kristallen 
bilden,  fahrend  letztere  sich  in  k.  verd.  HCl  lösen,  werden  die  brauneu 
Kristalle  nicht  dadurch  angegriffen.  Die  braunen  Kristalle  enthalten  kein  Cl  und 
zerfallen  beim  Erhitzen  zu  gelbem  Pulver.     H.  SCHULTZE  {Ann.  126,   (1863)  54). 

SCHÜLTZE. 

3rnO  71  33.03  32.47 

M0O3 144 66.97 

MnMoO,  215  100.00 

ß)  Mit  1  3Iol  E^O.  —  1.  Manganioxydfreies  MnCO.  verwandelt  sich 
bei  der  Behandlung  mit  K.O.SMoÖg  oder  Xa,0.3MoO/(Bd.  III.  i)  in  ein 
w^eißes.  schvreres  Pulver,  aus  mikroskopischen  prismatischen  Tafeln  be- 
stehend. Stkuve  {Bidl  Fetersb.  AJ:ad.  12.  142;  J.  B.  1854.  348).  —  2.  Durch 
Umsetzung  berechneter  Mengen  von  Ammoniumparamoh'bdat  und  Mangano- 
nitrat  als  amorphes  Pulver,  welches  bei  kurzem  Koclien  in  der  Mutter- 
lauge kristallinisch  wird.  Colohtaxo  {BidJ.  soc.  chim.  [2]  50.  (1888)  451). 
—  Verliert  bei  100^  kein  W.:  bei  höherer  Temp.  wird  es  wasserfrei  und 
hellbräunlich.     Swl.    in    sd.  W.     Längere  Zeit  mit  K20,3Mo03  oder  Xa20,3Mo03  ge- 
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kocht,  verwandelt  es  sich  in  ein  nicht  weiter  untersuchtes  lösliches  Doppelsalz,  das  beim 
Abdampfen  kristallisiert.    Struye. 

Bei  lOO*^.  Strüve.  Coloriano. 

MuO  71  30.47  31.41  80.42  30.91 

M0O3  144  61.80  60.85  62.08  61.35 

H2O 18 7^73 7^82 7.50  7.70 

MnMoOjjHaO        233  100.00  .  100.08  100.00  99.96 

/)  Mit  %  Mol.  HoO.  —  Durch  längeres  Stehen  des  Dekahydrates  an 
der  Luft.  Fast  weiße,  kristallinische,  in  W.  unl.  Täfelchen.  Maeckwald 
(Disserf.  Basel-Berlin  1895,  63). 

Marckw^ald. 
3InO  28.99  29.22 

M0O3  58.77  58.25 

H2O 12^24 12.53 

3(31nO.MoO,).5H20  100.00  100.00 

Verlor  bei  50"^  3.25%  H2O,  bei  120«  dann  nichts  mehr. 
S)  Mit  10  Mol.  HoO.   —   Aus    äriuivalenten    Mengen    Na2Mo04    und 
MnSO^   in  Lsg.    Weißlich   gelber,   käsiger,  in  W.  unl.  Nd.    Maeckwald 
(Diss.  Basel-Berlin  1895,  62). 

Marckw^ald 
MnO  17.98  17.89 

M0O3  36.45  36.55 

IOH2O 45^57 45^6 

MnO,Mo03,10H20  100.00  100.00 

C.  Saure  Ammoniummanganomolyhdate.  —  a)  2[(NH^).20,]\fnO,3Mo03],5H2  0. 
—  Kristallisiert  aus  verd.  k.  Lsgg.  von  15  g  MnSO^  und  der  entsprechen- 
den Menge  3(NHJ.2  0,7MoO:3  in  je  100  ccm  W.  nach  längerem  Stehen  über 
H2SO4  in  orangegelben  Kristallen,  die  sich  beim  Kochen  mit  AV.  unter 
Abscheidung  von  normalem  3Iolybdat  zersetzen.    Maeckwald. 

Marckwald. 


2(NH4>0 

8.66 

8.43 

2MnO 

11.84 

12.36 

6M0O3 

72.00 

72.13 

5H2O 

7.60 

7.08 

2[(NH4).20,3InO,3Mo03],5H20      100.00  100  00 

ß)  (NHJ.30,3MnO,6Mo03,16H20.  —  Durch  fünfstündiges  Erhitzen  von 
MnSO^  und  3(NHj20,7MoÖ3  in  Lsg.  bei  150**  im  Schießrohr.  Gelblich 
weiße,  prismatische  Kristalle,  durch  W.  zersetzlich.    Marckwald. 

3Iarckwald. 
fNH4)oO  3.67  3.72 

3MnO  "  15.03  15.22 

6M0O3  60.97  6054 

I6H2O 20.33 20.52 

(NH4)20,3MuO,6Mo03,16H20  lOO.ÖO  100.00 

Verlor  bei  100»  12.057o  H2Ö. 
r)  (NHj20,2MnO,6Mo03,16H20.  —  Man  mengt  die  Lsg.  von  25  g  MnSO^ 
und  die  äquivalente  Menge  3(NH4).2  0,7Mo03  in  je  50  ccm  W.  gelöst  in  der 
Kälte  miteinander.  Kristallisiert  Innerhalb  36  Stunden  in  bluraenkohlähn- 
lichen  braunroten  Massen;  unter  dem  Mikroskop  feine,  homogene  Nadeln, 
die  an  der  Luft  zu  einem  gelblichen,  kristallinischen  Pulver  zerfallen  und 
bei  100^  alles  W.  abgeben.  Zersetzt  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  des 
normalen  Salzes.    Maeckwald. 

Marckwald. 
(NHJzO  3.86  3.81 

2MnO  10.55  10.65 

6M0O3  64.19  64.50 

I6H2O 21.40 21.08 

(NH4)20,2MnO,6Mo03,16H2Ö        100.00  100.04 
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ö)  3(NH,)20,2MnO,12Mo03,22H,0.  —  Durch  Yerdimsten  der  Mutter- 
lauge von  y)  über  HgSO^.    Hexagonale,  gelbe  Blättcheu.    Mabckwald. 

Marckwald. 
3(NH4)oO  6.44  6.45 

2MnO  5.86  5.78 

I2M0O3  71.35  71.28 

22HoO 16.3^ 16.49 

3(NH4)oO,2iMiiO,12MoO,,22H20  lÜO.OO  100.00 

D.  Natrmmmanganodimolybdat.  2NaoO,MiiO,6MoO:<,l^H20.  —  Bei  Einw. 
einer  Lsg.  von  Na.,0,2Mo03  auf  eine  Lsg.  von  MnSÖ^  in  "der  Kälte  ent- 
steht kein  Nd.;  beim  Erwärmen  fällt  normales  Molybdat  aus,  aus  dessen 
Mutterlauge  beim  Verdunsten  über  HoSO^  die  Verbindung  in  gelblich 
weißen  Nadeln  kristallisiert.    Maeckwald. 

3Iarckwald. 
2Na20  8.65  8.82 

MnO  5.06  4.89 

6M0O3  61.67  61.87 

19HoO 24.62 24.42 

2Na20,MnO,6Mo03,19H20  100.00  100.00 

E.  PermangaumolyMate  (Nomenklatur  nach  Feiedheim  u.  Samelson).  — 
Geschichtliches  und  Theoretisches.  —  Bei  einem  Versuch,  den  Alaunen  ent- 
sprechende Molybdän  Verbindungen  darzustellen,  erhielt  Steuve  (1854) 
Körper  von  der  allgemeinen  Form  3R'f.^O,Ri^^oO.,,12Mo03,xHoO  (Ri  =  K  oder 
NH4;  RTTi  =  Fe,Al,Cr). 

Analoge  Manganverbindungen  konnten  von  ihm  nicht  erhalten  werden. 
Er  beschreibt  vielmehr  nur  Körper  von  der  Zusammensetzung  öR^gO, 
Mn.20;,,]6MoO..,r2H.20.  —  Die  letzteren  wurden  von  Pechaed  (1897)  einer 
erneuten  Untersuchung  unterzogen,  welcher  für  diese  Verbindungen  die 
allgemeine  Formel  3R^,0,MnO.,,12Mo03,xH.20  aufstellte  und  eine  dazu- 
gehörende freie  Säure  (vgl.  I.  b)  erhalten  haben  will. 

Rosenheim  u.  Itziü  (1898)  wiederholten  die  PECiiAED'schen  Versuche, 
erhielten  eine  NH4-K- Verbindung  von  der  Zusammensetzung  2(NH^)20, 
K20,Mno03,10MoOo,,5HoO  (S.  405)  und  durch  Umsetzung  dieser  mit  KCl  eine 
Verbindung  3K,0,MnO;,8Mo03,5H.,0.   (S.  403). 

Bei  einer  Wiederholung  und  ausführlichen  Ergänzung  dieser  Arbeiten 
gelang  es  Feiedheim  u.  Samelson  (1900)  auf  verschiedenem  Wege  (vgl.  bei 
den  einzelnen  Verbb.)  eine  ganze  Reihe  hierher  gehörender  Körper  zu  ge- 
winnen, deren  Zusammensetzung  aus  folgender  Zusammenstellung  hervorgeht : 


11  iL/iiou/imui^iio^^fitiUi 

1.  2(NH,),0 

.  MnO., 

7  M0O3 

u.a.  (S.  400). 

2.  3K2O 

.  Mn02 

8  M0O3 

IILa.  und  b.  (S.  403). 

3.  3[(NH4)2K2]0 

.  MnO,, 

.    8  M0O3 

IV.  a.  (S.  405). 

4.  3[K,Na,MnlO 

.  :yin02 

8  M0O3 

V.  d.  (S.  407). 

5.  3(NH4)20 

.  Mn02 

9  M0O3 

II.  b.  (S.  400,  401). 

6.  3K2O 

.  MnO, 

9  M0O3 

in.c.   (S.  403). 

7.  H 

[Na,Mn]0 

.  Mn02 

9  M0O3 

V.  c.  (S.  407). 

8.  3 

(NH^jo.MnlO 

.  Mn02 

9  M0O3 

II.  c.  (S.  401). 

9.  3 

(NH4)<,,K2,Mii]0 

.  MnO-, 

9  M0O3 

IV.  b.  (S.  405). 

10.  3 

K2Mn]0 

.  Mn02 

9  M0O3 

III.  d.  (S.  404). 

11.3 

^(NH,)2MnlO 

.  Mn02 

10  M0O3 

II.  e.  (S.  402). 

12.  3 

iNH,)2K2Mn]0 

.  Mn0.> 

10  M0O3 

IV.  d.  (S.  406). 

13.  4 

XNH4)2Mn]0 

.  MnO; 

10  M0O3 

Il.d.  (S.  401). 

14.  4 

iNH.lsMnKolO 

.  Mn02 

10  M0O3 

IV.  e.   (S.  406). 

15.  4(NH4)20 

.  Mn02 

.  11  M0O3 

II  f.  (S.  402). 

16.  4[K2MiilO 

.  MnOa 

11  M0O3 

III.  e.  (S.  404). 

17.  4 

:(NH,)2Mn]0 

.  Mn02 

11  M0O3 

Il.g.  (S.  402). 

Sämtliche  Verbb.  sind  Derivate  des  Mangandioxyds,  „Permangan- 
molybdate"  genannt,  mit  wechselnden  Mengen  M0O3  und  Basis  und  in 
letzterer  kann  ein  Teil  des  KgO,  Na.20  oder  (NH4)20  durch  MnO  vertreten 
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,8eiii.    Oöenbar  steht  die  beobachtete  regelmäßige  Aenderuug  der  Zus.  in 
Beziehung  zu  derjenigen  der  sauren  Molybdate. 

Die  von  Kosenheim  u.  Itzig  beschriebene  Verb.  (s.  o.)  hat  vermutlich 
die  Zus.  2(NHJoO.MnO.Mn02.10Mo03.xHoO  (S.  405,  c)  gehabt,  diejenige  von 
Pechaed  war  3(NHj20,MnO,MnO,.llMoÖ3.9H20.  (S.  402, h).  Friedheim  u. 
Samelson. 

I.  Manganimolyhdänsimre.i?)  &.)  2Mn2  0:,,Mo03.4H.20  (?)  -■  Kocht  man  zur  Büdimg- 
Tön  Ammoniummanganimolybdat  (Ili,  S.  403)  3(NHil20,7MoÖ3  mit  Mu(0H)3  und  versucht  das 
Ungelöste  auszuwaschen,  so  löst  sich  der  Rückst.,  wenn  keine  anderen  Salze  mehr  vor- 
handen sind,  mit  tiefbrauner  Farbe  in  ^Y.  Diese  Lsg.  läßt  beim  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  I.  a.  als  dunkelbraunschwarze,  glänzende,  amorphe  M,  zurück,  in  W.  11.,  daraus 
durch  Salzlsgg.,  z.  B.  NH^Cl,  fällbar.  NH3  zerlegt  in  Ammoniummoiybdat  und  in  Mangani- 
oxydhydrat.  Bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  von  III.  d.  und  H.i.  durch  Kochen  mit 
Wasser.    Struve. 

Bei  ICQo.  Struve. 

2Mn,03  59.40  61.77 

M0O3  27.07  23.43 

4H2O ia53 14.80 

2Mn203,Mo03,4H20-:'       100.00  103.00 

b)  MnOo,12MoO:,,10H.,0.  (?)  —  Durch  Umsetzung  des  in  ^y.  suspendierten 
Ba-8alzes  mit  der  berechneten  Menge  H.^SO^.  Die  dunkelrote  Flüssigkeit 
hinterläßt  beim  Verdampfen  im  Vakuum  eine  schwarze,  glänzende  M.  von 
glasigem  Bruch  ohne  erkennbare  Kristallisation.  Lösl.  in  W.  und  A.,  scheidet 
beim  Versetzen  mit  Alkali  MnO.2  aus.  Pechard  {Compt.  rend.  125,  (1897) 
ol).  Kosenheim  u.  Itzig  {Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  81)  bestreiten  die 
Existenz  dieses  Körpers. 

IL  Ammoniumperman()anmolyhdate  und  Ammoninmmanganopennangan- 
molybdate.  a)  2(NH/j.2  0,Mn0.3,7Mo03.5H.20.  —  Man  verfährt  wie  bei  b,  ß). 
verw^endet  aber  H.,0.,  von  l8.5%.  Die  rote  Verbindung  muß  von  bei- 
gemengtem gelben  Manganoammoniummolybdat  mechanisch  getrennt  werden. 

FßlEDHEIM    U.   SaMELSON. 

Friedheim  u.  Samelson. 
2(NHA0  104  8.07  8.28 

MnO^  87  6.74  6.76 

7M0O3  1008  78.20  78.44 

5HoO  90 6^98 6.52  (Piff.) 

2(NHj20,MnÖ2,7Mo035H.>0       1289  99.99  100.00 

b)  3(NHJ.,Ö,Mn0.2,9MoO:3.  a)  3Iit  C>  Mol.  H.,0.  — -  Man  versetzt  300  ccm 
^iner  25  ^/o  igen  wss.  Lsg.  von  Ammoniumparamolj^bdat  mit  25  ccm  einer 
2.8%  igen  Lsg.  von  Manganiacetat  in  Eisessig.  Das  Gemenge  ftirbt  sich 
zuerst  hellgelb,  beim  Erhitzen  zum  Sieden  mehr  und  mehr  rot,  schließlich 
rubinrot.  Beim  Erkalten  kristallisieren  prachtvoll  glänzende  Oktaeder. 
Friedheim  u.  Allemanx  [Mitt.  d.  naturf.  Ges.  Bern  1904,  28). 

Friediieim  u.  Allemann. 
3(NH4)oO  156  9.47  9.30 

MnO,  87  5.28  5.16 

9MoOs  1296  78.69  78.54 

6H,0 108 6^56 7.00  (Dift. ) 

3(NH,)oO,Mn02,9Mo03,6H20  1647  100.00  lOü.OO 

ß)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  1.  Man  fügt  zu  100  ccm  einer  konz.  Lsg.  von 
MnClg  1.8  1  einer  gleichfalls  konz.  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat  und 
sodann  800  ccm  H.O..  von  2.5%;  die  stark  gelb  gewordene  Flüssigkeit 
wird  sodann  längere  Zeit  auf  der  Flamme  gekocht,  wobei  sie  sich  unter 
starker  0-Abgabe  und  Ausscheidung  von  normalem  Manganomolybdat  tief 
rot  färbt,  und  wird  dann  siedend  heiß  filtriert.  Kristallisiert  beim  Ab- 
kühlen in  homogenen,  kleinen,  roten,  glänzenden  Oktaedern.  Fhiedheim 
u.  Samelson  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1900)  67). 
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3(NH.)20 

156 

MnO, 

87 

9M0O3 

1296 

7H2O 

126 

f  RIEDHEIM    U.    SaMELSON. 

9.33  9.53 

5.24  5.50 

77.84  77.68 

7.57  7.29  (Diff.) 


3(NH4)20,MnOo,9Mo03,7H20      1665  99.98  100.00 

i)isp.  0  :  0.98  % :  Mn  :  0  disp.  =  0.063  :  0.061  =  1:1. 

'/j  Mit  8  Mol  HoO.  —  Darstellung  genau  wie  die  der  NH^-Verbin- 
dung  f)  (S.  402),  wenn  man  ein  Manganoxyd  benutzt,  welches  durch  Fällen 
von  MnCL,  mit  ammoniakalischem  H.^0.2  erhalten  wurde.  Feiedheim  u. 
Samelsox. 

Friedheim  u.  Samelson. 
3rN'H4).0  156  9.27  9.13 

M11O2'  87  5.17  5.41  (entspr.  0.942  disp.  0.) 

9M0O3  1296  77.00  77.37 

8H2O 144 8^34 

~3(NH7)AMnÜ;Mö03,8H20        1683  99.78 

c)  3[(NH,).2,Mn]O.MnO.,.9Mo03.  mit  6  oder  THgO.  —  a)  Auf  1500  ccra  einer 
kaltgesätt.  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat  läßt  man  150  ccm  einer 
MnC1.2-Lsg.  einwirken,  die  im  Lit.  75  g  wasserfreies  Salz  enthält.  Zu  der 
gelb  "gefärbten  Fl.  setzt  man  dann  in  der  Kälte  150  ccm  einer  kalt- 
gesätt. Lsg.  von  Ammoniumpersulfat  hinzu,  erhitzt  dann  ki^äftig  zum  Sieden, 
wobei  unter  0-Entw.  Rotfärbung  eintritt,  und  filtriert,  worauf  aus  dem 
Filtrat  gelbrote,  glänzende  Kristalle  entstehen.  Friedheem  u.  Alle:mann 
(Mitt  d.  natiirf,  Ges.  Bern  1904,  23j. 

Friedheim  u.  Allemann. 

i2»/44rXH4),0  151.68  y.ll  9.10 

V44MDO  "  4.73  0.29  0.29 

MnOa  87.00  5  22  5.09 

9M0O3  1296.00  77.81  77.86 

7H2O  126.00  7.59  7.66  (Diff.) 


['"'U^^^yo: 

VuMn01,Mu02,9Mo03, 

7H2O  1665.41 

100.02 

100.00 

ß) 

Man 

arbeitet  wie 

bei 

C,a), 

vermindert  jedoch 

den  Mo-Gehalt  um  ein 

Viertel. 

Feiedheim  U.  - 

LLLE:^IA^'^' 

Friedhebi  u.  Alleman^. 

3  «%,L\H4|20] 

153.44 

9.31 

9.03 

3[^'«,MnO] 

3.49 

0.38 

0.21 

M11O2 

87  00 

5.28 

5.15 

9M0O3 

129H.0O 

78.64 

78.72 

6H0O 

108.03 

6  55 

6.90  fDifi.) 

3p%x(NH4)20,V6i^iiO:,Mn02,9Mo03,6H,0  1647.93      100.16      100.00 

y)  Kristallisiert  nach  24-stündigem  Stehen  aus  der  Mutterlauge  von 
IV.b.a).    (S.  405.)    Dunkelrote  Kiistalle.     Feiedheim  u.  Alle^iax^. 

Friedheim  u.  Allemann. 

3pVs^fNH4),0]  154.09  9.35  9.18 

3['/„MnO]  2.63  0.16  0.16 

Mn02  87  5.28  5.31 

9M0O3  1296  78  65  78.94 

6H2O 108 6^55 6.31  rOiff.) 

3["/82(NH4}oO,i's.2MiiO].:Mii02.9Mo03.6H20     1647.72  99.99  100.00 

d)  4[(NHj.,.Mn]O.Mn0.3.10Mo03.6BL>0.  —  Zu  Ammoniumpermolybdat, 
3(NH^)2  0.5Mö0.5'.2Mo04.6H.-;0.  (Lsg.  von  6  g  in  250  ccm  W.j  wird  eine  dem 
^'H^ -Gehalt  äquivalente  Menge  MnCl.,  gegeben  und  kiu^ze  Zeit  auf  freier 
Flamme  zum  Sieden  erhitzt.  Normales  Manganomolybdat  fällt  aus.  welches 
abfiltriert  wird,  worauf  man  das  Filtrat  nach  nochmaligem  Kochen  erkalten 
läßt.  Glänzende,  rote  Ehomboeder.  Feiedheim  u.  SAMELS0^'  (Z.  anorg. 
Chem.  U,  (1900;  74j. 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  26 


402  Permaugaiimolybdate. 


3.4(NHJ.,0  176.80 
O.ÖMnO  42.60 

MnOa  87 

IOM0O3  1140 

6H2O  108 


Fl 

RIEDHEIM   U.   SaMMLSOK. 

9.53 

8.83 

2.29 

2.20 

4.70 

4.75 

77  69 

77.52 

5.83 

6.70  (Diö.) 

8.13 

8.74 

0.55 

0.42 

4.75 

4.73 

78.68 

78.44 

7.87 

7.67  (Difi.) 

[3.4(NH4)2O,0.6MnO],MnO2,10MoO3,6H2O        1854.40  100.04  lOO.Oü 

I)isp.  0 :  0.875  % ;  Mu  :  0  disp.  =-  0.086  :  0  055  =  8  :  5. 

e)  3[(NH4),,Mn|O,MnO2,10MoO.5,10H.3O.  -  a)  Man  verreibt  die  Verb. 
2[(NH,)20,MnO,3MoO:3],5H.,0  (vgl.  S.  398)  fein  mit  W.  und  versetzt  das  sd. 
Gemenge  tropfenweise  mit  KMnO^.  Das  sich  anfangs  ausscheidende  normale 
Manganomolybdat  geht  wieder  in  Lsg.,  worauf  schließlich  Mangandioxyd- 
hydrat ausfällt.  Aus  dem  tiefroten  Filtrat  kristallisieren  beim  Erkalten 
schöne,  rotglänzende  Ehomboeder.    Fkiedheim  u.  Samelson. 

Friedheim  u.  Samklson. 
'7i3(NH4)20                               120                       6.40  6.8 
»AaMnO                                         49.14                    2.62                    2.8 
MnOa                                       87                       4.63  4.71 
IOM0O3                                   1440                      76.75                 76,28 
IOH2O 180 9^59 941  (Piff.) 

[»'»/i8(NHi)2O,7i..MiiO],MnO,,10MoO3,10H2O        1876.14  99.99  100.00 

ß)  Arbeitet  man  wie  zur  Darstellung  von  IV,  d,  a),  (S.  406)  benutzt  man 
aber  die  3  %  fache  Menge  Ammoniumparamolybdat,  so  erhält  man  einen 
Körper,  welcher  dasselbe  Verhältnis  von  MnO.^ :  MoO;}  wie  «)  aufweist 
aber  nur  sehr  geringe  Mengen  MnO  enthält.    Fkiedheim  u.  Samelson. 

Friedheim  u.  Samelson. 
2ö/,(NH4)20  149.16 

VtMüO  10.40 

MnO.2  87 

IOM0O3  1440 

_^ 8H2O 144 

P7,(NH4)20,  ViMnO  ],Mn02, 1  OMoO„8H,0        1830.56  99.98  100.00 

f)  4(NHJ.^O,Mn0.2,llMoO:j,7H.^O.  —  Man  erhitzt  reines  Mangandioxyd- 
hydrat, dargestellt  nach  Forchh.\mmf.r  (vgl.  S.  254),  mit  einer  wss.  Lsg. 
von  Ammoniumparamolybdat  und  12  Mol.  MoO;^  vier  Monate  lang  auf  dem 
Wasserbade  und  verdampft  nach  Abfiltrieren  des  unzersetzten  Dioxyd- 
hydrates bei  70^,  worauf  sich  das  Salz  beim  Erkalten  abscheidet.  Feiedheim 
u.  Samelson. 

Fbiedheim  u.  Samelson. 
4iNH4)20  208  10.37  10.21 

MnOa  87  4.34  0.784  disp.  0  =  4.52  MnO^ 

IIM0O3  1584  79.00  78.95 

7H.>Q 108 6^28 10.06  (Piff.) 

4(NH4)20,Mii02,llMo03,7H20         lb87  99.99  lU0.0ü4 

g)  4[(NH,)o,Mn]0,Mn02,llMoO,5,8H20.  —  Man  arbeitet  wie  zur  Dar- 
stellung des  Körpers  3 :  1  TQ  (vgl.  S.  400;  n,b/i?),  verwendet  jedoch  HaO^ 
von  3  'Vo,  also  20  ^/o  mehr  desselben.  Aeußeres  wie  bei  b,  fi).  Fkiedheim  u. 
Samelson. 

Friedheim  u.  Samelson. 

3%fNH4)20  183  9.11  8  90 

VoMnO  31.5  1.55  1.44 

MnOg  87  4.28  4.48 

IIM0O3  1584  77.97  77.68 

8H,0 144 7^09 7^0 

P'MM4]A%MnO].Mn02,llMo03,8H20  2U31.5  100.00  100.00 

Disp.  O:0814«/n. 
h)  3(NH4)20,Mii02,12MoO„5H20V  —  1.  Man  vermischt  heiße  Lsgg".   von  Ammonium- 
molybdat  und  Manganosalz  und   behandelt  den   ausfallenden   Nd.   in   wss.  Suspension  mit 
verd.  Lsg.  von  KMn04 ;  das  gebildete  MnOa  wird  abfiltriert.  —  2.  Man  reduziert  eine  heiUe 
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Mischung  von  3(NH4)20,7Mo03  und  KMnOi  mit  A.  oder  Aldehyd  und  filtriert  MnO»  ab. 
Vorteilhaft  verwendet  man  statt  KMn04  in  beiden  Fällen  HMn04.  —  Rot,  schön  kristalli- 
siert, lösl.  in  W.,  unl.  in  A.,  von  saurer  Reaktion.  Bei  gewöhnl.  Temp.  beständig,  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen ;  Säuren  färben  die  Lsg.  braun  und  scheiden  saure  Molybdate  und  MnOa 
ab,  HCl  und  H,5C204  reduzieren,  Alkalien  scheiden  Mn02  ab.  PfiCHAED  (Compt.  rend.  125, 
(1897)  29).  —  Bezüglich  der  Existenz  dieser  Verbindung  vgl.  das  Salz  2(NH4)20,K20,MnoOs, 
10MoO3,5H2O  (S.  405,  IVc)  —  Nach  Fbiedheim  u.  Samelson  ist  die  Analyse  von  P^chard 
nach  falscher  Methode  ausgeführt  worden,  die  Zus.  der  Verb,  war  wahrscheinlich  3(NH4)20, 
MnO,Mn02,llMo03,9H20. 

i)  5(NH,)20,Mn203,16Mo03,12H20(?)  —  Bildet  sich  beim  Kochen  von  Ammonium- 
molybdat  mit  Manganihydroxyd  rascher  als  das  Kaliumsalz  III  d,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  heiß  filtrierten  roten  Lösung  in  mit  III,  d  isomorphen  Kristallen  aus.  Luftbeständig.  Ver- 
Hert  bei  100»  4  6«/o  W.  (SH^O  =  4.90),  bei  160«  H.85%  (HHjO  =  6.72).  —  Löst  sich  bei  17« 
in  101.72  T.  W.  —  Blieb  bei  Darst.  dieses  Salzes  ein  Teil  des  Manganimolybdates  I,  a. 
ungelöst,  so  enthält  die  Mutterlauge  noch  andere  kristallisierbare  Salze.    Struve. 

Struve. 
o(NH»)20  260  8.85  8.96 

Mn203  158  5.H8  4.85 

I6M0O3  2304  78.42 

I2H2O 216 7.35        

5(NH4)20,Mn203,16Mo03,12H20  2938  100.00 

Friedheim  u,  Samelson  {Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  87),  erhielten  statt  dieser  Verb, 
nur  die  NH4-Sa]ze  4:1:11  (II  f,  S.  402)  und  3  :  1  :  9  (II  b,  /,  S.  401).  Die  Verb,  von  Struve 
hatte  jedenfalls  auch  eine  andere  Zusammensetzung,  zumal  seine  Analysenmethode  nicht 
ein  wandsfrei  ist. 

in.  Kaliumpermanganmolyhdate  und  Kaliummanganopermanganmohjhdate. — 
a)  3K20,MnO.^,8Mo03,3H20.  ~  Darstell,  ^anz  analog  derjenigen  der  Am- 
moniumverb.  3:1:9  (vgl.  II  b,  ß,  S.  400).  Orangerot,  mikrokristallinisch ;  viel 
schwerer   lösl.    als    die    NH^-Verb.     Feiedheevi  u.  Samelson    {Z.  anorg. 


Chem.  24,  (1900)  77). 

Friedheim  u.  Samelson. 

3K2O 

282 

17.90 

18.32 

Mn02 

87 

5.52 

5.25 

8M0O3 

1152 

73.14 

73.30 

3H2O 

54 

3.43 

3.13  (Diff.) 

3K20,Mn02,8Mo03,3H20       1575  99.99  100.00 

Disp.  0:  0.958. 

b)  3K20,Mn02,8MoÖ3.5H20.  —  Wurde  von  Rosenheim  u.  Itzig  stets  statt  der  Verb. 
vonPÄCHARD  (S.  404  f)  erhalten:  1.  durch  Ein w.  von  KMnO^  auf  eine  Lsg.  von  Kaliumpara- 
molybdat  (schlechte  Ausbeute).  —  2.  Durch  Umsetzung  der  mit  KMnO*  behandelten  Lsg. 
von  Natriumparamolybdat  mit  KCl.  —  3.  Durch  Umsetzung  der  Lsg.  des  (NH4)K-Doppel- 
salzes  mit  KCl.  Gelbrote,  schön  ausgebildete,  quadratische  Tafeln,  in  kaltem  wie  in  heißem 
W.  fast  unl. 

B-osENHEiM  u.  Itzig. 
Mittel  vieler  Analysen. 
K2O  17.50  17.11 

MuOa  5.40  5.32 

M0O3  71.52  71.67 

H2O 5^58 5.90 

3K20,MnO,,8Mo03,5H20  lOU.OO  100.00 

c)  3K20,MnO.,,9MoO.^,5H20.  —  Durch  Umsetzung  der  Ammoniumver- 
bindung 3:1:9  (IIb,  S  400)  oder  4:1:10  (IE  d,  S.  401)  in  bei  80«  ge- 
sättigter Lsg.  mit  einer  heiß  gesättigten  Lsg.  von  KCl.  Der  orangerote, 
mikrokristallinische  Körper  wird  mit  W.  bis  zum  Verschwinden  der  NH3- 
Keaktion    ausgewaschen.    Friedheim  u.  Samklson. 


Fbiedheim  u.  Samelson. 

3K20 

282 

16.07 

16  45 

MnOa 

87 

4.y6 

5.04 

9M()0s 

1296 

73.85 

7H.^6 

5H2O 

90 

5.11 

4.65 

3K20,Mn02,9Mo03,5H20 

1755 

99.99 

100.00 

26* 
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d)  a)  2KoO,MnO,MnO,.9MoO,.8H2  0.  —  l.  Beim  Kochen  von  KoO,3Mo03  mit 
Manganihydi^oxyd  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  schön  rot  und 
scheidet,  wenn  sie  siedend  heiß  filtriert  wird,  beim  Erkalten  rote,  glänzende 
Kiistalle  aus.  durch  Umkristallisieren  zu  reinigen.  Struye.  —  2.  Besser  leitet 
man  Cl  durch  eine  heiße  Lsg.  von  KsO.SMoOg  und  fügt  allmählich  eine  Lsg. 
von  MnSO^  hinzu,  solange  sich  die  Flüssigkeit  noch  dunkler  rot  tärht. 
Nach  einiger  Zeit  beginnt  das  Salz  sich  kiistallinisch  abzuscheiden  und 
ist  nach  dem  Abspülen  mit  W.  rein.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  bei 
völligem  Erkalten  und  Abdampfen  noch  mehr  desselben  Salzes.  —  Orangerote, 
glänzende,  luftbeständige  Rhomboeder.  Setuve:  Friedheim  u.  Samelson.  — 
Verliert  bei  100*^  5.22%  W.  (m^O  =  5.14),  bei  160^  6.38%  (iiH^O  =  6.29) 
und  wird  dabei  etwas  dunkler.  Bei  höherer  Temp.  entweicht  das  letzte 
Mol.  W..  das  Salz  wird  schwarz,  schmilzt  und  erstarrt  beim  Erkalten 
braunrot  kristallinisch.  —  Löst  sich  in  384  T.  W.  von  17 ^  leichter  in  sd., 
wobei  es  teilweise  unter  Abscheidung  von  La.  zersetzt   wird.     AgNOg  und 

HgNOa  fällen  aus  der  Lsg.  entsprechende  Doppelsalze.  Das  Silbersalz  ist  voluminös,  fleisch- 
farben, setzt  sich  leicht  ab,  läßt  sich  aber  anscheinend  nicht  auswaschen.  Das  Merkurosalz 
löst  sich  in  großem  Ueberschuß  des  Mangansalzes,  in  überschüssigem  HgNOs  verwandelt 
es  sich,  ohne  sich  aufzulösen,  in  kleine  goldgelbe  Nadeln.  Stuuve.  Dieser  hatte  der  Ver- 
bindung infolge  falscher  Analysenmethode  die  Formel  2K20.Mn203,16Mo03,12H20  gegeben: 
nach  Friedhedi  u.  Samelson  hat  sie  obige  Zusammensetzung. 

Friedheim  u.  Samelson. 
2KoO  188  10.52  10.78 

MugOü  158  883  8.89 

9M0O3  1296  72.58  72  29 

8H0O JL44 a06 8.04  (a.  d.  Diff.) 

1786  99.99 

Für  die  von  Strtjve  aufgestellte  Formel  berechnen  .sich:  KoO,  14.97 ''/o;  MnaOa,  5.02%: 
M0O3.  73.15« 0:  H-jO.  6.86%. 

ß)  3[Ko.Mn]O.MnO.,.9Mo03.6H.,0.  -  Man  löst  in  1  1  W.  von  70 
bis  80^  allmählich  unter  Umrühren  30  g  Kaliumparamolj'bdat  und  fügt 
sofort  7.96  g  MnCL  (wasserfrei)  in  200  ccm  W.  hinzu.  Die  hellgelbe  Lsg. 
wird  mit  350  bis  400  ccm  einer  kaltges.  Kaliumpersulfatlsg.  stark  zum 
Sieden  erhitzt,  wobei  sie  sich  dunkelgelb  färbt.  Sobald  an  der  Oberfläche 
Ki'istallbilduug  eintritt,  wird  filtriert.  Es  scheiden  sich  sofort  schwerl. 
goldgelbe,  mkr.  Kristalle  aus,  die  von  der  noch  60  bis  70*^  warmen  Mutter- 
lauge abgesaugt  werden;  aus  letzterer  kristallisiert  später  K20,3Mo08. 
Friedheim  u.  Allemanx  (ßlitt.  natwi.  Ges.  Bern  1904,  23). 

Feiedheim  u.  Allemann. 

^%,K20  270.94  15.34  15.33 

^/kMuG  8.35  0.46  0.44 

3InO.>  87.00  4.91  4.91 

9M0O3  12S6  73  21  73.33 

6H2O 108 640 5.93  (Diff.) 

[*%,K20r/i7MnO].Mn02.yMo03,6H.,0     1770.29  lUO.OO  100.00 

e)  4[K2,Mn]0,Mn02,llMo03,7H.20.  —  DarsteUung  analog  der  ent- 
sprechenden Ammonium  Verbindung  11,  g,  S.  402.    Feiedheem  u.  Samelson. 

Friedheim  u.  Samelson. 


''9K20 

334.08 

15.45 

1584 

^/'oMnO 

32 

1.48 

1.34 

Mn02 

87 

4.01 

4.13 

IIM0O3 

1584 

73.23 

72.74 

7H2O 

126 

5.82 

5.95  (Diff.) 

[37»K20,%]^lnO].Mn02.11Mo03.7H20       2163.08  99.99  100.00 

Disp.  0:  0.76%. 

f)  3K20,Mn02.12Mo03,4H20.  —  Analog  dem  entsprechenden  NH4-Salz  II  h  (S.  402), 
von  PficHABD  angeblich  erhalten.  Konnte  aber  weder  Ton  Rosenheim  u.  Itzig.  noch  von 
Friedheim  u.  Samelson  wiederofewonnen  werden. 
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IV.  Kalmmammonmmpermanganmolybdate  und  Kaliumammonmmmangano- 
permanganmolybdate.  —  a)  3[K2,(NH4)2]0,Mn02,8Mo03,4H2  0.  —  Durch  Um- 
setzung von  3(NH4)20,5Mo03,2Mo04,6H20  mit  einer  äquivalenten  Menge 
MnCly  und  heißgesättigter  KCl-Lsg.,  Kochen  und  Filtrieren.  Aus  der 
tief  roten  Lsg.  scheidet  sich  sofort  ein  orangerotes,  mikrokristallinisches 
Pulver  aus.    Feiedheim  u.  Samelson  {Z.  anorg,  Cliem.  24,  (1900)  82). 

Friedheim  u.  Samelson. 

i^KaO                                     225.6                 14.38  14.38 

%(NH4)20                                 32.4                   2.00  2.01 

M11O2                                   87                     5.54  5.56 

8M0O3                                 1152                    73.42  73.30 

4H2O 72 4.59 4.75  (Piff.) 

[«/5K20,%(NHAO],Mn02,8Mo03,4HoO       1569.0                 99.93  100.00 
Disp.  0:  l.OQo/o. 

b)  3[K2XNH4)2,Mn]0,Mn02;9Mo03,7H20.  —  d)  Man  versetzt  in  der  Kälte 
500  ccm  einer  25  7o  i^^n  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat  mit  50  ccm 
MnClg-Lsg.,  die  im  Lit.  79.61  g  wasserfreies  Salz  enthält,  fügt  200  ccm  einer 
kaltges.  Kaliumpersuifatlsg.  hinzu,  kocht  und  läßt  dann  abkühlen,  wobei 
sich  das  Salz  aus  der  noch  heißen  Lsg.  in  Gestalt  eines  goldgelben,  mikro- 
kristallinischen Pulvers  abscheidet.    Friedheim  u.  Allemann. 


Friedheim 

u.  Allemann. 

'^■Vio(NH4)20 

153.47 

9.10 

9.17 

V19K20 

19.79 

1.17 

1.15 

VioMnO 

3.73 

0.22 

0.28 

j\In02 

87 

5.18 

5  22 

9M0O3 

1296 

76.87 

76.77 

7H2O 

126 

7.47 

7.41  (Diff.) 

i9MiiO],Mn02 

,9MoO., 

,7H20 

1685.99 

100.01 

100.00 

PVi9(NH,),0,Vi9K 

ß)  309  g  3(NHj2  0,7Mo03,4H20  in  bei  70  bis  80«  gesätt.  Lsg.  werden  mit 
einer  bei  derselben  Temp.  gesätt.  Lsg.  von  55  g  KMnO^  versetzt  und 
unter  Beibehaltung  dieser  Temp.  so  lange  wss.  SO2  hinzugegeben,  bis  die 
Farbe  des  KMnO^  verschwunden  und  ein  orangeroter  Farbton  eingetreten 
war.  Bei  geringem  Abkühlen  scheiden  sich  aus  der  Lsg.  kleine,  gut  aus- 
gebildete, orangerote  Kristalle  aus.  Kristallisiert  man  dieselben  aus  H2O 
um,  so  bleibt  in  allen  Anschüssen  das  Verhältnis  MnOo :  M0O3  wie  1  :  9, 
dagegen  sind  die  ersten  Anschüsse  kaliumreicher  und  heller  gefärbt,  die 
späteren  ammoniumreicher  und  sogar  kaliumfrei  und  viel  dunkler  gefärbt. 
Analysen  der  verschiedenen  Anschüsse  im  Original.  Arbeitet  man  mit 
gasform.  SO2,  so  fällt  das  Prod.  sofort  aus.  Aus  W.  umkristallisiert  ist  es 
frei  von  MnO.     Friedheim  u.  Allemann. 

Friedheim  u.  Allemann. 

=^Vts(NH4)20  101.11  5.95  6.08 

'71SK2O  88.80  5.23  5.32 

%6MnO  5.94  0.35  0.34 

Mn02  87.00  5.10  5.07 

9MoOa  1296.00  76.01  75.82 

7H2O 126.00 7.39  7.37  (Dift.) 

[=^^As(NH4)20/7i8K20,%6MnO]JIii02,9Mo03,7H20  1075.89  lÖÖÖÖ 

c)  K20,2(NH/)20,Mno03,10Mo03,5H20.  —  Wurde  von  Rosenheim  u. 
Itzig  {Z.  anorg,  Chem.  16,  (1898)  76),  stets  statt  der  Verb.  3(NH0<,O,MnO2, 
12Mo03,5H20  von  Pechard  erhalten.  (Vgl.  S.  402,  II  g.)  Besitzt  vollständig 
die  Eigenschaften,  welche  dieser  für  die  von  ihm  dargestellte  Verb,  angibt. 
Tiefrote,  schön  ausgebildete,  quadratische  Tafeln,  in  kaltem  W.  sehr  schwer^ 
bei  70  bis  80^  reichlich  löslich,  daher  leicht  durch  Umkristallisieren  zu 
reinigen.  Zer&etzt  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Mangan- 
oxjden,  ebenso  l^ei  Zusatz  von  Alkali. 
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Rosenheim  u.  Itzig. 

Mittel  vieler  Analysen. 

(NH,,0 

5.51 

5.87 

K2O 

4.98 

4.92 

MhoO, 

8.38 

8.46 

M0O3 

76.35 

76.38 

H2O 

4.78 

4.37 

K2O,2(NH4)2O,Mn2O3,10MoO3,5H2O  100.00  99.80 

Nach  Friedheim  u.  Samelson  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  99),  besitzt  dieser  Körper 
wahrscheinlich  die  Zus.  2(NH4)20,MnO,Mn02,103IoO;5,xHoO,  da  die  Analysenmethode  von 
Rosenheim  u.  Itzig  nicht  einwandsfrei  war. 

d)  3[K2,(NHj2,Mii]O,MnO.2,10MoO3  mit  6  oder  lOH^O.  —  a)  Ein  Gemenge 
der  Lsgg.  von  Ammoniumparamolybdat  und  Manganosulfat,  welches  zur  Darst. 
der  Verb.  (NHj20,3MnO,6MoO„16H.20  (vgl.  S.  398)  dient,  wird  auf  dem 
Wasserbade  sehr  langsam  mit  KMnÖ^  versetzt,  wobei  sich  zuerst  normales 
Manganomolybdat  vermengt  mit  einem  braunen  Körper  ausscheidet,  die 
sich  jedoch  bei  weiterem  tropfen  weisen  Zusatz  von  KMnO^  fast  völlig  zu 
einer  schön  roten  Flüssigkeit  lösen.  Kristallisiert  nach  dem  Filtrieren 
und  Abkühlen  in  glänzend  roten,  kleinen  Rhomboedern,  während  die 
Mutterlauge  fast  farblos  bleibt.  Friedheim  u.  Samelson  (Z.  anorg.  CJwm. 
24.  (1900)  91. 

2%(NH,)20 

%K20 

%MnO 

MnC. 

lOMoOs 

6H2O 


Friedheim  u.  Samelson. 

115.8 

6.40 

6.67 

21 

1.16 

1.16 

39.45 

2.18 

2.24 

87 

4.80 

4.87 

1440 

79.51 

79.47 

108 

5.96 

5.59  (Diff.) 

1811.25 

100.01 

100.00 

[«%(NH4)2O.2/9K2O,^/9MnO],MnO2,10MoO3,6H2O 

ß)  Ein  Körper  von  sehr  ähnlicher  Zusammensetzung  entstand  statt  der 
Verbindung  IL  e.  a.  wenn  man  dieselbe  gestört  kristallisierte.  Feiedheim  u. 
Samelson. 

Friedheim  u.  Samelson. 


«%,(NH,).,0 
'/14K2O 

133.2 

7.10 

7.41 

20.1 

1.07 

1.05 

'/i4MnO 

15 

0.80 

0.83 

MnOo 

87 

4.64 

484 

lOMoO, 

1440 

7680 

77.38 

lOH.O 

180 

9.60 

8.49  (Diff.) 

[««/i4(NH4)20,=^/a4K<,0,='/i4MnOj,Mn02lOMo03,10HoO   1875.3  100.01  100.00 

e)  4[Ko,(NH4).,,Mn]0,MnO.„10MoO„5H20.  —  Man  reduziert  ein  Gemenge 
von  5%iger  KMn04-Lsg.  mit  der  sechsfachen  Menge  257oiger  Ammonium- 
paramolybdatlsg.  bei  Siedehitze  durch  tropfen  weisen  Zusatz  von  A.,  bis 
die  violette  Färbung  des  KMnO^  einer  rein  roten  Platz  gemacht  hat. 
Scheidet  sich  beim  Erkalten  ohne  Beimengung  von  MnO.^  in  glänzend 
roten,  kleinen  Rhomboedern  aus.  während  die  Mutterlauge  fast  farblos 
wird.     Feiedheim  u.  Samelson. 

Feiedheim  u.  Samelson. 

*%3(NH4)20 
^7l3K20 

-/isMnO 
MnO.> 
lOMoO. 

_  5H2O 

[*'>/i3(NH4)2Ö,^«/i3K20,7,,MuOJ,31n02,10MoÜ3,5Hoü  1860 

V.  Natriumjpermanganmolyhdaie  und  Natnummanganopermanganmolyh- 
date.  a)  3NaoO,Mn02,12Mo03,l^H20.  —  Analog  dem  entsprechenden  NH^-Salz  angeb- 
lich von  Pi;cHARD  erhalten,  doch  ist  dessen  Formel  nach  Eosenheim  n.  Itzig  nnbegrtindet. 
Das  Salz  kiistallisiert  in  tiefroten  Prismen  stets  mit  Manganosalz  vermischt  und  ist  nicht 
unaJvsenrein  zn  erhalten.    PiOsenheim  11,  Itzig. 


160 

8.66 

7.99 

72 

3.74 

3.52 

11 

0.53 

0.51 

87 

4.68 

4.69 

1440 

77.52 

78.00 

90 

4.84 

5.29  (Difi.) 

1860 

99.97 

100.00 

Mn,  Mo  und  S;  Mn,  Mo  und  J;  Mn,  Mo  und  P.  407 

h)  8trüve  erwähnt  eine  seinem  Kaliumsalz  (vgl.  II,  d)  analoge  Verbindung  als  gelb- 
rote Kristalle,  sll.  in  W. 

c)  3(Na2,Mn)0,Mn02,9Mo03,15H20.  —  70  g  Natriumparamolybdat  werden 
allmählich  unter  Rühren  in  400  ccm  AV.  von  70  bis  80"  eingetragen  und 
120  ccm  einer  Lsg.  hinzugefügt,  welche  im  lit.  79.61  g  wasserfreies  MnClg 
enthält.  Zu  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  werden  200  ccm  HgOg  von 
oVa'^/o  zugesetzt,  zum  starken  Sieden  erhitzt,  und  wenn  die  Flüssigkeit 
vollständig  dunkelrot  geworden  ist,  von  ausgeschiedenem  Mangan omolybdat 
abfiltriert.  Das  zur  Sirupkonsistenz  eingedampfte  Filtrat  erstarrt  beim  Ab- 
kühlen zu  einem  aus  dunkelroten,  mikroskopischen  Rhomboedern  bestehenden 
Kristallbrei.    Friedheim  u.  Allemann  {Mut.  d.  naturf.  Ges.  Bern  1904,  48). 

Friedheim  u.  Allemanis^. 

^/^NaaO  93  5.02  4.88 

3' MnO  106.5  5.75  5.55 

'Mn02  87  4.69  4.54 

9MoO.  1296  69.95  70.45 

ISH.O     270 R58 14.58  (Dift.) 

~=V2Na20Ä2MnO,MnÖ2,9Mo03,15H20      1852.5  100.00  100.00 

d)  3(K2,Na.2,Mn)O.Mn02,8Mo03,4H20.  —  5g  der  Verbindung  V,c  werden 
zu  einer  10%  igen  Lsg.  gelöst  und  mit  25  ccm  einer  10  \  igen  KCl-Lsg. 
versetzt.  Nach  15  Stunden  haben  sich  orangegelbe,  mikroskopische  Kristalle 
aus  der  nun  fast  farblosen  Mutterlauge  abgeschieden.  Fkiedheim  u.  Alle- 
mann. 

Friedheim  u.  ALLEirANN. 

3[i*/,9K20]  207.8  13.21  13.38 

»^AoNaaO  42.4  2.70  2.79 

3/ioMnO  11.2  0.71  0.64 

MnO->  87  5.53  5.44 

8M0O3  1152  73.22  73.19 

4H2O 72 4.58  4.56  (Piff.) 

3I»Vi»K2Ö,^7i9Na20,'  ,9MnO],Mn02,8Mo03,4H20  1572.4  99.95  100  00 

F.  Manqanomolyhäüntrisuijid.  a)  Mit  überschüssigem  MnS.  —  Man  fällt  die  Lsg, 
von  b)  oder  ein  Gemisch  ans  einem  Manganosalz  und  dem  in  W.  gelösten  Kaliummolybdän- 
sulfid durch  NH3.  —  Duukelrotes  Pulver,  welches  beim  Trocknen  braun  wird,  durch  über- 
.schüssiges  NH3  noch  weiter  zersetzbar  und  sich  dann  durch  Oxydation  schwärzend.  Berzelius. 

b)  Zu  gleichen  Molekülen.  —  Man  digeriert  Molybdäntrisulfid  mit  überschüssigem 
wasserhaltigem  MnS  und  mit  Wasser.  Die  braungelbe  Lsg.  trocknet  zu  einem  durchsichtigen 
amorphen  Firnis  ein.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  Vermischen  eines  Manganosalzes  mit 
in  W.  gelöstem  Kaliummolybdäntrisulfid  ohne  Fällung.    Berzelius. 

c)  Mit  üherschüssigem  Molybdänsulfid.  —  Bildet  sich  bei  Digestion  von  MnS  mit 
überschüssigem  Molybdäntrisulfid  als  unl.  Verbindung.    Berzelius. 

G.  Monganomolybdänfetrasulfid.  —  Aus  einem  Manganosalz  fällt  eine  Lsg.  von 
Kaliummolybdäntetrasulfid  ein  rotes  Pulver.    Berzelius. 

H.  Mangannatriumhexamohjhdänperjodat.  2MnO,3Nao  0,120,  ,1 2Mo03,32H20. 
[Mn.02.JO(O.Mo02.0.Na)3,16H.20]  (Blomstrand).  —  Durch  Umsetzung  des 
reinen  Na-Salzes  mit  MnCla  "in  konz.  Lsg*.  Khomboederähnliche,  fast  farb- 
lose kleine  Kristalle,  (Vgl.'  bei  Ueberjodsäure  Bd.  I,  2.)  Blomstrand  {Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  38). 


Blomstrand. 

3NaoO 

186 

6.21 

6.78 

2MnO 

142 

4.74 

4.25 

12MoO, 

1728 

57.64 

57.49 

J2 

253.7 

8.46 

8.32 

0, 

112 

3.74 

3.67 

32H2O 

576- 

19.21 

19.25 

MnNa.05.JO(OMo02)6,16H20    2997.7  100.00  99.76 

J.  Ammonkimmanganopyrophosphormolyhdat.  5(NH4)20,  lOMnO,  2P2O5, 
20MoO3,10H2O.  —  MngPgO,  wird  einige  Zeit  mit  einer  konz.  Lsg.  von 
o(NH4)20,7Mo03  digeriert  Es  bildet  sich  ein  rotgelber,  swl.  Nd.  Gibbs 
{Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  87). 
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Mangan  und  Uran. 

GiBBS. 

5(NH,),0 

170 

3.94 

3.95 

lOMnO 

710 

16.46 

16  30 

2P2O5 

284 

6.58 

6.46 

2OM0O3 

2880 

66.76 

67.27 

IOH2O 

270 

6.26 

5.94 

5(NH4).2O,10MnO,2P2O5,20MoO3,10H2O      4314  100.00  99.92 

K.  Natrmmmanganopyropliospliormolyhdat.  QNagOjTMnO,  2P2O5, 22M0O3. 
57H2O.  —  In  einer  sd.  Lsg*,  von  Na4P.207  wird  M0O3  möglichst  im  üeber- 
schuß  aufgelöst  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  einer  Lsg.  von  MnCl.2 
versetzt.  Der  helli'ötliche  Nd.,  welcher  zuerst  ausfällt,  ist  amorph,  wird 
aber  beim  Stehen  unter  der  Mutterlauge,  welche  Na-Salz  im  Ueberschuß 
enthalten  soll,  in  eine  Masse  von  prachtvollen,  gelben  Kristallen  verwandelt. 
Aus  heißem  W.  umkristallisiert  schwefelgelbe  Kristalle,  fast  unl.  in  kaltem 
W.  in  heißem  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  eines  hellgelben,  flockigen 
Nd.  und  einer  sherryfarbenen  Lsg.  zersetzlich.  Bei  längerem  Stehen  und 
Abkühlen  geht  jedoch  die  Farbe  der  Lsg.  wieder  zurück  und  die  Flocken 
verwandeln  sich  in  die  glänzenden  Kristalle  des  ursprünglichen  Salzes. 
GiBBS  {Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  85).  ^^^^^ 

9Xa20  558  10.08  9.84 

7MuO  497  8.99  9.36 

2P2O,  284  5.13  5.13 

22MoOa  3168  57.26  57.16 

57H2Q 1026 18.54 18.58 

9Na20,7MnO,2P205,223IoO.„57H20      5533  100.00  100.07 

Mangan  und  Uran. 

A.  Uranyhnanganoacetat.  a)  Mn(CH3C02)o,U02(CH3C0.2).2,6H.2  0.  — Aus  der 
Mutterlauge  von  b).  Verwittert  nicht.  Rammelsberg  (Ber.  BerJ.  AJcad. 
1884,  872j;  Wesselsky  {J.  praJd.  CJiem.  75,  (1858)  55).  Rhombiscli;  a:b:c  = 
0.633  :  1  :  0.3942.  Beobachtete  Formen:  b  [010},  p[110],  g[021|,  r[101],  o[lll].  Prismatisch 
nach  p.  (110)  :  (010)  =  ^-blHO' :  (021)  :  (021)  =  *76030';  (101)  :  (101)  =  43^50':  (111)  :  (110) 
=  53037';  (111)  :  (101)  =  18^30'.    RAMMELSBERa  {Ckem.  Abh.  439). 

Eammelsberg. 
Mii  55  8.20  7.90        8.68        8.73 

U  240  35.77  36.14      33.66      36.41 

20  32  4.77 

4CH3CO2  236  35.16 

6H2O 1^ 16.10 14/?5      15.75 

Mii(CH3C02)2,U02(CH3C02)2,6H,0  671  100.00 

b)  Mn(CH3CO.,)o,2U02(CH3CO.,).2,12H20.  —  Kristallisiert  als  erster  An- 
schuß aus  Lsgg.  gleicher  Moleküle  der  Komponenten,  beim  Stehen  an  der 
Luft  oder  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme.  Rammelsberg.  Wesselsky. 
Rhombisch;  a:b:c=  0.7535:1:0.4957.  Beobachtete  Formen:  a[100},  b[010].  p[110}, 
r  [lOlj,  0  [111}.  n  [232}.  (110)  :  (010)  =  *53'^0' ;  (101)  :  (101)  =  66«40' ;  (111)  :  (010)  =  *67O30' ; 
(232)  :  (010)  =  74034';  (111) :  (111)  =  55^0'.     Rammelsberg  {Chem.  Abh.  438).     Verwittert 


an  trockener   Luft. 

Rammelsberg. 

Verliert 

Über   konz.    HoSO^    7.43% 

H2O,  den  Rest  bei  100^, 

Wesselsky. 

Wesselsky. 

Rammelsberg. 

Mn 

55 

4.70 

4.56 

4.98 

2U 

480 

41.07 

40.65            40.46 

41..31 

40 

64 

5.48 

6CH3CO2 

354 

30.27 

I2H2O 

216 

18.48 

18.16 

18.22 

Mn(CH3C02)2,2U02(CH3C02)2,12H20    1169         100.00 

B.  Der  Fritzschett,  welcher  in  anscheinend  quadratischen  Tafeln  mit  Yorzüglicher 
basaler  Spaltbarkeit  vom  spez.  Gew.  3.5,  Härte  2  bis  2.5  vorkommt,  scheint  ein  Uran- 
Manganoxyd  zu  sein;  er  enthält  jedoch  auch  V2O0  und  P2O5  nebst  Wasser.  Fritzsche 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24.  302;  Dana's  Syst.  6.  Ed..  860). 
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Mangan  und  Vanadin. 

A.  Manganomnadit.  —  Durch  doppelte  Umsetzung.  Braun.  Unter  W.  der  Luft  aus- 
gesetzt, färbt  es  sich  gelb  und  verschwindet  allmählich,  während  schwarze  Kristalle  von 
Manganovanadat  anschießen.    Bekzelius. 

B.  Manganovanadat.  a)  2MnO,Vo05.  —  Man  sclnuilzt  VoOj  mit  einem 
Gemenge  gleicher  Teile  NaBr  und  MnBr.>.  Die  Schmelze  sondert  bei  lang- 
samem Erkalten  und  Behandeln  mit  AV.  schön  braune  Nadeln  ab,  sehr 
glänzend  und  sehr  zerbrechlich.  Löst  sich  schwierig  und  nur  beim  Er- 
wärmen in  verd.  HNO..,  dabei  bleibt  zuweilen  etwas  MuoOo  zurück.  Ditte 
{Compt  rend.  96,  1050;  J.  B.  1S8B,  418). 

b)  Mn(V03).2.  cc)  Wasso'frei.  —  Wird  der  amorphe  Nd.,  welcher  beim 
Versetzen  einer  (NHj^VO^-Lsg.  mit  MnSO^  ausfällt,  längere  Zeit  im  Kochen 
erhalten,  so  geht  er  in  rotbraune,  sechsseitis'e  Plättchen  über.  Scheuek 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  304). 

8CHEUEE. 

Berechnet.  Gefunden. 

Mn  21.73  21.77        21.70 

V  40.31  40.22        40.26 

ß)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Berzeliüs  fällt  das  gelbe  wäßrige  Gemisch  von  XH4VO, 
und  überschüssigem  MnClo  durch  A.,  wäscht  den  rostgelben  Nd.  mit  A.,  löst  ihn  in  W,  und 
überläßt  die  Lsg.  dem  freiwilligen  Verdunsten.  —  Kleine,  braunschwarze  Kristalle,  von 
rotem  Pulver,  in  kaltem  W.  wenig  mit  gelber  Farbe  lösl.,  daraus  durch  A.  fällbar.  — 
Eine  Lsg.  von  20  g  KVO3  in  250  ccm  W.  Avird  mit  einer  Lsg.  von  20  g 
MnSO^  in  250  ccm  W.  g-emisclit,  wobei  ein  rotbrauner  Nd.  ausfällt.  Nach 
kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  abfiltriert.  Getrocknet  rot- 
braunes Pulver,  unter  dem  Mikroskop  winzige  Kristallnadeln.  Verliert 
beim  Schmelzen  W.  und  hinterläßt  eine  grauschwarze  M.  von  dem  bläu- 
lichen MetaUgianz  des  geschmolzenen  A^oO-,.  Swl.  in  k..  etwas  leichter  in 
h.  W.,  11.  in  verd.  Säuren.     Radau  (Avn.  251,  (1889)  125). 

Eadau. 
MnO  21.82  22.05 

V0O5  56.06  56.01        56.25        56.43 

4HoO 22.12 22.26        22.49 

Mn(V0",)..4H,0  100.00  100.56 

Verlor  bei  120^  "l5.5i^,  bei  200"  20.71  %  AV.    Radau. 

c)  Saures.  —  Kristallisiert  bei  freiwilligem  A'erdunsten  der  avss.  Lsg.  in  kleinen  roten 
Körnern;  löst  sich  in  W.  mit  gelber  Farbe  und  wird  daraus  durch  A.  als  gelbes  Pulver  gefäUt. 
Löst  sich  schwierig  mit  gelber  Farbe  in  kaltem  Wasser.    Berzeliüs. 

C.  Kaliummanganovanadai.  I.  Normales,  a)  2KVO..,7MnVo06,25H20.  — 
Eine  Lsg.  von  20  g  KVO3  in  100  ccm  W.  wird  bei  g'ewöhnlicher  Temp. 
mit  einer  solchen  von  20  g  MnS04  in  100  ccm  W.  versetzt.  Der  Nd. 
ähnelt  dem  von  Beezelius  als  Mn(VOo).,  beschriebenen.  Unter  dem 
Mikroskop  homogen.     Radau  {Ann.  251,  (1889)  12). 

Eadau. 
KoO  3.76  :-].87 

MnO  19.88  20.11        20.55 

V2O5  i58.36  57.76        58.37 

HoO 18.00  18.28        18.76 

KoO,7Mn0.8Vo05,25H,0      100.00       '  100.02 

b)  2KV03,4H.,0.11(MnV.,0«,4H.,0).  -  Man  löst  a)  in  W.  und  läßt  frei- 
willig verdunsten.  Kleine,  dunkelrotbraune  Kristalle,  unter  dem  Mikroskop 
als  kugelig  gruppierte  Kristallnadeln  erkenntlich.  Geben  g-epulvert  ein 
bedeutend  heileres  Pulver  als  a).    Radau.  ^ 

^  -  Radau. 

K2O  2.39  2.45 

MnO  19.88  20.09 

V2O5  55.73  55.34 

H2O  22.00  22.11 


2KV03,4H20,ll(MnV20ß,4H20)    100.00  '99.99 
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IL  Saures,  a)  Vier  drittel  gesättiqtes.  3K20,V^05,13V2HoO,3(3MnO,4V20r,, 
ISV^HgO).  —  Aus  der  Mutterlauge  von  Mn(VO,)2,4HoÖ  (B,  b  ß).  Sehr 
ähnlich  I).    Radau. 

Kadaü. 


K20 

MnO 

v.o, 

H2O 

5.82 
13.18 
60.20 
20.80 

12.85 

59.87        59.81 

20.87 

(3MnO,4V,05,13.5H2Ü) 

100.00 

6.77 

10.48 

10.35 

10.32 

64.97 

64.66 

64.63 

19.00 

19.08 

b)  Fünfdrittel  gesättigtes,  a)  K20,2MnO,5V2  05.  1.  Mit  15  Mol,  H.O.  — 
Durch  Mischen  einer  Lsg.  von  1L5  g  SKaOjöVgÖa  in  100  ccm  W.  mit  einer 
solchen  von  5  g  MnSO^  in  100  ccm  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  Ocker- 
gelber, kristallinischer  Nd.    Radau. 

Radau. 
KoO  6.63 

MnO  10.11 

VaOr,  64.32 

H2O  19X)4 

K2072MnO,5V205,15H20     100.00  101.22 

2.  Mit  16  Mol  H/).  -  Eine  Lsg.  von  20  g  KVO^  in  200  ccm  W.  wird  mit 
einer  Lsg.  von  19  g  MnSO^  in  200  ccm  W.  in  der  Siedehitze  vermischt 
und  auf  dem  Wasserbade  allmählich  58  ccm  Essigsäure  von  30  7o  hinzu- 
gegeben. Der  anfangs  entstandene  Nd.  löst  sich  dabei  fast  völlig  und  nach 
dem  Filtrieren   kristallisieren   nach    wenigen   Tagen   rote   Kristalle   von 

prachtvollem  Glänze  aus.  Triklin;  a  :  b  :  c  =  0.7952  :  1  :  0.9678.  a  ^  114ö22';  ß  = 
ias«35';  y  =  74«54^  Beobachtete  Formen.  a|lOO],  b[010},  c[001],  m  [110],  r{l01),  o{lil}. 
Vorherrschend  a.  b,  c;  die  übrigen  Flächen  nur  untergeordnet.  (lOÖ) :  (OlO)  =  81  ^25'; 
(100)  :  (001)  =  7606';   (010)  :  (001)  =  68053';    (100)  :  (110)  =  4302';    (001)  :  (ill)  =  72045'. 

Rabau  {Ann.  251,  (1889)  128).  Wl.  in  k.  W.,  (bei  18^  in  100  T.  W.  1.7  T.), 
etwas  mehr  in  der  Hitze,  leicht  auf  Zusatz  von  wenig  Säure.  Verliert 
beim  Glühen  das  Kristallwasser  und  hinterläßt  eine  blauschwarze  Masse. 

R.ADAU. 

Hadau. 
K2O                         6.55  7.18 
MnO                         9.89                        9.59        9.92        10.02 
V2O5                      63.51                     63.94      64.11        64.19 
-R^O                      20.05 20.15       20.21 

KoO,2MnO,5V20r„16HoO      lOO.W) 

Statt  dieses  Salzes  erhielt  Eadaü  einmal  eine  Verbindung,  deren  Analyse  die  Formel 
K20,4MnO,9V205,18H20  ergab.  Da  sie  aber  kristallographisch  vollständig  mit  der  obigen 
identisch  war,  so  nimmt  er  an,  daß  sie  infolge  laugsamen  Kristallisierens  durch  Einschlüsse 
T^eiunreinigt  war. 

ß)  6K,0,15MnO,35VoO,,98H2  0.  -  Aus  3K.S\^V.O,  und  MnSO,.   Radau. 

c)  Siehenviertel  gesättigtes.  K20,3MnO,7VoOr„21V2H2  0.  —  Durch  Um- 
setzung von  KoO,2V.,0-,  mit  MnSO^.  Radau;  vgl.  auch  dessen  Dissert., 
Berlin,  1888,  S.^26. 

D.  Ardennit.  —  Derselbe  ist  ein  Aluminiummanganovauadat  und  -silikat,  in  dem 
AB-/);}  einen  Teil  des  V2O5  ersetzt.    S.  bei  Arsen  und  Mangan  und  d.  Bd.  S.  55,  56. 

Fri  tz  Epliraim. 
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Arsenik.  Cobaltiim  der  Materialisten. 

Uebersicht.  A.  Geschichte,  S.  411;  B.  Vorkommen,  8.411;  C.  Barstellang,  ^.  ^11 ; 
D.  Physikalische  Eigensehaften,  8.  418;  E.  Chemisches  Verhalten,  S.  423;  F.  Atomgewicht, 
S.  425;  G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Arsens.  a)  Wertigkeit  und  Ver- 
bindungsformen,  S.  426;  b)  Spektrum,  S.  426;  c)  Physiologisches  bzw.  pharmakologisches 
Verhalten,  S.  426;  11.  Nachivcis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Arsens,  S.  427;  J.  Ver- 
w€v.dvMg  des  Arsens  und  der  Arsenverbindungen,  S.  429. 

A.  Geschichte.  —  .Schon  im  Altertum  bekannt  und  als  eine  Art'von  Schwefel  angesehen. 
Wahren  {Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  961).  Der  Sandarach  des  Aristoteles  war  natür- 
liches Arsensulfid,  Dioscorides  versteht  darunter  Eealgar  und  führt  den  Namen  Arsenik 
für  Auripigment  ein.  Die  Darstellung  metallischen  As  ist  in  einem  dem  Zosimos  zu- 
geschriebenen Fragment  erwähnt.  Bertuelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  (1888)  430). 
Theophrast  (371  bis  286  v.  Chr )  erwähnt  das  Schwefelarsen  als  Arsenikon,  bei  Albertus 
>Iagnus  (1193  bis  1280  nach  Chr.)  finden  sich  deutliche  Angaben  über  metallisches  As. 
Glauber  (1603  bis  1668)  entdeckte  das  AsClo,  Brandt  [Arch.  Akad.  Upsala  3,  (1733)  39) 
.stellte  1733  die  ersten  genauen  Versuche  über  die  chemische  Natur  des  As  an,  die  bald 
darauf  von  Bronwall  (Hoefer,  Gesch.  d.  Chem.  2,  (1866)  433)  fortgesetzt  wurden,  der  den 
metallischen  Charakter  des  As  hervorhob.  Die  Darstellung  durch  Sublimation  rührt  von 
J.  F.  Henckel  (1725)  her  (Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  4,  92).  Scheele  entdeckte  (1775) 
.\s2O5  und  AsHj,  H.  Davy  das  AsH.  Berzeliüs  ermittelte  die  stöchiometrischen  Ver- 
hältnisse des  As;  die  Schwefelverbindungen  wurden  zuerst  von  Berzeliüs,  dann  von  Nilson 
eingehend  untersucht.  —  Nachdem  bereits  1840  die  Gegenwart  von  As  in  vom  W.  ab- 
gesetzten Eisenerzen  durch  Schafhäutl,  im  Minerahvasser  von  Constantine  durch  Tripiee 
nachgewiesen  war,  zeigten  1844  bis  1847  Walchner  u.  Will  seine  allgemeine  Verbreitung 
in  Eisenerzen,  Mineralwässern  und  Ockern.  Vgl.  J.  B.  1847  u.  1848,  1013  u.  S.  413  ff.  Auf 
die  Gegenwart  des  As  als  integrierender  Bestandteil  des  tierischen  Organismus  hat  zuerst 
Gatjtier  aufmerksam  gemacht  (vgl.  S.  416).  —  Nach  Fittica  [Chem.  Ztg.  24,  (1900) 
483;  25,  (1901)  259)  soll  As  kein  Element,  sondern  eine  Verb.  PNgO  sein.  Als  irrtümlich 
bewiesen  u.  a.  von  Winckler  (Ber.  33,  (1900)  1693) ;  Christomanos  {Chem.  Ztg.  24,  (1900) 
943);  Gyzander  {Chem.  N.  82,^(1900)  210);  Noelting  u.  Feuerstein  {Ber.  33,  (1900)  2684). 

B.  Vorkommen.  —  a)  In  Mineralien.  Als  gediegenes  As  fast  rein,  oft  etwas  Sb, 
auch  Spuren  Ag,  Fe,  Bi  oder  Au  enthaltend.  Als  AsgOs  den  Arsenolit  und  Claudetit,  als 
Arsensulfid  das  Bealgar  und  Auripigment  bildend;  in  Verbindung  mit  Sb  als  Antimonarsen. 
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—  Die  wichtigsten  Arsenmineralieu  sind  ferner  (nach  Groth's  tahell.  Uehers.  d.  Mineralieu; : 
Arsennickel  (Xickelin,  Kotuickelkies)  XiAs:  Antimon-Arsennickel  (Arit)  Xi(As.Sb):  Kobalt- 
glanz (Co.Fe)AsS:  Arsennickelkies  (Ni.Fe)AsS:  Korynit  (Ni.Fe)(AsSb)S;  Speiskobalt  (Co.Ni. 
Fe)As.j:  Chloantit  (Xi.ro.FeiAs.» :  Sperrylith  (Pt.Rh-fAs.Sb).,;  Arsenkies'  (Mispickel.  Arseno- 
pyrit)  FeAsS;  Kobaltarsenkies  (^Danait.'Glaukodot.  (Fe.Co^ÄsS:  LöUiugit  FeAs.,;  Wolfachit 
iNi,Fel(As.S,Sbl>:  Saft'lorit  ^Co.Fe.XilAs^:  Weißnickelkies  (Rammelsbergit)  (Xi.Co.Fe)ASi : 
Tesseralkies  CoAs;,:  Whitueyit  CupAs:  Algodonit  CiigAs;  Arseukupfer  (Domeykit)  CusAs: 
Bleiarsenglanz  iSkleroklas)  'As.,SiPb:  '  Binnit  As^SoCuß ; '  Dufrenoysit  AsoS.^Pk;  Pronstit 
(Arsensilberblende,  lichtes  Rotgültigerz)  AsSaAgs:  Fahlerz  (Tetraedrit)  As.,S7,Cuo.Fe.Zn\:  Sb.. 
S^iCuoAgo.Fe.Zn)^;  Quecksilberfahlerz  (Sb,As\$-(Cuo.Hgo.Fe.Zn)i;  Jordanit  AsoS^Pbi;  Poly- 
basit  (Sb.AsliSioiAg.Cu^s:  Euargit  ASS4CU3 ;  Xanthokon  AsS4Ag3 :  Epigenit  As.2Si2(Cu2)4re3 : 
Trippkeit  (arseuigsaures  Cii):  ^Ekdemit  As^Oi-^ClsPhu :  Berzeliir  iA"sOJ.-.(Ca.Mg,Mn.Xa-.)3 : 
Karviuit  (AsOA.(Mn.Ca.Pb.Mg^3 :  Karminspath.  iAs04\.>FeioPb3:  Kampylit  [(As.P)0j3ClPb,: 
.Minietesit  [AsOilaClPb,:  Endlichit  [(As.V)04]3ClPb,:  Duraugit  AsO^LAlFljXa •  Adamin  AsO^- 
Zn(Zn.OH);  Olivenit  As04Cu(Cu.0HJ:  Sarkinit  (Polvarsenit)  AsOiMn  Mu.OH):  Erinit  [AsOj]..- 
Cu[Cu.0H]4:  Strahlerz  (Klinoklas)  ÄsOiCCu.OH). :  Arseniosiderit  [As04]3Fe4Ca3[OHjo;  Ar- 
seniopleit  [As04],iMu.Fe\v,Mu.Ca.Pb.Mgi,[Mu.0Hi,:  Atelestit  As04[BiO].>.BifOH],:  Manga- 
uostibiit  [iSb.As)04].,Mn.,[Mn.0:J:  AUaktit  [As04]..Mu3.4:\hirOH]o ;  Flinkit  As04Mn.2Mu[0H]. ; 
Svnadelphit  2AsO4iMn.Ali5Mu.OHU:  Hämatolit  (Diadelphit)  AsÖ4('Al.Mu).4Mn(0H\, :  Chlorotii 
As04[Cu.0Hl3.Cu[ÖH].,:  Roselith  [As04]2(Ca.Co.Mg)3.2H.,0:  Laveudulau  [As04]VCu3.2Ho0: 
Brandtit  [As04]oMuCao.2HoO:  Trichalcit  [A:s04].>(:u3.5H.>0:  Pikropharmakolith  [As04J.,(Ca. 
Mg^3.6H.O:  Hörnesit  [AsO.]o3Ig:3.8HoO:  Svmplesit  [As04].,Fe3.8HoO:  Kobaltblüte  (Ervthrin- 
[As04].>Co3.8H..O:  Xickelblüte  ^Auuabergit)  [As04]->Xi3.8H20:  Cabrerit  [As04]o(Xi.Mg,Coy;. 
8H0O:  Köttigit[As04>(Zn.Co.Xf^3.SHoO:  Skorodit  AsO.Fe.2HoO:  Rösslerit  As04MgH,0.5Hoö ; 
Haidiugerit  As04CaH.H.,0 :  Pharmakolith  As04CaH.2H..O :  Wapplerit  As04fCa.Mg)H,3.5H;0: 
Forbesit  As04fXi.CoiH.ö.5HoO:  Hämatibrit  As04[Mn.OH]3,H..O:  Choudroarsenit  7As04].(3In. 
Ca.MgHMu.OHjj.O.öHoO:  Kouichalcit  (As.P,V)04iCu.Cai[Cu.ÖH].0.25HoO:  Euchroit  AsÖ4Cn- 
[Cu.ÖH].3H.>0 :  Coruwallit  [As04].Cu[Cu.0H]4.3Ho0:  Tirolit  (Kupferschaum)  [As04loCu[Cn. 
OH]4,7H.O:  Kupferglimmer  (ChalkophvUit  As04[Cu.OH]3.[Cu.OH]o.3.5HoO;  Veszelvit  2iAs.P)- 
04[(Cu.Zu)0H],.yi Cu.Zn  [OH].>,6HoO :  Würfelerz  iPharmakosiderit)  [AsÖ4]3Fe[Fe.ÖH]..6HoO : 
Eisensinter  As04Fe.,|0H]3.4.5H.,0':  Mazapilit  [As04liFe4[0H]eCa3.3H.,0:  Cheuevixit  [AsO^].- 
[FeO].>Cu3.3H.,0:  Lirokouit  (Linsenerz)  [As04]5Al4Cuo[OHJ,v20H.;0:  Rhagit  [As04]4Birßi0]p. 
8H0O:  Trögerit  [As04]>[UO..l3.12H.O:'rranospinit  [As04].[U0.>].,Ca.8H,0:  Zeunerit  [A:.0.]->- 
[UÖ.,].,Cu.8HoO:  Mixit  [As0,]>BiCuin[0H],.7H.,0:  Walpurgin  Äs40o.Bi4orU02]3.10HoO:  Lind- 
ackerit  [SO4]  [As04]4Cu,jXi3[0H]4,5Ho0:  Arseueisensinter  (Pitticit)  [SO^jariAs.PlOJ.oFe-,,, 
[0H]24.9H20. 

Kleine  Mengen  As  sind  regelmäßig  enthalten  im  vulkanischen  Schwefel  (I.  1,  333  u. 
336),  in  der  Zinkblende,  im  mineralischen  Sb  und  Bi.  Ein  orangegelber  Schwefel  der  Solfataren 
von  Xeapel  enthielt  11. 16*^0  As  als  Arsensultid.  Pmpsox  (Compt.  read.  55.  108:  J.  B. 
1862,  56).  Ein  javanischer,  als  Sulfurit  bezeichneter  Schwefel  enthielt  sogar  29.22<^.o  ^s^- 
Rinne  {Central-Bl  f.  Miner.  1902.  499:  C.-B.  1902.  II.  853).  Jeder  oder  fast  jeder  Schwefel- 
kies und  Speerkies  enthält  As.  welches  sich  in  dem  Lonclddit  der  Freiberger  Gruben  von 
der  Form  des  Speerkieses  und  Arsenikalkieses  zu  4.39^  0  findet.  Beeithaupt  u.  Plattntie 
^Pogg.  77,  (1849)  1351  Belgische  Pyrite  enthalten  0.944,  norwegische  1.65  bis  1.71.  spa- 
nische 1.65  bis  1.75.  westphälische  1.87  "-''o  Arsen.  H.  A.  Smith  iCliem.  X.  23.  221: 
J.  B.  1871.  1014\  Auch  der  den  Steinkohlen  eingesprengte  Schwefelides  ist  arsenhaltig. 
D.  Campbell  Phil  Mag.  [4]  20.  304:  21.  318:  J.  B.  1S60.  170).  R.  A.  Smith  {Phil  Mag. 
[4]  20.  (1860)  408  :  daher  ^Steinkohle  [die  bis  zu  0.2«^  0  -^s  enthalten  kann.  Dal-bkee  (Ann. 
Min.  [4]  19,  669:  J.  B.  1S51.  353)]  beim  Verbrennen  an  die  Luft  A52O,  abgibt.  R.  A.  Sliith. 
und  Dünnschliffe  von  Saar-  und  Ruhrkohle  Kristalle  von  Pvrit  und  Arsenkies  erkennen 
lassen.    H.  Fischer  u.  Rüst  (Z.  Ery  st.  7.  a882)  209  j. 

Die  natürlichen  Ferrihydroxyde.  ferner  Spateisenstein,  oolithische  Eisenerze  und  die 
der  Juraformation.  Bolmerze.  Sumpferze  und  Raseneisenstein,  sowie  die  eisenhaltigen  Ocker 
der  Quellen,  insbesondere  von  Griesbach.  Rippoldsau.  Teinach.  Rothenfels,  C'annstadt,  Wies- 
baden. Schwalbach.  Ems.  Pyrmont  und  des  Brohltals  bei  Andernach  enthalten  As  Tund 
Cu).  Dieselben  Stoffe  sind  in  den  eiseureichen  Ackererden  von  Heidelberg,  in  eisenhaltigen 
Thonen  und  Mergeln,  namentlich  im  Lößmergel  des  Rheintals  enthalten.  Walchxee  {A7iri. 
61,  (1847)  205).  Jura-  und  Liasmergel  der  Weserkette  z-s\-iscben  Bramsche  und  der  Porta  west- 
phalica.  sowie  das  diesen  Gesteinen  aufgelagerte,  sandige  und  lehmige  Alluvium  sind  arsen- 
haltig, auch  die  Erde  eines  Leichenfeldes  der  dortigen  Gegend  wiu'de  (wie  die  Erde  anderer 
Kirchhöfe  schon  von  Orfila i  arsenhaltig  gefunden.  H.  Becker  (Arch.  Pharm.  [2]  57. 
il849)  129).  S.  über  den  Arsengehalt  der  Erde  eines  Berliner  Friedhofes  Sonnexscheix 
Arch.  Pharm.  143.  245:  J.  B.  1S70.  284\  —  Ueber  Vorkommen  in  Friedhofserde.  LrD\\T[CT  u. 
Mauthxer  (Wien.  Min.  W.  1S90  Xr.  36;  C.-B.  1S90.  II.  858;  J.  B.  1S90.  2680:  1S91,  2450\ 
Im  Muschelkalk  und  Buntsandsteiu  aus  der  Gegend  von  Würzburg,  ferner  im  Mainlöß.  auch 
in- einigen  Kesselsteinen.     Kits-kel  [Z.  phijsiol  Chern.  44,  511;    C.-B.  1905,   II,   145;.    Der 
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bituminöse  Kalk  von  Lobsanne  im  Elsaß  enthält  As,  Daubri^e  {Comj)f.  rend.  47,  959; 
J.  B.  1858,  173);  im  körnigen  Kalk  von  Auerbach  läßt  sich  gediegenes  As  erkennen. 
SandberCxER  (Jahrb.  Miner.  1882,  158;  J.  B.  1883,  1828).  Im  Sande  der  Flüsse  Groß- 
britaniens  und  Irlands  läßt  sich  auch  da,  wo  sie  nicht  durch  Steinkohlengruben  oder  in 
anderer  Weise  verunreinigt  sind,  As  nachweisen.  Campbell.  —  Der  Basalt  vom  Kaiser- 
stuhl enthält  0.001  \  As,  DaübrI3e  {Ann.  Min.  [4]  19,  669 ;  J.  B.  1851,  353).  Der  Olivin 
der  Meteoriten,  nicht  terrestrischer  Olivin,  ist  arsenhaltig.  Kumler  {Bogg.  49,  (1840)  591). 
Das  Pallas-Meteoreisen  und  anderes,  Walchner,  auch  das  Ovifakeisen,  Daubr^e,  enthalten 
As,  letzteres  0,41  «/o-    Daubr^e  {Compt  rend.  74,  1541;  J.  B.  1871,  1241). 

b)  In  Wässern.  —  Viele  Mineralwässer  enthalten  As,  z.  T.  in  bestimmbarer  Menge, 
z  T.  nur  in  dem  aus  dem  W.  abgesetzten  Ocker  nachweisbar.  Walchner.  Will  {Ann. 
61,  (1847)  192;  J.  B.  1847  u.  1848,  1014).  In  den  Ockerabsätzen  als  AS2O5  nicht  als 
As^Öa  vorhanden.  Rammelsberg  {Pogg.  72.  (1847)  574).  Fresenius  {Ann.  75,  172;  J.  B. 
1850,  624). 

Arsenhaltige  Mineralwässer  und  Ocker  (alphabetisch) :  Alexisbad.  Im  W.  Spur  AsgOs, 
im  Ocker  der  Badequelle  0.958  ^/o  As,  in  dem  der  Trinkquelle  0.025%  als  AS2O5.  Rammels- 
berg  {Pogg.  72,  571 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  1016).  Im  Jahre  1847  enthielten  100  T.  luft- 
trockner  Ocker  der  Badequelle  0.9215,  der  Trinkquelle  0.1125  AS.2O3,  Bley  u.  Diesel  {Arch. 
Pharm.  [2]  52,  (1847)  268;  J.  B.  1847/48,  101);  1855  wurden  1.6476,  resp.  0.1125«/o  AS2O3 
gefunden.  Bley  {Arch.  Pharm.  [2J  82,  129;  J.  B.  1855,  839).  —  Antogast.  Im  W.  der 
Trink-  und  Badequelle  Spur  Arsenat.  Bünsen  {Sandberger's  geol.  Beschr.  d.  Renchbäder 
16,  16;  J.  B.  1863,  887)  —  Avene.  In  1  1  W.  soviel  As,  wie  0.2  mg  Natriumarsenat  ent- 
spricht. Hugounenque  {J.  Pharm.  [3]  35,  93;  J.  B.  1859,  847).  —  Baden-Baden.  In  der 
Ungemachquelle  Spur  Arsenat,  Bunsen  u.  Kirciihoff  {Pogg.  113,  358;  J.  B.  1861,  1093), 
in  11  der  Hauptstollenquelle  0.7  mg  0a3(As0.i)2,  Bünsen  (j.  B.  1862,  1630).  Ursprungs-. 
Judenquelle,  Bruchquelle,  Murquelle  und  Fettquelle  Spur  FeAsOi.  Bünsen  (J.  B.  1861, 
1091).  —  Bagneres  de  Bigorre.  Spur  As  im  Ocker.  Lemonnier  {Compt.  rend.  24,  629; 
J.  B.  1847  u.  1848,  1017).  —  Bagnoles.  Spur  As  im  Wasser.  Henry  (J.  Pharm.  [4]  9, 
461 ;  J.  B.  1869,  1291).  —  Beaupreau.  Spur  As  im  W.  und  Absätze.  Andoüard  {J.  Pharm. 
[4]  9,  336;  J.  B.  1869,  1291).  —  Berg.  Spur  AS2O3  im  W.  des  Stuttgarter  Mineralbades. 
Fehling  {J.  B.  1857,  720).  —  Birresborn.  1.3388%  AS2O.,  im  Absätze.  Vohl  {Ber.  9,  (1876) 
987;  J.  B.  1876,  1300).  —  Bondonneau.  Spur  As  im  Wasser.  Grasset  {Compt.  rend.  46, 
182;  J.  B.  1858,  802).  —  Bourbon  l'Archambault.  Viel  As  im  Schlamme.  De  Goüvenain 
(Compt.  rend.  76,  1063;  J.  B.  1873,  1242).  —  Bourbonne  les  Bains.  Spur  As  im  W.  und 
Ocker.  Chevalier  u.  Gobley  (J.  Pharm.  [3]  13,  324;  J.  B.  1847  u.  1848,  1017).  —  Bour- 
boule.  In  11  W.  8.5  mg  As.  Thenaed  (Compt.  rend.  39,  763;  J.  B.  1854,  766).  — 
Brückenau.  In  1  bair.  Maß  W.  0.0001  Gran  AS2O3;  Spur  As  im  Ocker.  Keller  (Repert. 
[2J  48,  289;  J.  B.  1847  u.  1848,  1014).  —  Burtscheid.  In  1  1  0.34  mg  Ca-Arsenat. 
Wildenstein  (J.  pirakt.  Chem.  85,  100;  J.  B.  1862,  810).  —  Bussang  (Vogesen).  In  1  1  W. 
bis  1.2  mg  FeAsOi,  Willm  (Compt.  rend.  90,  630;  J.  B.  1880,  1533);  0.6  mg  AsgOg,  Che- 
valier u.  Schauefele  (J.  Chim.  med.  [3]  4,  401 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  1017).  —  Cassejoul. 
Spur  As  im  Ocker.  Henry  (J.  Pharm.  [3]  12,  241 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  1017).  —  Ceresole 
Eeale  (Piemont).  Im  1  5.7  bis  6.2  mg  Natriumarsenit.  Morelli  (Chem.  Ztg.  1881,  815: 
J.  B.  1881,  1448).  —  Chamalieres.  Spur  As  im  Wasser.  Lefort  (J.  Pharm.  [3]  32,  264; 
J.  B.  1857,  726).  —  Chäteau-neuf.  Spur  As  im  Wasser.  Deport  (J.  Pharm.  [3]  27,  241; 
J.  B.  1855,  835).  —  Chäteldon.  Spur  Natriumarsenat  im  W.;  0.28%  AS2O0  im  Ocker. 
BouQüET  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  278;  J.  B.  1854,  764).  —  Chätel-Guyon.  Spur  As  im 
Wasser.  Chevalier  [J.  Chim.  med.  [4]  5,  257;  J.  B.  1859,  845).  —  Chatenois  (Kesten- 
holzer  Bad).  Spur  As  im  W.,  mehr  im  Ocker.  Chevalier  u.  Schauefele  (J.  Chim.  med. 
[3]  4,  401;  J.  B.  1847  u.  1848,  1017).  —  Civillina.  In  1  1  7.83  bis  8.74  mg  FeAsO^.  Bizio 
{G-azz.  chim.  ital.  10,  43;  J.  B.  1880,  1530).  —  Colberg.  Spur  As  in  den  Soolen.  Bauck 
(Inaug.-Diss.  Göttingen  1860;  J.  B.  1860,  831).  —  Condillac.  Spur  As  im  W.  Sorquet 
[Compt.  rend.  46.  584;  J.  B.  1858,  803).  —  Constautine  (Hammam  Meschoutin)  0.5  mg  As 
im  Lit.  Tripier' (schon  1840!  J.  Chim.  med.  [2]  6,  278;  J  B.  1847  u.  1848,  1013),  Henry  u. 
Chevalier  (J.  Chim.  med.  [3]  1,  413;  J.  B  1847/48  1013).  S.  auch  M.  Braun  (Geol.  Z.  24, 
34;  J.  B.  1872,  1188).  —  Contrexeville.  Spur  As  im  W.  Henry  d.  ä.  (J.  Pharm  [3]  35, 
250;  J.  B.  1859,  846).  —  Court  St.  Etienne  (Belgien).  In  1  1  8.3  mg  Natriumarsenit  (Chem. 
Ztg.  1886,  145).  0.7  Gran  As20r,  in  einer  Gallone.  Phipson  (Chem.  N.  60,  (1889)  67.  — 
Cransac.  Spur  As  im  W.  als  Arsensulfid.  Blondeau  (Compt.  rend.  31,  313;  J.  B.  1850, 
628).  Spur  As  im  Ocker.  Chevalier  u.  Gobley  {,!.  Pharm.  [3]  13,  324:  J.  B.  1847  u. 
1848,  1017).  —  Cusset.  Im  1  2  bis  3  mg  Natriumarsenat;  im  Ocker  5.1  bis  8.4%  AS2O5. 
BouQUET  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  278;  J.  B.  1854,  764).  —  Dinan.  Im  1  0.078  mg 
FcalAsOJa.  Malaguti  (Bull.  soc.  chim.  5,  456;  J.  B.  1863,  898).  —  Donna  Sara  (Eumänien). 
Im  1  3.43  rag  Natriumarsenit.  Pribram  (Chem  Ztg.  1886 ,  145).  —  Driburg.  Im  Ocker 
0.035%  AS2O3.  Wiggers  (Arch.  Pharm.  [2]  102,  215;  J.  B.  1860,  832);  0.085%  AsgOg. 
H.  Fresenius   (J.  prakt.   Chem.  98,   321;    ,1.  B.  1866,   989).     Im  1  W.  0.385  mg   AsgOa. 
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WiGGERS  (ö.  a.  0.);  im  Verdampfungsrückstand  0.063%  As^Os.  H.  Ludwig  (Arch.  Fharm. 
[2]  51,  145;  .7.  B.  1S47  u.  1848,  1014).  -  Ems.  Im  Ocker  des  Kesselbrunnens  0.1189 
FeAsO^;  im  Kalksinter,  entfernter  von  der  Quelle  sich  absetzend,  Spur  FeAsO^.  Fkesenius 
(Jahrb.  Ver.  Naturk.  Herzogt  Hessen,  Heft  7,  (1851)  145;  Ann  82,  249  (Ausz.);  J.  B. 
1851,  653).  —  Erlenbad  (Baden).  Im  Ocker  0.005  7o  AS2O3.  Bunsen  [Beitr.  z.  Statist,  d. 
inn.  Verw.  des  Grossherzogt.  Baden,  11.  Heft,  30,  43,  56;  J.  B.  1861,  1091).  —  Feinsberg 
(Schlesien).  Spur  AS0O5  im  Oberbrunnen.  Poleck  {Ber.  12,  (1879)  1902;  J.  B.  1879, 
1263).  —  Fenu.  Spur  As  im  Ocker.  Chevalier  u.  Gobley  {J.  Pliarm.  [3]  13,  324;  J.  B. 
1S47  u.  1848,  1017).  —  Foix.  0.05 0/0  As  im  Ocker.  Filhol  (J.  Pharm.  [3]  13,  13;  J.  B. 
1847  u.  1848,  1017).  —  Freienwalde.  Spur  As  im  Absätze  der  Trink-  und  Frauenbadequelle. 
Lasch  {J.  prakt.  Chem.  63,  321 ;  J  B.  1854,  760).  —  Göppingen.  Spur  As  in  den  Sauer- 
wässern. Fehling  u.  Hell  [Würtemh.  Jahresh.  37,  152;  J.  B.  1881,  1443).  —  Griesbach. 
Spur  Arsenat  in  der  Trink-  und  Badequelle.  Bünsex  [Sandherger's  geol.  Bcschr.  der  Renck- 
häder,  Seat  Oppenau  1863.  16,  22,  2y,  33,  40;  J.  B.  1863,887).  —  Gumigel  (Kanton  Bern) 
im  Schwefelwasser  0.015  T.  Calciumarsenat  in  100  (X)0  T.  Wasser.  Fellenberg  {Unters,  d. 
Schivefehcassers  d.  Gurnigelbades,  Bern  1849:  J.  B  1850,  623).  —  Eauterive,  Spur  As  im 
Wasser.  Chevalier  u.  Gobley  (J.  Fharm.  [3]  13,  324:  J.  B.  1847  u.  1848.  1017);  2  mg 
Natriumarsenat  im  Lit.  Bouquet  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  278;  J.  B.  1854,  764).  — 
Hermonville.  Spur  As  im  Ocker.  Chevalier  u.  Gobley  [J.  Pharm.  [3]  13,  324;  J.  B. 
1847  u.  1848.  1017).  —  Herste.  Im  Ocker  0.057%  AS2O5.  Fresenius  iJ  prakt.  Chem. 
98,  321;  J.  B.  1866,  989);  1  T.  AsoO^  auf  912  T.  FesOj.  Müller  {Ärch.  Pharm.  [2j 
68,  152;  J.  B.  1851,  655).  —  Homburg.  Spur  AS2O5  im  Kaiserbrunnen,  Ludwigsbrunnen, 
Stahlbrunneu  und  in  der  Elisabethenquelle  Im  Ocker  der  letzteren  0.08  o/^  As-.Os.  Fre- 
senius (J.  prakt.  Chem.  90,  36;  [2]  7,  20;  92,  456;  J.  B.  1S63,  887;  1873,  1236;  1864,  887). 
—  Jaude.  Spur  As  im  Ocker.  Chevalier  u.  Gobley  {J.  Pharm.  [3]  13,  324;  J.  B.  1847  u.  1848, 
1077).  —  Jenzat.  Spur  Ca- Arsenat  im  Wasser.  Lefort  (•/.  Pharm.  [3]  21,  340:  J.  B.  1852, 
751).  —  Karlsbad.  Der  Sprudelstein  enthält  0.272%  As,  Blum  u.  Leddin  {Ann.  73,  217; 
J.  B.  1850,  624),  der  Ocker  des  SchloÜbrunnens  eine  Spur  As,  Göttl  [Oesterr.  Z.  Pharm. 
1853,  253;  J.  B.  1853,  711);  ebenso  das  W.  der  Thermen  und  deren  Sprudelsteine.  Göttl 
(Vifrtelj.  prakt.  Pharm.  5,  161:  J.  B.  1856,  772).  Ludwig  u.  Mauthner  {Min.  Petr. 
Mitth.  [2]  2.  269;  J  B.  1880.  1524).  —  Karlsbrunn.  Spur  As  in  der  WilhelmsqueUe  Ludwig 
{Min.  Petr.' Mitt.  [2]  4,  173;  J.  B.  1881,  1446).  —  Kissingen.  Spur  As  in  der  Schönborns- 
quelle. Gorup-Besanez  {J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  371;  J.  B.  1878,  1297);  im  1  der  Ragoczy- 
quelle  0.769,  der  Pandurquelle  1.15  mg  AS.2O3.  Keller  [J.  prakt.  Chem.  40,  442:  J.  B. 
1847  u.  1848,  1015).  In  der  Kissinger  Soole,  speziell  im  Gradierstein.  Kunkel  {Z.  physiol 
Chem.  44,  511;  C.-B  1905,  11,  145).  —  Kronthal.  Calciumarsenat  in  der  Salzquelle.  Löwe 
{Jahresher  d.  phys.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1853,54,  55;  J.  B.  1854,  760  ;  in  der  Stahlquelle, 
im  Ocker  0.81  %  Calciumarsenat.  Löw^e  {Jahresher.  d.  phys.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1854  55, 
58;  J.  B.  1856,  770).  —  La  Bourboule.  Im  1  bis  17.2  mg  Xatriumarsenat.  Willm  {BvM. 
soc.  chim.  [2]  33,  292;  J.  B.  1880,  1531).  —  Langenbruck.  Spur  As  im  Wasser.  Gintl 
(Min.  petr.  Mitt.  [2]  5,  82;  im  Ausz.  Verh.  geol.  Reichsanst.  1882.  333;  J.  B.  1882.  1632).  — 
Langeuschwalbach.  Spur  AsoO.^  im  Ocker  des  Stahlbrunnens.  Fresenius  (J.  prakt.  Chem. 
64,  335;  J.  B  1855,  839).  —  Levico.  Im  1  W.  der  Starkwasserquelle  13.19,  der  Badequelle 
13.84  mg  Natriumarsenit  {Chem.  Ztg.  1886,  145.)  —  Liebenstein.  Im  Verdampfungsrück- 
stande 0.76120/0  As.,03.  Liebig  {Ann.  63,  221:  J.  B.  1847  u.  1848,  1014):  0.4  mg  AS2O-, 
im  1  Eeichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  2, 124:  J.  B.  1873, 1237).  — Luxeuü  Im  1  W.  27.7  mg  FeAsO^ 
(mit  Fe.O;,  und  FeP04):  im  Ocker  2.772  0/  FeAsOj.  Braconnot  {J.  Chim.  med.  37,  737; 
J.  B.  1851,  665):  im  1  '6.92  mg  Natriumarsenit.  {Chem.  Ztg.  1886,  145).  —  Madeleine  de 
Flourens.  0.032^/0  As  im  Ocker.  Filhol  (J.  Pharm.  [3]  13,  13;  J.  B.  1847  u.  1848,  1017).  — 
Marienbad.  Spur  As  in  der  Ambrosius-  und  Ferdinandsquelle.  Gintl  {J.  prakt.  Chem.  [2j 
24,  25:  20.  356:  J.  B.  1881,  1445;  1879.  1264).  -  Martigne-Briant.  Spur  As  im  Ocker. 
Chevalier  u.  Gobley  (J.  Pharm.  [3]  13,  324;  J.  B.  1847  u  1848,  1017).  —  Medague. 
2  mg  Natriumarsenat  im  1.  Bouquet  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  278;  J.  B.  1854,  764).  — 
Mondorff  bei  Luxemburg.  0.Ü0(X)27\  AS2O3  im  Wasser,  van  Kerckhoff  iJ.  prakt.  Chem. 
43,  350;  J.  B  1847  u.  1848,  1014i.  —  Mont-Dore.  Spur  As  im  Wasser.'  Chevalier  u. 
Gobley;  im  1  W.  der  MagdalenenqueUe  0.45  mg  As.  Thenard  (Compt.  rend.  38,  986; 
J.  B.  1854,  786);  0.53  bis  0.55  mg  im  1.  Thenard  (Compt.  rend.  39,  763;  J.  B.  1854,  786).  — 
Montpellier.  Im  1  W.  einer  warmen  Quelle  nördlich  von  M.  0.4  mg  Natriumarsenat. 
Moitessier  (Compt.  rend.  51,  636;  J.  B  1860.  839).  Montrond  0.4  mg  Natriumarsenat 
im  1.  Terreil  {Compt.  rend.  96,  1581;  J  5.  1883,  1945).  Nauheim.  Spur  As. 0.,  im  W. 
des  Karlsbrunnens.  Uloth  {N.  Jahrh.  Pharm.  36,  82;  J.  B.  1871,  1226).  —  Negrai.  Spur 
As  im  Wasser.  Lefort  (J.  Pharm  [3]  32,  264:  J.  B.  1857,  726).  -  Neuenhain.  Spur 
AS.2O5  im  Wasser.  Casselmann  [Jahrb.  d.  V.  f.  Naturk.  im  Herzogt.  Nassau  15.  139;  J.  B. 
1861,  1094).  —  Nevers.  Im  Ocker  eines  bei  N.  am  linken  Ufer  der  Loire  angelegten  Sammel- 
teiches 0.22%  FeAs04.  Robinet  u.  Lefort  {J.  Pharm.  [4]  1,  H40;  J.  B.  1865,  929).  — 
Niederbronn.   Spur  As  im  W.  u.  Ocker.    Chevalier  u.  Schauefele  {J.  Chim.  med.  [3]  4,  401 ; 
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J.  B.  1847  u.  1848,  1017);  Kosmann  {J.  Fhartn.  [3]  17,  48;  J.  B.  1850,  627;.  —  Nieder- 
Langenau.  Spur  As  im  Wasser.  Poleck  u.  Duflos  (J.  prakt.  Chem.  52,  853;  ./.  B.  1851. 
654).  —  Niederselters.  0.02 ^/o  AS9O-,  im  Absätze.  Fresenius  (Jahrb.  nassauhch.  Ver.  f. 
Naturk.  19.  u.  20.  Heft  (lb64-66j  453.  488;  J.  B.  1867,  1034j.  —  Paderborn.  Spur  Arsenate 
im  W.  der  Marienquelle  des  Inselbades  bei  P.  Carius  (Ann.  137,  106;  J.  B.  1866,  987).  — 
Peterstal.  Spur  Arsenate  in  der  Sophien-,  Peter€-  u.  Salzquelle.  Bunsen  iSandberger's 
geol  Beschr.  d.  Renchbäder.  Sect.  Oppenau  1863,  16,  22,  29.  33,  40;  .7.  B.  1863,  887).  — 
■pignieu.  Im  Badeschlamme  0.538%  FeAsOi-  Husemann  (X.  Jahrb.  Pharm.  39.  206;  J. 
B.  1873,  1241).  —  Plombieres.  Spur  Xa3As04  und  FegfAsO*!,  im  Wasser.  Heney  u. 
LHiiEiTiEfi  (J.  Pharm.  [3]  28.  233:  J.  B.  1855.  835j.  —  Pompton  (New-Jersevj.  Spur  As 
im  Wasser.    Dobe^ius  (Russ.  Z.  Pharm.  9,  546;  Pharm    Viertelj.  19,  294;  ./.  B.  1870,  1393). 

—  Provins.  Spur  As  im  W.  u.  Ocker.  Chevalier  u.  Gobley  (.7.  Pharm.  [3]  13,  324;  J.  B. 
1847  u.  1848,  1017).  —  Puzzuoli.  Spur  As  in  den  Quellen  der  Solfataren.  LrcA  (Conipt. 
rend.  70,  408;  J.  B.  1870,  1389).  —  Pyrmont.  Im  Ocker  der  Trinkquelle  0.103%  AsoO^. 
HüGi  (Arch.  Pharm.  [2]  74,  19;  J.  B.  1853,  710);  Spur  AsoO,  in  der  Brunnenerde  des 
Brodelbrunnens,  Ancum  u.  Bley  (Arch.  Pharm.  [2]  80.  129;  .7  B.  1854,  763);  Spur  A3.O5  im 
Ocker  der  neugefaßten  Quellen.  Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  95.  151  ;  J.  B.  1865,  929).  — 
ßhöme.  0.20%  AsjO»  in  dem  bei  100"  getrockneten  Ocker  der  Mineralquelle.  E.  Adler  {J. 
jyrakt.  Pharm.  24,  216;  .7  B.  1852,  756j.  —  Rippoldsau.  Spur  Arsenate  in  der  Leopolds-, 
Wenzels-,  Josephs-  und  Badequelle,  Bunsen;  im  1.  W.  der  Josephsquelle  0.6,  der  Wenzels- 
queUe  0.4,  der  Leopoldsquelle  0.9  mg  AS0O3.  Will  {Ann.  61,  192;  J.  B.  1847  u.  1848, 
1014).  —  Eoncegno  (Siidtirol),  Im  1  W.  91.09  mg  Natriumarsenit.  {Chem.  Ztg.  1886,  145). 
162.1  mg  AS2O5.  Gläser  u.  Kalmanx  [Ber.  21,  (1888j  1637).  —  Eothenfels  (Baden).  Spur 
FeAs04  im  Wasser.  Bünsen.  —  Ptoyat.  0.35  mg  As  im  1,  Thenard  (Compt.  rend.  39,  763; 
J.  B.  1854,  766  ;  0.08  bis  0.21  mg  FeAsO^  im  1,  Willü  (£?<//.  soc.  chim.  [2]  31,  3;  J.  B. 
1879,  1267);  0.3%  FeAsOi  im  Ocker  Lassaigne  (./.  Chim.  med.  [3]  5,  489:  J.  B.  1849, 
617).  —  Saint-Denis.  Spur  As  im  Ocker.  0.  Henry  (J.  Pharm.  [3]  20,  161;  J.  B.  1851. 
665).  —  Saint-Mart.  Spur  As  im  Wasser.  Chevalier  u.  Gobley  iJ.  Pharm.  [.3]  13,  324; 
J.  B.  1847  u  1848.  10l7).  —  St.  Moritz  'Ober-Engadin).  Spur  As  im  Ocker  der  Eisensäuer- 
linge. HusEMANN  {Arch.  Pharm.  [3]  6,  97  u.  395;  7.  204;  .7  B.  1875,  1291;.  —  Saint- 
Nectaire-le-Bas.  0.13  bis  0.27  mg  FeAsO*  im  1;  Saint-Nectaire-le-Haut.  0.15  bis  0.21. 
WiLLM  {Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  3;  JB.  1S79,  1267).  —  Saint-Thiebaut  (Nancy:.  Spur  AsjOs 
im  Wasser.  Güyot  {Compt.  rend.  77,  1384;  .7  B.  1873,  1242).  —  Saint-Yorre.  2  mg  NajAsO* 
im  1.  BovqvET  [Rep.  chim.  ajjpl.  3,  199;  J.  B.  1861,  1107j.  —  Soden.  Spur  As.^O.s  im  Sool- 
sprudel  Nr.  4.  Casselmann  {Jahrb.  d.  Ver.  f.  Saturk.  Herzogt.  Nassau.  Heft  15,  139; 
Ausz.  J.  2^^a^^-  Chem.  88.  385:  J.  B.  1861,  1094).  —  Spaa.  Spur  As  im  Ocker  Chevalieü 
u.  Gobley  (7.  Pharm.  [3]  13,  324;  J.  B.  1847  u.  1848.  1017).  —  Stehen  i'bayr.  Vogtland;. 
Spur  As  im  Wasser.  Gorup-Besanez  {Ann.  79,  50;  J.  B.  1851,  653).  —  Sulzbach.  Spur 
As  im  Ocker;  Spur  Arsenate  im  Wasser.  Bunsen.  —  Sulzmatt.  Spur  As  im  Ocker. 
Chevalier  u.  Schauefele  (.1.  Chim.  med.  [b]  4,  401;  J.  B.  1847  u.  1848,  1017).  —  Sylvanes. 
Spur  As  im  W. ;  im  Ocker  1.57°  ^  As-.Os.     Cauvry  {Compt.  rend.  46,  1167:  .7  B.  1858,  803;. 

—  Szepetowska.  Spur  As  im  Wasser.  Hessel  {Ann.  113.  364;  J.  B.  1860.  843).  —  Tenniger 
Bad  (Seitental  des  Vorderrheintals ^  Spur  As  im  Wasser.  H.  Meyer  (Ber.  11.  1521:  .7  7>. 
1878,  1308).  —  Tetschen-ßodenbach.  Spur  As  in  der  Josefsquelle.  Wrany  iC.-B.  1868,  61 ; 
J.  B.  1868,  1034).  —  Tivoli.  Spur  AsHj  in  den  Gasen  der  Schwefehvässer.  Viale  u.  Latini 
(J.  Pharm.  [8]  33,  174;  J.  B.  1S58,  800).  —  Trianon.  28  bis  80  mg  As  in  25001  Wasser. 
Chatin.  —  Vaisse.  2  mg  Na^AsOi  im  1.  Bouquet  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42.  278;  J.  B. 
1854,  764).  —  Valdagno  (Venetienj.  Spur  FeAs04  im  Ocker.  Filipuzzi  (Ber.  Wien.  Akad. 
21,  561;  J.  B.  1856,  773).  —  Vals.  Im  1.  W.  der  Quelle  Dominique  3.1  mg  As.  Henry  d.  i. 
(Reperi.  Chim.  appl.  1,  282;  J.  B.  1859,  845j.  —  Val  sinistra  lUnterengadini.  Im  1  W.  der 
Ulrichs-  und  Conradinsquelle  1.71  u.  1.99  mg  Xatriumarsenat;  im  Ocker  8%  As.O.v  Hüse- 
MANN  (Arch.  Pharm.  [3]  6,  97  u.  895:  J.  B.  1875,  1291).  —  Vergeze.  Spur  As  im  Absätze 
und  W.  der  Quellen  Dulimbert  und  Granier.  Be' hamp  {('ompt.  rend  62,  1034;  63,  559; 
J.  B.  1866,  99»).  —  Vichy.  2  bis  3  mg  Natriumarsenat  im  1;  im  Kalksinter  bis  1.16% 
As-.Oö;  im  Ocker  der  Quellen  Enclos  des  Celestins  6.96  *''„  As..b.-,.  Bouquet  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  42,  278;  J.  B.  18.54,  764 1.  —  Vic  sur  Cere.  Im  1  7.84 "mg  Xatriumarsenit.  {Chem. 
Ztg.  1886.  14.V).  —  Vilaine-Sainte-Aubin.  Spur  As  im  Wasser.  Poumaeele  (Rev.  scient.  ind. 
38,  21;  J.  B.  1850,  6-^7).  —  Villecelle.  im  1  0.024  mg  AsoO^.  Adouaed  (J.  Chim.  m'd.  [3] 
5,  466;  J.  B.  1849,  617).  —  Viterbo.  Spur  As.,0.^  im  Wasser.  Poggl4.le  (.7.  Chim.  med. 
[3]  9,  81;  .7.  B.  1853,  718).  —  Warmbrunn.  Spur  ÄS2O5  im  Wasser,  Sonnenschein,  Poleck 
(Thermen  v.  Warmbrimn,  Breslau  1885,  7'.  —  Wattweiler.  1  mg  As  in  12  1.  Chevallies 
{J.  Chim.  med.  [3]  7,  193;  J.  B.  1851,' 666);  2.8%  As  als  FeAs04  im  Ocker.  Lassaignk 
(7.  Chim.  med.  [<]  5,  489;  J  B.  1849.  617 j.  —  Weinheim  a.  d.  Bergstr.  0.214%  As.O,  im 
Ocker  der  Stahlquelle.  G  Müller  i.V.  Jahrb.  Pharm.  3,  205:  J.  B.  1S55.  840;.  —  Wies- 
baden. 210  g  Ocker,  d.  i.  der  in  kochendem  W.  unl.  Anteil  des  bei  Verdanstung  von  359  1  W. 
bleibenden  Eückstandes,  enthalten  124  mg  As,  Figuier  [Compt.  rend.  23.  818;   J.  B   1847 
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u.  1848,  1014).  1  1  Kochbrunneu  enthält  0.15  mg  Ca-Arsenat;  in  den  Absätzen  des 
Kochbrunnens  ist  das  AsoO-,  ungleichmäßig  verteilt  und  steigt  in  dem  leichteren  abschlämm- 
baren Teil  bis  auf  1.736 ^V^  As^O-,.  Fresenius  [Unters,  d.  Minerahe.  Herzogt.  Nassau,  I, 
Wiesbaden  1850;  J.  B.  1850,  622  u.  624).  Spur  Ca^CAsOi),,  im  W.  und  Sinter  der  Mineral- 
quelle im  Badehause  der  Wilhelmsheilanstalt.  Fresenius  (J.  prakt.  Chcm.  [2]  9,  368;  J.  B. 
1874,  1325).  —  Wildbad.  Spur  As  im  Wasser.  Fehling  ( Württ.  naturw.  Jahresb.  22,  129 
u.  147;  J.  B.  1867,  1035).  —  Wildungen.  Spur  As  im  Ocker  des  Sauerbrunnens.  Fischer 
(Arch.  Pharm.  \2]  52,  263;  J.  B.  1847  u.  1848,  1014).  —  Ferner  ist  As  nachgewiesen  im 
Rheinwasser,  Vohl  (Ber.  10,  1811;  J.  B.  1877,  1134);  im  Nilwasser,  Popp  {Ann.  155,  344; 
J.  B.  1870,  1391);  der  Abdampfrückstand  von  Meerwasser  enthält  0.0009  °/o  As.  Dauerte 
{Ann.  Min.  [4]  19,  «669;  J.  B.  1851,  353),  vgl.  auch  unten,  Bertrand. 

c)  In  Stoffen  ^pflanzlicher  und  tierischer  Herkunft.  —  Fast  in  jedem  Kohlenbogen- 
spektrum.  Kaiser  u.  Runge  {Wied.  Ann.  52,  93;  J.  B.  1893,  154).  Nach  W.  Stein 
(J.  prakt.  Chem.  51,  302;  53,  37;  J.  B  1850,  314;  1851,  353j  verbreiten  brennende  Holz- 
kohlen häutig  Arsengeruch  und  enthalten  in  der  Asche  nachweisbares  As ;  ebenso  läßt  sich 
in  der  Asche  des  Kiefernholzes,  des  Strohes  und  der  Spreu  von  Roggen  (nicht  in  den  Roggen- 
körnern), der  Blätter  von  Brassica  oleracea,  der  Wurzeln  von  Brassica  rapa  und  der  Kartoffel- 
knollen As  nachweisen.  Diese  Angaben  bedürfen  der  Bestätigung  (s.  z.  B.  J.  B.  1850,  314 
Anmerk.),  doch  scheint  die  Möglichkeit  einer  Aufnahme  von  As  durch  die  Pflanze  durch 
folgende  Beobachtungen  erwiesen.  „Der  weiße  Arsenik,  in  geringer  Menge  angewandt, 
besitzt  eine  wohltätige  Wirkung  auf  die  Vegetation,  wie  dies  schon  lange  Lampadius  durch 
Düngung  ganzer  Felder  bewiesen  hat."  Schübler  {Liebig's  Agrikulturchem.  7.  Aufl.  1,  77). 
Pflanzen,  die  in  absichtlich  mit  AS2O3  vermischtem  Erdreich  gezogen  waren,  enthielten  in 
allen  Teilen  As.  mehr  in  den  Blättern,  als  in  Samen  und  Früchten.  Chatin  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  23,  105;  J.  B.  1847  u.  1848.  823).  Sie  enthielten  As  im  Wurzelstock  und  Wurzel- 
blättern, nicht  in  Stengelblättern,  Halmen  und  Aehren.  Legrip  {Dingl.  97,  (1845)  389), 
Dagegen  fanden  Herberger  {C.-B.  1846,  719)  u.  Girardin  {das.  1847,  128)  Pflanzen  arsen- 
frei, die  aus  mit  AS2O3  gebeizten  Samen  gezogen  waren.  —  In  kalifornischen  Weinen  bis 
zu  einem  Gehalt  von  1  :  2500000.  Gibbs  u.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1484;  C.-B. 
1906,  la,  580).  Ueber  scheinbar  anormalen  As-Gehalt  von  Wein,  Fermenti  {Boll:  Chim. 
Farm.  45,  217;  C.-B.  1906,  Ib,  1838).  Zuweilen  stammt  das  As  des  Weines  aus  der  zum 
Reinigen  der  Fässer  benutzten  H2SO4.  Barthelemy  {Cotnpt.  rend.  97,  752;  J.  B.  1883,  1741). 
—  Kann  in  Kartoffelknollen,  weißen  Rüben  und  Kopfkohl  vorkommen,  wenn  dieselben  auf 
arsenhaltigem  Boden  wachsen,  und  kann  von  da  in  den  menschlichen  Körper  übergehen. 

Auch  die  Kinder  von  Arsenikesserinnen  können  aus  der  Placenta  oder  der  Muttermilch 
As  aufnehmen.  Brouardel  u.  Pouchet  {A^m.  d'hygiene  73;  Ber.  20,  (1887)  Ref.  289)  fanden 
As  in  der  Milch  einer  mit  Sol.  Fowleri  behandelten  Frau.  —  Die  Angabe  von  Orfila  u. 
Couerbe  (J  Chim.  med.  15,  462  u.  632),  daß  Knochen  und  Muskelfleisch  des  gesunden 
Menschen,  Knochen  des  gesunden  Pferdes,  Ochsen  und  Hammels  As  enthalten,  von  Danger 
u.  Flandin  und  Chevallier  [J.  Chim.  med.  17,  84),  Barbot,  Faure  u.  Magouty  {J.  Cliim. 
med.  17,  654),  Pfaff  {Repert.  74,  106),  Steinberg  (J.  i^rafc^.  üiem.  25,  (1842)  384)  und 
Jaquelain  {Compt.  rend.  16,  (1843)  30)  bekämpft,  wurde  später  von  Orfila  {A^in.  Chim. 
Phys.  77,  159)  als  unbegründet  zurückgenommen.  Selbst  in  den  Knochen  eines  den  Arsen- 
dämpfen der  Andreasberger  Hütte  ^/4  Jahr  ausgesetzten  Schweines  ließ  sich  kein  As  auf- 
finden. ScHNEDERMANN  u.  Knop  (./.  p>rakt.  Chcm.  36,  (1845)  471).  —  Als  normaler  Bestand- 
teil in  geringer,  aber  Avägbarer  Menge  in  der  Schilddrüse  von  Herbivoren,  Carnivoren  und 
derjenigen  des  Menschen,  und  zwar  etwa  zu  1  mg  in  127  g  menschlicher  Schilddrüse;  außer- 
dem im  Thymus,  Gehirn,  spurenweise  in  der  Haut,  aber  auch  nicht  in  Spuren  im  Blut, 
A.  Gautier  {Compt.  rend.  129,  929;  J.  B.  1899,  496).  Ueber  den  Gehalt  der  einzelnen 
Organe  des  menschlichen  Körpers  an  As:  Gautier  [Compt.  rend.  130,  248;  C.-B.  1900, 1,  675). 
Die  Ausscheidung  geschieht  durch  die  Haare,  Nägel  etc.,  fast  nicht  durch  die  Exki-emente. 
Gautier,  wohl  aber  durch  das  Meustruationsiblut.  Gautier  {Compt.  rend.  131,  (1900)  361). 
Dagegen  bestreitet  Hödlmoser  {Z.  physiol.  Chem.  33,  329:  C.-B.  1901,  II,  862),  daß  der 
menschliche  Körper  physiologischer  Weise  As  enthalte,  desgl.  Cerny  {Z.  physiol.  Chem.  34, 
408;  C.-B.  1902,  I,  674).  Jedoch  fand  Bertrand  {Pasteur  Ann.  16,  553;  C.-B.  1902,  II, 
1218)  vielfach  in  tier.  Organen  As,  u.  a.  auch  in  den  Schilddrüsen  von  auf  Spitzbergen  ge- 
fangenen Seehunden,  wo  also  Verunreinigungen  der  Luft  industrieller  Art  ausgeschlossen 
waren.  Ueber  Vorkommen  im  Organismus  ferner:  Bertrand  {Comx)t.  rend.  134,  1434;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  27,  843;  C.-B.  1902,  II,  290;  Compt.  rend.  135,  809;  C  B.  1902.  II,  1514): 
Gautier  [Cnm.pt.  rend.  134,  1394;  Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  847;  C.-B.  1902,  II,  290:  Compt. 
rend.  135,  812;  C.-B.  1902,  II,  1515).  Bertrand  wies  das  As  in  vielen  Fischen,  Muscheln, 
Schwämmen  und  anderen  Seetieren  nach,  Gautier  in  allen  chlorophyllhaltigen  Algen ;  wahr- 
scheinlich ist  das  Meerwasser  selbst  As-haltig  (vgl.  oben).  Das  Vorkommen  in  normalen  Ge- 
weben wurde  auch  bestätigt  von  Segale  [Z.  phynol.  Chem.  42,  (1904)  175).  —  Die  Ansicht 
Bertrands,  daß  As  in  jeder  lebenden  Zelle  vorkomme,  hält  Gautier  [Bidl.  soc.  chim.  [3] 
29,  913;  J.  B.  1903,  410;   C.-B.  1903,  II,  731)  für  unzutreffend,  z.  B.  findet  es  sich  nicht 
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in  den  Eiern  u.  a.  m.  von  Fischen  und  Vögeln.    Gautier  {Bull.  soc.  clihn.  [3]  29,  31 ;  J.  B. 

1903,  410;  C.-B.  1903,  I,  43);  dagegen  Bertrand  [Bull  soc.  chim.  [3]  29,  790;  C.-B.  1903,  II. 
731;  speziell  in  Hühnereiern,  Compt.  rend.  136,  1083;  C.-B.  1903,  I,  1314). 

Garrigou  [Compt.  rend.  135,  1113;  C.-B.  1903,  I,  298)  fand  As  in  allen  Gesteinen, 
Erzen,  Wässern,  Pflanzen  und  in  allen  Organen  des  menschlichen  Körpers.  Eine  derartige 
Verbreitung  bestreitet  Gautier  {Compt.  rend.  135,  1115;  C.-B.  1903,  I,  298).  Vorkommen 
in  Milch,  Brot,  Gremüse,  Wasser  etc.,    Gautier  u.  Clausmann  (Cow?^/.  rend.  139,  101;  J.  B. 

1904,  513;  C.-B.  1904,  II,  604,  1745). 

d)  Li  Chemikalien  und  Handelsprodukten.  —  lieber  As  im  Natriumphosphat,  Bonjean 
[liev.  intern,  falsific.  17,  171 :  C.-B.  1905, 1, 1274).  —  H2O2  enthielt  in  einem  Falle  0.0202%  As. 
Grimbert  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  21.  385;  C.-B.  1905,  I.  1523),  in  einem  anderen  Falle  128  mg 
im  1.  Ten  Bosch  {Pharmac.  Weekbl.  42,  951;  C.-B.  1906,  la,  8).  —  Von  den  MetaUen 
des  Handels  sind  Sb,  Bi,  Zn  und  Ni  regelmäßig  arsenhaltig.  Ebenso  (doch  wohl  meistens 
in  geringerem  Grade.  Kraut)  vieles  Fe,  Schafhäutl  {Phil.  Mag.  [3]  17,  570;  J.  prakt.  Chem. 
21,  151 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  1013),  Pb,  Sn  und  Cu.  As  findet  sich  in  fast  allen  Sorten 
Messing,  Loin  {Compt.  rend.  47,  126:  JB.  1858,  173);  in  antiken  (altpreußischen)  Bronzen, 
Spirgatis  {Ann.  181,  394;  J.  B.  1876,  259);  in  chinesischen  Münzen,  deren  eine  3.44%  As 
enthielt,  Genth  (J.  of  Franklin  Inst.  [3]  36,  261;  Phil.  Mag.  [4]  16,  420;  C.-B.  1859,  481; 
.7.  B.  1858,  646). 

Der  Arsengehalt  der  Rohmaterialien,  insbesondere  des  Schwefels  und  der  Schwefelkiese, 
welche  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  dienen,  geht  in  diese  Säure  (I,  1,  499),  sowie  in 
viele  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure  dargestellte  Produkte  über,  namentlich  (als  flüchtiges 
ASCI3)  in  die  HCl  (vgl.  I,  2),  in  den  gewöhnlichen  und  in  den  roten  P  (vgl.  I,  2),  der 
bis  zu  1%,  Th.  Husemann  {Arch.  Pharm.  [3]  15,  518;  J.  B.  1879,  1116)  As  enthalten  kann, 
in  die  H3PO4,  in  das  Na2S04  und  NaaCO^  (II,  1,  436).  Garnier  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  12, 
(1885)  9)  fand  As  im  Chlorkalk  und  KCIO3,  Buchner  {Chem.  Ztg.  1887,  417)  im  wäßrigen 
FeCIs,  ScHOLViEN  [Ap  Ztg.  2,  92)  im  CHCI3  des  Handels.  Eohe  H.2SO4  enthielt  1.051, 
HCl  0.691,  Na2S04  0.029,  Sodarückstand  0.442,  regenerierter  Schwefel  vor  der  Reinigung 
0.7%  As.  H.  A.  Smith  [Chem.  N.  23,  221;  J.  B.  1871,  1014).  H2SO4  aus  Rio  Tinto- 
Kiesen  enthält  0.312  bis  0  325%,  Säure  aus  Zinkblende  bis  höchstens  0.008%  As.  Hasen- 
CLEVER  {Privatmitt).  Präzipitiertes  Ca3(P0,)2,  durch  Auflösen  von  Knochen  in  HCl  und 
Neutralisieren  der  Lsg.  mit  Kalkmilch  fabrikmäßig  dargestellt,  enthielt  0.028  bis  0.17%  As. 
H.  Fresenius  {Chem.  Ztg.  1888,  1262).  Kach  Latour  de  TriSe  u.  LEFRANgois  [Dingl.  38, 
(1830)  235)  sind  einige  franz.  Kochsalzsorten  arsenhaltig,  was  Güibourt  bestätigt,  doch  fand 
Seruli.as  im  Kochsalz  von  Sezanne  kein  As.  Ueber  Vorkommen  in  Gläsern  und  kaustischen 
Alkalien:  Marshall  u.  Potts  {Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  425).  Ueber  den  Arsengehalt 
des  Glases  s.  III,  1,  bei  Silicium.  Mit  arsenhaltiger  H..S04  bereiteter  Stärkezucker  enthielt 
im  kg  2.5  bis  109  4  mg  As.  Ritter  u.  Clouet  {Industrieblätter  1878,  370;  J.  B.  1878,  1148), 
ebenso  ist  Zuckerkouleur  häufig  arsenhaltig,  Schweissinger  {Chem.  Ztg.  Rep.  1887,  50). 
Solaröl  nimmt  aus  arsenhaltiger  H2SO4  kein  As  auf.    Krey  {Chem.  Ztg.  1886,  1272). 

In  käufl.  Glyzerin,  Ritsert  {C.-B.  1889,  53,  448:  J.  B.  1889,  2668);  Paul  u.  Cownley 
{Pharm.  J.  53,  685:  J.  B.  1894.  2475).  Lewkowitsch  {Chem  N.  67,  46;  J.  B.  1893,  2159); 
BouGAULT  (.7.  Pharm.  Chim.  [6]  15,  527;  C.-B.  1902,  II,  467);  Barthe  (J.  Pharm.  Chim. 
[6J  16,  52;  C.-B.  1902,  II,  759).  Galimard  u.  Verdier  (.7.  Pharm.  Chim.  [6]  23,  183;  C.-B. 
1906,   la,   909). 

Durch  arsenhaltige  anorganische  oder  organische  Farbstoffe  werden  Zeuge  und  Papier 
arsenhaltig.  Springmühl  {Di7}gl.  205,  174;  J.  B  1872,  1070).  Gintl  {Di^igl.  214,  425: 
J.  B.  1874,  229).  Selbst  graues  Fließpapier  kann  viel  AS2O3  enthalten.  Vohl  {Arch.  Pharm. 
[2]  82,  131;  J.  B.  1855,  382).  Durch  arsenhaltige  Tapeten  wird  die  Zimmerluft  arsenwasser- 
stoffhaltig.  Fleck  {Dingl.  207,  146;  J.  B.  1873.  232).  S.  u.  and.  J.  Wolf  {Chem.  Ztg. 
.1887,  433). 

C.  Darstellung,  a)  Im  grossen.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  Arsenopyrit 
oder  Arsenikeisen  in  irdenen  Köhren  bis  zur  Sublimation  des  As.  Hierbei 
läßt  Arsenopyrit  FeS,  Arsenikeisen  FegAs^  als  Rückstand:  FegSgAsa  =  2FeS 
+  2As  und  2FeAs2  =  Fe2As2  +  2As.  Bei  Anwendung  von  Arsenopyrit  sublimiert 
zuerst  etwas  Arsensulfid,  was  durch  Zusatz  von  Pottasche  oder  gebranntem 
Kalk  zu  verhindern  ist.  Das  Erhitzen  geschieht  in  halbgiasierten  Thon- 
röhren,  die  mit  einer  thönernen  Vorlage  verbunden  sind  und  zu  beiden 
Seiten  eines  Galeerenofens  über  einer  gemeinschaftlichen  Feuerung  liegen. 
Man  schiebt  ein  durch  Aufrollen  eines  Eisenblechs  verfertigtes  Eohr  zur 
.Hälfte  in  den  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Teil  des  Thonrohrs  und  kittet 
die  Vorlage  darüber.    Das  Arsen  sublimiert  in  das  Blechrohr  als  zusammen- 
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hängende,  im  Innern  kristallinische  M.,  die  man  durch  Aufbiegen  des 
Blechrohrs  ablöst.  —  2.  Erhitzt  man  gepulverte  Arsenerze  mit  FeCla  in 
geschlossenen  Behältern,  so  erhält  man  FeS  resp.  FegO^,  während  As  als 
Chlorid  verflüchtigt  und  in  einer  Lsg.  von  FeCl^  aufgefangen  wird;  aus 
dieser  wird  es  mittels  metallischen  Eisens  ausgefällt.  Bachimont  (D.  R.-P. 
80225;  Ber  28,  (1895)  Ref.  504).  —  8.  Ueber  Gewmnung  von  Arsenverbindimgen 
durch  Auslaugen  arsenhaltiger  Erze  mit  ,.Yellovv  hquor",  d.  i.  einer  Lsg.  von  Na,S  und 
NaiSx,  Robinson  (£w(//.  Fat.  497  v.  14.  1.  1885;  Chem.  Ztg.  1886,  620).  —  4.  Man  behandelt 
das  Sulfid  mit  Erdalkalisulfid  oder  -hydrosulfid,  wobei  ein  lösliches  Sulfosalz 
entsteht.  Die  Lsg.  wird  (ohne  Diaphragma)  elektrolysiert,  wobei  sich  katho- 
disch As,  anodisch  Erdalkalisulfid  ausscheidet,  das  durch  W.  und  CO2  in  Kar- 
bonat, H2S  und  S  umgesetzt  wird.  Glüht  man  das  Gemenge  von  Sulfid  und 
Karbonat  bei  Luftabschluß,  so  entweichen  S  und  CO^.  Sowohl  H,,S  als 
auch  CO9  werden  wieder  in  den  Prozeß  zurückgeführt.  Siemens  [L'edairage 
elecir.  8/276;  Z.  EleJdrocliem.  2,  (1897)  130;  Chem.  Z^^.  21,  (1897)  709;  auch 
Z.  angew.  Clwm.  189B,  291).  —  5.  Ueber  elektrolytische  Abscheidung  aus  HCl-Lsgg- 
von  AS2O3  vgl.  AsoOg.  Ueber  elektrolytische  Abscheidung  auch  Eiche  {Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  13,  (1878)  523);  Moissan  [Compt.  rend.  99,  (l^s84)  874). 

Ueber  WiedergCAvinnung  des  in  den  Fuchsinmutterlaugen  enthaltenen  As  als  AsgO- 
s.  Taboürin  u.  Lemaire  {Ball.  soc.  chim.  [2]  6,  254;  J.  B.  1866,  902),  Randü  {dasX 
Beimmeyr  {Dingl.  179,  388;  J.  B.  1866,  902).  Winckler  {C.-B.  1877,  651:  Verh.  d.  Ver. 
z.  Baßrd.  der  Geiverbefi.  1876,  211);  Martins  {ebenda  1877,  155);  Parnell  (Engl.  Fat. 
V.  12  5.  1876;  Ber.  10.  (1877)  1909);  Leonhardt  {D.  R.-P.  3216;  Ber.  12,  (1879)  308); 
Gaus  {Chem.  Ztg.  1881,  622). 

Metallarsemde  kann  man  aluminothermisch  aus  Arsenaten  gewinnen. 
Matignon  u.  Trannoy  {Compt  rend.  141,  (1905)  190). 

b)  Bildung siveisen  ohne  technische  Bedeutung.  1.  Durch  Zersetzung  des 
AsHg  durch  Wärme.  —  2.  Durch  Eeduktion  auf  trockenem  Wege  von 
ASgÖg,  AS2O5,  Arseniten  oder  Arsenaten  usw.  mittels  H,  C,  CaC.,.  Tarugi 
{Gazz.  chim.  ital.  29,  (1899)  509),  KCN  u.  a.  m.  —  3.  Durch  Erhitzen  von 
Ca3As.,0ß  im  H-Strome  wird  sofort  reines  As  erhalten.  —  4.  Durch  Re- 
duktion auf  nassem  Wege,  z.  B.  einer  salzsauren  x4soO.^-Lsg.  mit  SnCL,. 
Bettendorff  (Z.  Chem.  5,  (1870)  492). 

c)  Reinigung.  —  Sie  erfolgt  durch  noclimalige  Sublimation,  zweckmäßig 
unter  Zusatz  von  Kohlenpulver,  wobei  mit  übergerissene,  fixe  Beimengungen 
zurückbleiben  und  beigemengtes  Arsensulfid,  welches  leichter  flüchtig  ist, 
zuerst  sublimiert.  Ueber  Apparatur  vgl.  Schnabel  {Metallhüttenkunde,  Berlin 
1896,  2,  494).  —  Man  füllt  ein  Kochglas  zur  Hälfte  mit  As,  verschlieüt  es  lose  mit  einem 
Kreide-  oder  Kohleustöpsel,  setzt  es  in  einen  Thontiegel,  den  man  zur  Hälfte  mit  Sand 
umgibt  und  bis  zur  Sublimation  des  As  erhitzt.  Sobald  diese  beginnt,  stülpt  man  einen 
zweiten  Tiegel  über  den  ersten,  erhitzt  noch  kurze  Zeit  und  läßt  erkalten.  Das  As  findet 
sich  im  oberen  Teil  des  Kochglases,  zum  Teil  mit  Oktaedern  von  AsgOa  besetzt.  Durch 
Sublimation  in  H  wird  es  von  AsoOs  ^rei  erhalten.  Vgl.  Bette  (Ann.  33,  (1840)  355). 
Auch  schwefelfreies  As  reinigt  m.an  am  besten  durch  einfaches  Erhitzen,  wobei  AsoO;,  und 
AsoO  zuerst  fortsublimieren  und  das  Metall  stahlglänzend  zurückbleibt.  Retgers  [Z.  anorg. 
Chem.  4,  (1898)  408).  —  Kann  durch  Sublimation  nicht  antimonfrei  erhalten  werden.  Zur 
Darstellung  antimonfreien  Materials  muß  man  reines  kristallisiertes  Natriumarsenat  mit 
Maguesiamischung  fällen,  den  Nd.  in  HCl  auflösen,  dann  fraktioniert  mit  NH3  wieder  aus- 
fällen und  die  mittleren  Anteile  mit  Zuckerkohle  sublimieren.  Orlow  {Chem.  Ztg.  25,. 
(lv;01)  290).  —  Durch  Suboxyd  glanzlos  gewordenes  As  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit  kleinen 
Mengen  J  wieder  glänzend  erhalten.  Hierbei  verdampfen  AsgO  und  J  als  Arsenoxy- 
jodid,  dessen  Dampf  das  rückständige  As  vor  der  Oxydation  schützt  H.  Ludwig  Arch. 
Pharm.  [2]  97,  2H;  J.  B  IS  >9,  183|.  Oder  man  kocht  das  glanzlos  gewordene  As  mit 
einer  mäßig  verd..  durch  H.,S04  angesäuerten  Lsg.  von  K^Cr.X)-,,  Böttger  (.7  prakt.  Chem. 
[2]  2,  134;  J.  B.  1870,  285),  oder  behandelt  es  mit  wäßrigem  NaOCl  oder  mit  Chlorwasser. 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  —  As  tritt  in  wenigstens  drei  allotropischen 
Modifikationen  auf,  deren  erste  das  altbekannte,  kristallinische  As  ist.   Die 
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zweite  Modifikation,  das  sog.  amorphe  schwarze  As,  wurde  von  Hittoef 
u.  Bettend OEFF,  die  dritte,  das  gelbe  As,  wurde  zuerst  von  Bettendorff 
unterschieden.  Die  Existenz  einer  braunschwarzen  Modifikation  von 
Geüther  resp.  Engel  und  einer  roten  von  Eedmaxn  u.  v.  Uneuh  sind 
noch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  nachgewiesen. 

a)  Metallglänzendes,  JcristalUsiertes  Arsen.  —  Tri^onal.  a  :  c  =  1.4025, 
a=85«38'.  G.  Rose.  Beobachtete  Formen:  z  [111},  r  [100],  h  [455],  e  [110],  an  natürlichen 
Kristallen  außerdem  z[211].  Künstliche  Kristalle  meist  von  rhomboedrischem  Habitus. 
NatürHche  Kristalle  sehr  selten ;  in  der  Eegel  kugelige,  nierenförmige  Aggregate.  (Scherben- 
kobalt.) (100) ;  iOlO)  =  94056' ;  (100) :  (111)  =  58"18' ;  (211) :  (121)  =  37^.54' ;  (111) :  (211)  = 
22"1^'2'.  Höchst  vollkommen  spaltbar  nach  c.  deutlich  nach  e.  Härte  3.5.  Spez.  Gew.  5.7. 
G.  EosE  {Ber.  Berl  Akad.  1849,  72).  V.  v.  Zepharovich  {Ber.  Wien.  Akad.  71,  (1875)  272). 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.  I,  19).  Außer  dieser  kristallographisch  sicher  charakterisierten 
Arsenmodifikation  wird  von  Breithaupt  (vollständige  Charakteristik  des  Mineralreiches 
S.  157),  Frenzel  (iY.  Jahrb.  Min.  1874,  677)  und  Hintze  {Z.  Krijst.  11,  (1886)  606), 
eine  weitere  Arsenmodifikatiou  beschrieben.  Sie  zeigt  die  auffallend  geringe  Härte  2, 
Spaltbarkeit  nach  einer  Ebene  und  entzündet  sich  an  einer  Flamme.  Hintze  teilt  ihr  den 
Namen  Arsenolamprit  zu,  und  macht  eine  niedrige,  höchstens  rhombische  Symmetrie  wahr- 
scheinlich. —  As  in  oktaedrischen  Formen  sublimiert  angeblich  aus  einem  Gemisch  voü 
AS2O3  und  Kohle  in  zwei  übereinander  gestellten  Schmelztiegeln.  Elsner  {J.  p-aki.  Chem. 
22,  (1841)  344).  Die  so  erhaltenen  Oktaeder  sind  As^Og,  durch  kleine  Mengen  amorphes  As 
gefärbt,  doch  läßt  der  im  Wasserstoffstrorae  sublimierte,  von  AS2O3  freie  Arsenspiegel  mikro- 
skopische Oktaeder  erkennen,  ebenso  der  durch  Zersetzung  von  AsHg  in  der  Glühhitze  er- 
haltene Spiegel.  J.  Cooke  {Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2]  31,  192;  J.  B.  1861,  262).  Nach 
Kamme LSBERG  {Kristallogr.  Chem  ,  S,  103),  sah  auch  Cooke  eine  Kombination  von  Rhom- 
boeder  und  Basis  für  Oktaeder  an;  vgl.  auch  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  413). 

Spez.  Gew.  5.726  bis  5.728  bei  14",  Bettendorff,  5.628  Karsten,  5.672 
Herapath,  5.709  bei  19**  Dünnington  u.  Adger  [Chem.  N.  26,  (1872)  97),  5.76  Lavoisier, 
5.959  GüiBouRT  {J.  chim.  med.  2,  (1826)  55).  —  Nicht  selir  hart,  sehr  spröde,  scharf 
giftig.  Phosphoresziert  beim  Erhitzen  auf  etwas  über  200^,  falls  Sauer- 
stoff zugegen  ist.  Jaubert  [Compt  rend.  78,  1853;  J.  B.  1874,  147).  Ver- 
dampft beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.  Sublimiert  unterhalb  360"  nicht. 
Engel  {Compt.  rend.  1)6,  (1883)  497).  Der  Verdampfungspunkt  liegt  bei 
etwa  449.5",  jedenfalls  nicht  unter  446^  und  nicht  über  457^.  Conechy 
{Chem.  N.  41,  189;  J.  B.  1880,  276).  Beim  Sublimieren  ist  keine  Spur 
von  Schmelzung  zu  beobachten,  da  die  feinsten  Unebenheiten  der  Ober- 
fläche erhalten  bleiben;  dagegen  bilden  sich  bei  der  Sublimation  Aetz- 
figuren.  Retgeks  [Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  403).  In  einem,  durch  ein 
umgebendes  eisernes  Rohr  geschützten,  zugeschmolzenen  Glasrohr  läßt  sich 
Arsen  bei  schwacher  Glühhitze  zu  Kugeln,  Landolt  {Jahrb.  Miner.  1859, 
733;  J.  B.  1859,  182),  oder  nach  Mallet  {Chem.  N.  26,  97;  J.  B.  1872, 
210)  bei  einer  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des  Sb  und  des  Ag  liegenden 
Temp.  zu  einer  vollkommen  dichten,  kristallinischen  M.  vom  spez.  Gew. 
5.709  bei  19^  schmelzen,  Mallet,  wobei  es  stahlblau,  mit  prächtigem  Stahl- 
glanz erstarrt.  Dünnington  und  Adi.ee.  —  Der  Arsendampf  ist  zitronen- 
gelb, Le  Roux  {Compt.  rend.  51,  171;  J.  B.  1860,  170),  nach  Schüller 
{Chem.  Ztg.  1888,  271)  und  späteren  Untersuchern  ist  er  farblos.  D.D.  bei 
563"  10.60  (ber.  10.38),  bei  Cadniiumsiedehitze  (also  bei  720",  Becquerel)  10.20. 
H.  Deville  u.  Trügst  {Compt.  rend.  56,  591 ;  J.  B.  186B,  17).  Diese  D.,  dem 
Molekül  AS4  entsprechend,  wird  bei  Weißglut  kleiner  und  nähert  sich  der 
Molekulardichte  As.,,  ohne  sie  zu  erreichen.  Menschin g  u.  V.  Meyer  {Ber.  20, 
(1887)1833).  Bei  i714^  wurde  die  Dampfdichte  zu  5.543,  bei  1736'^  zu 
5.451  gefunden  (ber.  für  As.,  5.20).  V.  Meyer  u.  Biltz  [Ber.  22,  (1889)  726; 
Z.  phy^ik.  Chem.  4,  249;  J.  B.  1889,  127).  —  Die  durch  einen  Druck  von 
300  Atmosphären  bewirkte  Temperaturerhöhung  beträgt  0.261,  der  Teinpe- 
raturfall  bei  plötzlichem  Nachlassen  dieses  Druckes  0.248.  Burton  u. 
Maeshall  {Proc.  Boy.  Soc.  50,  130;  J.  B.  1891,  99).  —  Spez.  Wärme  0.0830, 
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Bettendoüff  u.  Wüllner  {Pocjg.  131,  (1867)  293j;  0.0814,  Regnault  {Ann. 
Chim.  Fhys.  [2j  73,  (1840)  39).  —  Linearer  Ausdehnungskoeffizient  bei  40" 
0.0000059,  FizEAu  {Compt  rend.  68,  (1869)  1125);  mittlerer  Zuwachs  des- 
selben für  1»     qqqqqqqTqo  '■>  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  1  bis  1000*' 

0.000602.  FizEAu.  —  Brechungsverraögen  des  Dampfes  0.2696,  Haagen 
(Pocjg.  131,  (1867)  117);  0.2050,  Gladstone  {Proc.  Roy,  Soc.  16,  (1867/68) 
439;  18,  (1869/70)  49). 

b)  Schwarzes  Arsen  (Arsenspiegel).  —  Arsendampf  verdichtet  sich  zu 
scheinbar  amorphem  Arsen,  welches  sich  in  den  kälteren  Teilen  der  mit 
Wasserstoff'  gefüllten  Vorlage  als  graues  Pulver,  in  den  auf  220"  erhitzten 
als  zusammenhängende,  in  spröden  Schuppen  ablösbare  Rinde  absetzt  und 
sich  an  den  stärker  erhitzten  Stellen  des  zur  Sublimation  dienenden  Ver- 
brennungsrohres wieder  in  kristallisiertes  As  verwandelt.  Bettendoeff 
{Ann.  144,  112;  J,  B.  1867,  252)  bringt  das  in  b)  überzuführende  As  in 
den  horizontalen  Teil  eines  an  einem  Ende  U-förmig  gebogenen  Ver- 
brennungsrohrs, der  Biegung  möglichst  nahe,  und  verdampft  es  durch  Er- 
hitzen im  H-Strome,  während  das  Ü-Rohr  in  ein  auf  220"  erhitztes  Oel- 
bad  taucht.  Dem  erhitzten  Rohrteile  zunächst  setzt  sich  krist.  Arsen,  im 
U-Rohr  ein  Spiegel  von  schwarzem,  (scheinbar)  amorphem  As  ab,  der  vor- 
dere Teil  des  Rohres  ist  mit  einem  hellgelben  Rauche  (c)  erfüUt,  der  sich 
an  den  Wandungen  des  Rohres  als  rasch  dunkler  gelb  und  zuletzt  grau 
werdendes  Pulver  absetzt.  Zur  Bildung  dieses  sog.  amorphen  As  ist  nach  Hittoef 
{Pogg.  126,  218;  J.  B.  1865,  130)  erforderlich,  daß  der  Dampf  rasch  erkaltet,  während 
Bettendoeff  Abkühlen  des  Dampfes  auf  eine  noch  ziemlich  hohe  Temp.  als  Bedingung 
ansieht.  —  Das  bei  der  Sublimation  auftretende  graue  Pulver  besteht  nach  Bettendobff 
aus  mikroskopischen,  perlschnurartig  aneinandergereihten  Kugeln  von  demselben  spez.  Gew. 
wie  b)  (4.710  bei  14**)  und  geht  bei  etwa  360^  ebenfalls  unter  starker  Wärmeentwicklung 
in  a)  über.  Der  graue  Nebel  ist  nach  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  434)  noch  nicht 
kristallisiertes  schwarzes  As. 

Spröde,  schwarze  Krusten  von  muschligem  Bruch,  glasglänzend.  Betten- 
DOKFF.  Ret  GERS  (Z.  anorg.  CJwm.  4,  (1893)  423),  konnte  nicht  bestätig:en, 
daß  der  Bruch  dieser  Modifikation  muschelig  und  glasglänzend  sei;  er  fand 
ihn  vielmehr  bei  starker  Vergrößerung  schwach  schimmernd  und  kristal- 
linisch. Bei  starker  Vergrößerung  sind  deutliche  Andeutungen  für  Kristall- 
flächen  vorhanden,   so  daß    diese  Modifikation  sicher   nicht   amorph   ist, 

sondern  wahrscheinlich  regulär  kristallinisch.  Eetgers.  Vergleicht  man  aber  die  Modi- 
fikationen des  As  mit  denen  des  P,  so  muU  man  diese  Modifikation  dem  roten,  hexagonalen, 
nicht  aber  dem  gelben,  regulären  P  an  die  Seite  stellen,  daher  ist  die  Kristallform  jeden- 
falls nicht  regulär,  sondern  hexagonal.  Linck  (Ber.  32,  (1899)  888).  —  Spez.  Gew.  bei 
17*^  in  Stücken  4.69,  als  Pulver  4.72  Hittoke,  4.710  bis  4.716  Bettendorff.  — 
Die  Umwandlung  in  a)  erfolgt  bei  360*^  unter  Wärmeentwicklung,  die  bei 
raschem  Erhitzen  Zischen  und  Verdampfen  von  As  bewirken  kann.  Betten- 
doeff. —  Oxydations wärmen  (As.2,0;.):  von  a)  1568.3  Kai.;  von  b)  1548.4  Kai.; 
von  c)  1635.0  Kai.  Die  Wärmetönung  beim  Uebergang  von  b)  in  a)  beträgt 
daher  +  10.0  Kai.,  die  von  c)  in  a)  beträgt  83.4  Kai.  Peteesen  (Z. 
physik  Chem.  8,  (1891)  603).  Die  Keaktionswärme  der  allotropen  Modi- 
fikationen des  As  ist  nicht  wesentlich  verschieden;  so  gab  gewöhnl.  As 
bei  der  Keaktion  2 As  +  öBr^  +  5H,0  +  aq.  =  As.Os  (gelöst)  +  lOHBr  + 
aq.  4"  83.00  Kai.,  wogegen  bei  der  gleichen  Eeaktion  mit  der  amorphen 
Modifikation  84.10  Kai.  frei  wurden.  Beethelot  u.  Engel  {Compt.  rend, 
110,  498;  J.  B.  1890,  278).  —  Unveränderlich  an  trockner  und  feuchter 
Luft  und  beständiger  gegen  Agentien  als  a).  Bettendoeff.  Schon  Bekzelius 
fand  sein  As  ß,  dessen  spez.  Gew,  aber  höher  als  das  des  As «  ist,  selbst  als  feinstes  Pulver 
unveränderlich  an  der  Luft,  auch  bei  70  bis  80^  und  zuweilen  gar  bedeutend  über  100». 
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c)  Gelbes  Arsen,   a)  Bildung.  —  Der  bei  der  Sublimation  von  Arsen  im 
Wasserstoffstrome  auftretende  gelbe  Eauch  verdichtet  sich  zu  einem  gelben 

Pulver,  in  dem  Bettendorff  eine  besondere  (3.)  Modifikation  vermutete,  ohne  daß  es 
ihm  gelang,  sie  in  einem  haltbaren  Zustande  zu  erhalten.  Vgl.  hierüber  auch  AsH.  — 
Beim  Sublimieren  von  reinem  As  im  Vakuum,  Schuller  (Wied.  Ann. 
18,  (1883)  317,  besonders  Mathem.  naturiv.  Ber.  Ungarn  6,  (1889)  94)  oder 
beim  Erhitzen  von  As  in  CO.,  bei  gewöhnlichem  Druck  als  gelber,  sich 
bereits  in  einer  Minute  verändernder  Anflug.  Mac  Leod  (Chem.  N.  70, 
139;  J.  B.  1894,  462);  vgl.  auch  Retgers  (Z.  anorg.  aiem,  4,  (1893)  403; 
6,  (1894)  317).  —  In  haltbarerer  Form  erhältlich,  wenn  man  das  durch 
Destillation  von  As  im  CO.,-Strome  erhaltene  gelbe  As  unter  Abschluß 
von  Tageslicht  in  CS.,  löst."^  Lixck  {Ber.  B2,  (1899)  892).  —  Der  Dampf 
des  Arsens  riecht  knoblauch-  oder  phosphorähnlich,  wahrscheinlich  nach 
gelbem  As  (vgl.  daselbst);  derselbe  Geruch  wird  durch  Erhitzen  von  ASoO.. 
mit  brennbaren  Stoffen  hervorgebracht.  BERZELros  [Lehrh.  3.  Aufl.  3, 53).  Mitchell 
{Am.  J.  SCI.  (Sill.)  19,  (1831)  122)  und  nach  ihm  die  4.  und  5.  Aufl.  dieses  Handbuchs  schrieben 
den  Arsengeruch  dem  Arsensuboxyd  zu,  doch  beobachtete  E.  Weber  das  Auftreten  des 
Arsengeruchs  beim  Erhitzen  in  Gasen  unter  Umständen,  bei  denen  eine  Oxydation  aus- 
geschlossen war.  -  Vgl.  übrigens  auch  bei  AS2O3.  —  Barstellung:  1.  Man 
destilliert  aus  einem  Aluminiumrohr,  welches  in  einem  Eisenrohr  liegt, 
metallisches  As  unter  Durchleiten  von  CO.,  heraus,  wobei  man  das 
Eisenrohr  auf  dunkle  Rotglut  erhitzt.  Der  aus  dem  Ofen  herausragende 
Teil  des  Aluminiumrohres  ist  mit  Asbest  möglichst  gegen  Abgabe  von 
Wärme  geschützt  und  führt  in  den  seitlichen  Ansatz  eines  mit  CS.,  ge- 
füllten U-Rohres.  Dieses  ist  auf  der  dem  Destillationsrohr  abgewendeteii 
Seite  zu  einer  Kugel  aufgeblasen,  damit  es  mehr  CS.,  fassen  kann.  Durch 
das  U-Rohr  wird  während  der  Destillation  ein  Strom  von  auf  — 20^  ab- 
gekühltem CO.3  geleitet,  wodurch  der  austretende  As-Dampf  einer  plötz- 
lichen Abkühlung  unterworfen  wird.  Da  in  dem  ersten  ü-Rohr  nicht  alles 
As  absorbiert  wird,  so  schaltet  man  noch  eine  oder  zwei  gleiche  Rohre 
dahinter.  Die  U-Rohre  werden  mit  Eiswasser  gekühlt  und  sind  vor  Licht 
zu  schützen.  Zur  Isolierung  des  gelben  As  filtriert  man,  verdampft 
das  überschüssige  CS.,  in  einem  weiten  Reagenzglase  bis  die  Lsg.  ge- 
sättigt ist  und  kühlt  dann  auf  —  70^  ab,  wobei  das  gelbe  As  sich  aus- 
scheidet und  das  überstehende  CSg  mit  einer  Pipette  entfernt  werden 
kann.  Hierbei  ist  sorgfältiger  Lichtabschluß  nötig.  Eedmanx  u.  v.  Uxrüh 
{Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  437).  —  2.  Zur  DarsteUung  beliebig  großer 
Mengen  von  gelbem  As  in  CS., -Lsg.  läßt  man  den  elektrischen  Lichtbogen 
zwischen  einer  Kohleanode  und  einer  aus  As  und  Sb  bestehenden  Kathode 
inmitten  CS2  übergehen.  Der  CS.,  (500  ccm)  befindet  sicli  in  einem  Becher- 
glase, welches  in  einem  größeren  Gefäße  steht  und  mit  reinem  W.  und 
Eis  umgeben  und  überschichtet  ist.  Als  Stromquelle  dient  eine  Licht- 
leitung von  110  Volt  mit  eingeschaltetem  Widerstand  von  10  Ohm;  die 
Elektroden  sind  durch  Schrauben  verschiebbar;  die  Kathode  wird  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  von  je  100  g  gereinigtem  As  und  Sb  in  einem 
evakuierten  Schießrohr  von  1  cm  Durchmesser  auf  Rotglut  und  Erkalten- 
lassen des  Rohres  in  senkrechter  Stellung.  —  Kommt  während  des  Ueber- 
ganges  des  Lichtbogens  das  CSg  ins  Sieden,  so  unterbricht  man,  bis  wieder 
Abkühlung  eingetreten  ist;  die  Zerstäubung  ist  zu  unterbrechen,  wenn 
die  Lsg.  etwa  1  %  As  enthält,  da  das  As  sonst  leicht  wegen  teilweiser 
Ueberkonzentration  ganz  ausfällt.  Das  Sb  geht  hierbei  nicht  in  Lsg., 
sondern  setzt  sich  als  Staub  ab.  Stock  u.  Siebeet  {Ber.  38,  (1905)  966). 
—  3.  Ganz  reines  gelbes  As  enthält  man,  jedoch  nur  in  kleinen  Mengen, 
wenn  man  in  einem  rings  von  flüssiger  Luft  umgebenen  Gefäß  gewöhn- 
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liches  As  durch  Erhitzen  mittels  des  elektrischen  Stromes  unter  Anwendung- 
von  Kryptolmasse  im  hohen  Vakuum  bei  ca.  425^  zum  Verdampfen  bringt 
(im  Dunkelzimmer  bei  rotem  Licht).  Wird  so  als  klar-durchsichtiger  gelber 
Lack  oder  als  Schwefelblumen  gleichender  Anflug  erhalten,  der  noch 
lichtempfindlicher  ist,  (vgl.  unten)  als  die  nach  1)  dargestellte,  gröber 
kristallinische  Form.    Stock  u.  Siebert  {Ber.  37,  (1904)  4572). 

ß)  Eigenschaften.  —  Beim  Filtrieren  einer  kochend  gesättigten  Lsg.  in 
CSo  bilden  sich  2  mm  große,  glitzernde  Kristallkörner.  Eedmann  und 
V.  UxRCTH.  Kristallisiert  beim  Verdunsten  der  CS., -Lsg.,  die  ohne  Zer- 
setzung konzentriert  werden  kann,  in  wohlausgebildeten  Ehomben- 
dodekaedern,  welche  in  der  Richtung  der  trigonalen  Achsen  zu  Skeletten 
aneinandergereiht  sind.  —  Spez,  Gew.  (durch  Rechnung)  3.882.  Ober- 
flächenfarbe schwefelgelb,  mit  lichtgelber  Farbe  durchsichtig;  optisch 
isotrop.  Die  Umwandlung  beginnt,  sobald  der  GS.,  verdunstet  ist,  zu- 
nächst vom  Rande  aus,  wobei  bei  Betrachtung  im  Spektrum  der  violette 
und  ultraviolette  Teil  zuerst,  der  gelbe  zuletzt  ausgelöscht  wird.    Lixck. 

—  Wird  am  Lichte  rötlich,  dann  violett,  schließlich  nach  wenigen  Minuten 
zu  dem  As  des  As-Spiegels.  Linck.  Die  Umwandlung  in  schwarzes  As 
vollzieht  sich  ohne  Leuchterscheinung.  Stock  u.  Siebeet  (Ber.  37,  (1904) 
4572).  Direktes  Sonnenlicht  bewirkt  die  Umwandlung  schon  in  w^eniger 
als  einer  Minute,  Acetylen-  und  Magnesiumlicht  sind  weniger  wirksam, 
Auerlicht  und  nächstdem  Gaslicht  aus  einem  Schnittbrenner  wirken  noch 
langsamer.  Eine  photographische  Lampe  mit  gelbem  Glas  bewirkt  die  üm- 
w^andlung  in  5  bis  6  Minuten.  Die  Höhe  der  Temp.  ist  bei  der  Um- 
wandlung gleichgültig,  sie  verläuft  bei  — 180^  in  derselben  Weise  wie  bei 
gewöhnlicher  Temp.  Eedmann  u.  v.  Uneuh.  —  Ist  unterhalb  — 65  bis 
— 70^  auch  in  festem  Zustande  unverändert  haltbar,  wenn  der  Licht- 
abschluß vollständig  ist.  In  Lsg.  viel  haltbarer  als  in  festem  Zustande. 
Nimmt  man  statt  der  gläsernen  Gefäße  solche  aus  Metall,  so  geht  die 
Zersetzung  gleichfalls  viel  schneller  vor  sich.  —  Wandelt  sich  in  CSa-Lsg.  nicht 

in  schwarzes  As  um,  sondern  in  eine  rotbraune  Modiükation  (e,  nach  Linck  As;?),  und  zwar 
bei  Lichtabschluß  in  sieben  Monaten  noch  nicht  zu  5(F/o.  Erdmann  u.  v.  Unruh.  —  E-iecht 
nach  Knoblauch.  LinCK.  Der  Knoblauchgeruch  hält  so  lange  an,  bis  die  Umwandlung 
in  schwarzes  As  beendet  ist;  gelbes  As  verleiht  dem  schwarzen  As  diesen  Geruch.  Erd- 
mann u.  V.  Unruh.  —  Verflüchtigt  sich  schon  bei  einer  für  die  Hand  noch  er- 
träglichen Temp.  und  setzt  sich  an  kälteren  Stellen  wieder  ab.    Schullee. 

—  LI.  in  CSo,  weniger  in  C(.R^.,  Glycerin  und  fetten  Gelen.  Lixck.  J  und 
Br  scheiden  aus  der  Lsg.  in  CSo  sofort  ein  rotbraunes,  flockiges  Pulver 
ab.    LiNCK. 

In  100  ccm  CSg  lösen  sich  bei 

t        -f46'>    +18  bis  200      -{-120  U«  —15'^  —60«         —  R)« 

g.As        11         7.5  bis  8.0     5.5  bis  6.0     8.8  bis  4.0     2.0  bis  2.5     ü.8bisl.0  0 

EED3IAKN  u.  V.  üxßUH.  Die  Molekulai'größe  durch  Siedepunktserhöhung 
in  CS«  erwies  sich  als  AS4.    Erdj^iann  u.  v.  Unruh. 

d)  Amorphes,  hraunschtvarses  Arsen.  —  Vermischt  man  die  aus  3  Mol. 
PCI3  und  2  MoL  ASCI3  bereitete  Mischung  bis  zur  völligen  Lsg.  langsam 
mit  "kaltem  W.  und  dampft  ein,  so  scheidet  sich  braunschwarzes,  amorphes 
As  ab,  nach  dem  Auskochen  mit  W.  und  dem  Trocknen  über  konz.  H.2SO4 
an  der  Luft  fast  unveränderlich,  Geuther  {Ann.  240,  (1887)  208);  spez. 
Gew.  3.70  bei  15 ^  Ruckoldt  (bei  Gecther).  Hierher  gehört  nach  Geüther  auch 
das  von  Engel  {Compt  rend.  96,  498:  J.  B.  1883,  330)  dnrch  Eeduktion  einer  Lsg.  von 
AS2O0  mit  H0PO2,  SnCU.  metallischem  Cu  (AsH?  vgl.  III,  2,  430)  oder  durch  Elektrolyse  er- 
haltene saramtbraune  oder  schwarze  amorphe  As.  welches  indes  nach  Engel  stets  zwischen 
4.6  und  4.7  spez.  Gew.  hat.    Es  verändert  sich  nicht  an  feuchter  Luft  und  sublimiert  nicht 
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bei  180°.  Bei  260^  im  Vakuiini  oder  bei  280*'  bis  810^  in  indifterenteu  Gasen  verdampft 
e.s  zu  Anfang  sehr  rasch,  nach  einigen  Stunden  hört  die  Sublimation  auf,  weil  der  Rück- 
stand sich  in  krist.  As  vom  spez.  Gew.  5.7  verwandelt  hat.  Engel  {Compt.  rend.  96,  1314: 
/.  B.  1883,  330).  S.  auch  Engel  {Bull  soc.  cldm.  50.  (1888)  194;  Chem.  Ztg.  1888,  246). 
der  nach  Kenntnis  von  Geüther's  Angaben  bei  zwölf  neuen  Bestimmungen  das  spez.  Gew. 
dieses  As  zu  4.595  bei  0°  findet  und  Geüther's  As  für  lufthaltig  hält.  Auch  Petersen 
>Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  607)  fand  das  spez.  Gew.  4.6.  Diese  Modifikation  wird  jetzt 
vielfach  als  identisch  mit  b)  betrachtet. 

e '  Botes  Arsen.  —  Bildet  sich  beim  Stehenlassen  einer  Lsg.  von  gelbem 
As  in  OS2  bei  Belichtung  oder  im  Dunkeln  ziemlich  langsam.  Aehnelt 
im  Aussehen  dem  roten  Phosphor.  Erdmanx  u.  v.  Unruh  {Z.  anorg.  Chem. 
32.  a902)  449). 

i)  Sog.  As  ß.  —  Berzeliüs  {Ann.  49,  (1844)  253j  unterschied  ein  Arsen  ;9  als  allo- 
tropische Modifikation :  er  beschrieb  dasselbe  als  fast  weiß ,  stark  metallglänzend ,  spez. 
.«ehwerer  als  das  gewöhnliche  Arsen«,  so  daß  es  sich  nicht  mit  a),  b)  oder  c)  identi- 
fizieren läßt. 

E.  Chemisches  Verhalfen,  a)  Gegen  H,  0,  H.,0  tmd  H^O.^.  —  H  verbindet 
sich  nicht  direkt  mit  As.  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  ist  As  unverändert  flüchtig, 
wobei  das  As  braune  Flecken  einer  allotropen  Modifikation  (vgl.  AsH)  liefert.  Vandevelde 
Bull  Acad.  Belg.  [3]  30.  (1895)  78).  —  Kristallisiertes  Arsen  (in,  2,  419)  verändert 
sich  an  trockener  Luft  nicht,  an  feuchter  Luft  verliert  es  Farbe  und  Glanz, 
überzieht  sich  mit  einer  matt  schwarzen  Rinde  und  zerfällt  endlich  zu 
liinem  schwarzen  Pulver.    Amorphes  As  verändert  sich  nicht  an  der  Luft, 

s.  oben.  vgl.  jedoch  unten,  Panzer.  Schon  Berzeliüs,  Büchner  [Repert.  21,  28),  Thomson 
{Ann.  Phil  18,  (1821)  130)  beobachteten,  daß  manches  As,  [„wie  es  scheint  das  dichtere"]  an 
der  Luft  Glanz  und  Festigkeit  behält,  auch  nicht  an  (Jewicht  zunimmt.  —  War  As  vorher 
längere  Zeit  trockener  Luft  ausgesetzt  gewesen,  so  hält  es  sich  nachher  länger  an  feuchter, 
vielleicht  weil  es  sich  mit  fremden  Stoffen  bedeckte.  Frisch  der  feuchten  Luft  dargeboten, 
läuft,  es  bald  mit  Bronzefarbe  an  und  bedeckt  sich  in  einigen  Tagen,  rascher  bei  30  bis 
40»,  mit  As.O,  doch  zerfallen  ganze  Stücke  nie.  v.  Bonsdorff-  Bei  der  Oxydation 
des  As  an  der  Luft  wird  As.^Og,  kein  As.^O  gebildet.  Zwar  nimmt  zum 
feinsten  Pulver  zerriebenes  As  den  0  der  Luft  anfangs  rasch,  dann  weniger 
rasch,  endlich  nicht  mehr  auf.  entfernt  man  aber  das  an  der  Oberfläche 
der  Arsenteilchen  entstehende,  einen  üeberzug  bildende  AsgOg  durch  heißes 
W.  und  trocknet  das  als  sammetschwarzes  Pulver  zurückbleibende  As  im 
A'akuum.  so  beginnt  an  der  Luft  die  Oxydation  von  neuem,  bis  nach 
Aviederholter  Entfernung  des  As.^O..  endlich  das  As  vollständig  in  diese  Verb, 
verwandelt  ist.  Auch  wenn  das  angewandte  As  bis  zu  91  7o  zu  ASgO« 
oxydiert  ist,  besteht  der  in  W.  unlösliche  schwarze  Rückstand  noch  aus 
As.  ohne  daß  ein  Arsensuboxyd  in  ihm  nachweisbar  ist.  Geuther  {Ann. 
210.  fl887)  217).  Oxydiert  sich  am  Lichte  schneller  als  im  Dunkeln; 
dünne  Arsenspiegel,  die  sich  im  Dunkeln  ein  Jahr  lang  unverändert  hielten, 
verschwanden  im  Sonnenlicht  in  wenigen  Tagen  unter  Bildung  von  As,03 ; 
sie  hielten  sich  auch  im  Lichte,  wenn  sie  sich  in  einer  feuchten  H- Atmo- 
sphäre oder  in  mit  PoOr,  getrockneter  Luft  befanden.  Panzer  (Verh.  d. 
Vers.  Deutsch.  Naturf.  ü.  Aerde.  1902.  11,  1  Hlft.,  79:  J.  B.  1903.  407; 
C.-B.  1903,  n,  821). 

Im  Sauerstofl'  erhitzt  verbrennt  As  mit  glänzendem  weißem  Lichte  zu 
AS..O3.  An  der  Luft  bis  zum  Verdampfen  erhitzt,  verbrennt  es  unter 
Bildung  eines  rötlichen,  knoblauchartig  riechenden  Rauches  zu  ASgOg;  bei 
stärkerem  Erhitzen  mit  blaßblauer  Flamme.  Hält  man  ein  Stück  As  in  einer 
Zange  einen  Augenblick  ans  Licht,  so  verbrennt  es  einige  Zeit  mit  blaliblauer  Flamme; 
wenn  diese  anfhört,  fährt  es  fort  unter  Büdung  eines  bräunlichen  Kauches  abzunehmen, 
bis  es  fast  völlig  verbrannt  ist.  Es  scheint  neben  AsoO;}  auch  Suboxyd  zu  entstehen,  welches 
den  rötlich-  oder  bräunlichweißen,  nach  Knoblauch  riechenden  Rauch  büdet  (vgl.  oben,  jetzt 
auf  Gegenwart  von  gelbem  As  zurückzuführen.  Ephr.).  dann  völlig  zu  AS2O3  verbrennt, 
da  der  Dampf  des  reinen  AS2O3  keinen  Knoblauchgeruch  zeigt  und  As  sich  bei  der  Ver- 
l>rennuiig.stemp.  noch   nicht  verflüchtigt.    Mitchell  {Am.  J.  sei.  {Sill)  19,  (1831)  122).  — 
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Die  Trockenheit  des  0  ist  bei  der  Verbrennung  ohne  Einfluß.  Baiver  u. 
DixoN  {Proc.  Roy.  Soc.  45,  1;  J.  B.  1888,  465). 

Mit  W.  bedecktes  As  verwandelt  sich  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  ASgO^ ;  größere  Mengen  gepulvertes  und  mit  W.  befeuchtetes  As 
können  sich  dabei  bis  zur  Entzündung  erhitzen.  Boullay  {J.  Pharm.  13. 
433).  Schwabe  {Br.  Arch.  11,  (1825)  262).  Büchner  {Br.  Arck  19,  (1827)  258). 
Als  die  freiwillige  Entzündung  durch  erneutes  Befeuchten  gehoben  war,  brach  sie  in  dem 
als  Packet  versandten  Arsen  nach  einigen  Tagen  wieder  aus.  Boullay.  Fein  gepulvertes 
As,  das,  um  Stäuben  zu  verhindern,  etwas  augefeuchtet  und  in  einem  Papierbeutel  in  einen 
Korb  mit  Stroh  verpackt  war.  oxydierte  sich  so  rasch,  daß  das  Papier  verkohlte  und  sich 
ein  SuMimat  von  As.^O,  bildete.  Hirschsohn  {Russ.  Z.  Pharm.  1892,  612;  J.  B.  1892,  622). 
Bläst  man  Luft  durch  W.,  in  dem  Arsenpulver  verteilt  ist,  so  färbt  HaS  das  W.  schon  nacli 
10  bis  15  Minuten  stark  gelb.     Orfila  (.7.    Chim.  med.  6,  (1830)  6).   —  Luftfreies  W. 

wirkt  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  wenig  auf  As  ein,  besonders  auf 
kristallisiertes,  bei  Gegenwart  von  NaOH  wird  wenigstens  das  amorphe  As 
etwas  stärker  angegriffen;  bei  Anwesenheit  von  Luft  findet  jedoch  direkte 
Oxj^dation  zu  As.,03  statt,  AsH.>  wird  dabei  nicht  gebildet.  Cooke  (Chent. 
N.  88,  290;  J.  B.  1903,  407;  C.-B.  1904,  I,  146).  Leitet  man  As-Dampf 
mit  AV.-Dampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  entsteht  sehr  wenig  Wasser- 
stoff. Regnault  (Ä7in.  Chim.  Phys.  62,  (1 836)  364).  Eeines  W.  löst  beim  Kochen 
etwas  As  als  AsgOs,  während  AsR  als  braunes  Pulver  bleibt.  Orpila.  —  HgOa  und 
Ozon  oxydieren  As  zu  AsoO-,.    Schönbein. 

ß)  Verhalten  gegen  andere  Metalloide  und  deren  Verbindungen.  —  In  Argon 
und  Helium  ist  die  Dampfdichte  normal,  es  ist  also  kein  Anzeichen  für  eine 
chemische  Verbindung  mit  diesen  Elementen  vorhanden.  Cooke  {Proc.  Boy. 
Soc.  77,  Ser.  A.  148;  C.-B.  1906,  Ja,  897).  —  S,  Se,  Te,  P,  Sb  und  Bi  ver- 
binden sich  direkt  mit  dem  As ;  N,  B,  C  und  Si  sind  ohne  Einwirkung.  — 
Beim  Zusammenschmelzen  mit  S  entsteht  AS2S5,  falls  der  Schwefel,  As.,S.>, 
falls  das  As  vorwaltet,  bei  mittleren  Mengen  beider  Elemente  werden  alle 
verschiedenen  Sulfide  des  As  gebildet.  Gelis.  —  As-Dampf  und  trockenes 
SO.2  setzen  sich  langsam  zu  Arsensulfid  und  AS2O0  um.  Schiff  {Ann. 
117,  95;  J.  B.  1861,  149).  Wss.  Lsg.  von  SO.2  erzeugt  bei  200«  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  AsaO;^  und  H2S0.4 ,  auch  wird  S  abgeschieden, 
doch  kein  Arsensulfid  gebildet.  Geitner  (Ann.  129,  350;  J.  B.  1864, 
143).  Auch  H2Se  und  HgTe  reagieren  leicht.  —  Kochende  konz.  H2SO4 
löst  As  unter  Entwicklung  von  SOg  zu  AS2O3.  Adie  (Proc.  Chem.  Soc.  15, 
(1899)  133).  —  Verbindet  sich  mit  Cl  unter  Feuererscheinung  zu  AsClo. 
Dumas.  —  Reagiert  mit  Br  und  J  gleichfalls  sehr  leicht.  —  Fluor  reagiert 
unter  Feuererscheinung,  vgl.  Verbb.  von  As  und  Fl.  —  HFl  und  HCl  greifen 
As  nicht  an,  nur  bei  Luftzutritt  wird  wenig  ASCI3  gebildet.  Napoli.  HBr 
und  HJ  reagieren  infolge  ihrer  leichteren  Dissoziation  besser.  —  2-u.  HCIO.^ 
löst  fein  verteiltes  As  leicht  unter  Bildung  von  Arsensäure,  während  verd. 
HCIO3  ohne  Einwirkung  ist.  Hendrixson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  747; 
C.'B.  1904,  II,  815;  auch  Gooch  u.  Blakr  (Am.  J.  Sei.  (Sill.)  [4J  14,  285; 
C.'B.  1902,  II,  1272).  —  Mit  Chlorsulfonsäure  (Bd  I,  2)  entwickelt  As  bei  ge- 
lindem Erwärmen  lebhaft  SO«,  es  destilliert  eine  wasserhelle  Flüssigkeit, 
die  mit  W.  As  abscheidet;  bei  wiederholter  Destillation  über  As  wird 
endlich  AsClg  erhalten.  Wendet  man  As  und  Chlorsulfonsäure  nach  dem 
Verhältnis  von  2As  +  6HSO3CI  =  2ASCI3  +  3SO2  +  SH^SO.!  an,  so  bleibt  ASgO^. 
(mit  etwas  As)  im  Rückstande,  das  vielleicht  durch  weitergehende  Einw. 
der  erzeugten  H2SO4  entstanden  ist.  Heumann  u.  Köchlin  (Ber.  15,  418; 
J.  B.  1882,  233).  —  HNO.,  und  Königswasser  oxydieren  mit  großer  Heftig- 
keit zu  AS2O3  und  HgAsO^.  Dabei  wird  ein  Teil  der  (mit  gleichviel  W.  verdünnten 
Avarmen)  HNO,  zu  NH3  reduziert.    Personne  {Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864)  163).  —  Eine 
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29*^/0  ige  Lsg.  von  N3H  löst  nnter  Entwicklnng*  von  H;  die  Lsg.  hinterläßt 
jedoch  beim  Verdunsten  im  Vakuum  nur  As.,0.^.  Curtius  u.  Daea.pski 
[j.  praU.  Chem.  \2]  61,  (1900)  408).  —  Chlorschwefel  bildet  AsCL,  und 
Arsensulfid  oder  Schwefel,  S0.^Cl2  wirkt  auf  gepulvertes  As  schon  in  der 
Kälte,  entwickelt  in  der  Hitze  SO2  und  AsCl...  Köchlin  u.  Heumaxn  {Ber. 
15,  1736;  J.  B.  1882,  234).  —  PCI.3  bildet  mit  Arsen  PCI.,  und  AsClg  (Bd.  I,  2); 
P0C1.J  löst  As  bei  längerem  Erhitzen  auf  250*^  unter  Bildung  von  PCI.. 
AsCL  und  Pyrophosphorylchlorid,  P2OJJCI4.  Reinitzee  u.  Goldschmidt  [Ber. 
13,  850;  J.  B.  1880,  275).  -  Destilliert  unverändert  in  PFl^,  Moissan  {Ann. 
CJiim.  Pliys.  [6]  6,  (1885)  456,  sowie  in  SFl^,  Moissan  u.  Lkbeau  {Bidl.  soc. 
chim.  [3]  27,  (1902)  230);  mit  Jodfluorid  setzt  es  sich  dagegen  energiscli 
um.  Moissan  (Compt.  rend.  135,  (1902)  563).  —  Ueber  die  Eeaktion  mit 
JCN  vgl.  As(CN).>.  —  NOCl  greift  As  schon  in  der  Kälte  an.  Sudborough 
(J.  Chefti.  Soc.  59,  655;  J.  B.  1891,  428).  —  P2O5  und  As  setzen  sich,  wenn  ein 
3-  bis  4-facher  Gewichtsüberschuß  von  As  verwandt  wird,  bei  sechsstündigem 
Erhitzen  auf  290^  bis  auf  wenige  ^'^^  um  nach:  p^o«  +  Xs^  =  AS4O6  -j-  P4.  —  PoS.. 
(2.01  g)  mit  As  (4.8  g)  auf  300^  erhitzt,  reagiert  zu  99  %  analog.  PCL 
reagiert  mit  As  nicht,  wohl  aber  nach  Zusatz  von  AsClg,  es  bildet  sich 
bei  zwölfstündigem  Erhitzen  auf  200"^  quantitativ  AsCL  und  P.  Kr  äfft  u. 
Neumann  (Ber.  34,  (1901)  566).  —  Reduziert  auch  V2O5,  Ditte  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  13,  (1888)  199).  —  Wird  von  flüssigem  NH3  nicht  angegriifen. 
HuGOT  (Ami.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  5). 

As  und  Arsenverbindungen  färben  den  oberen  Reduktionsraum  der 
Bunsenflamme  fahlblau.    Bunsen  (Ann.  138,  257;  J.  B.  1861,  766). 

/)  Verhalten  gegen  Metalle  und  Sähe.  —  K  und  Na  vereinigen  sich  mit  As 
beim  Erhitzen,  desgl.  viele  andere  Metalle,  zu  meist  Undefinierten  Verbindungen, 
doch  lassen  sich  auch  auf  Umwegen  wohl  definierte  Arsenide  erhalten.  — 
Ueber  die  Reaktion  mit  CsH  vgl.  Bd.  II,  1,  218.  —  Von  Schwermetallarse- 
niden  kennt  man  z.  B.  As.^Cu5;  As2Cd., ;  As2Sn3  u.a.  m.  As  vereinigt  sich 
mit  vielen  Metallen  beim  Zusammenschmelzen,  mit  Zink  nnd  Blei  besonders, 
wenn  man  den  Dampf  des  As  mit  Hilfe  von  H  über  das  erhitzte  Metali 
leitet.  Dkscamps  (Compt.  rend.  86,  1022;  J.  B.  1878,  231).  —  Die  Verbin- 
dungen mit  Zn,  Sn,  Pb,  Cd,  Cu  und  Ag  werden  auch  durch  hohen  Druck 
auf  ein  Gemisch  der  gepulverten  Bestandteile  erhalten.  Spring  {Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  5,  229;  J.  B.  1883,  28).  —  AuCl,  wird  durch  As  unter 
Bildung  von  AiuAs  reduziert;  in  wäßrigen  Kupferlsgg.  entsteht  ein  schwärz- 
licher Nd.,  der  nach  dem  Schmelzen  unter  Borax  aus  Cu.>As  besteht. 
Eine  verd.  Lsg.  von  KOH  oder  NaOH  greift  das  As  leicht  an,  im  roten 
Lichte  schneller  als  im  violetten.  Chastaing  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  11. 
(1877)  169).  As  bildet  beim  Schmelzen  mit  den  Alkalihydraten  xirsen- 
alkalimetall  und  Alkaliarsenit,  welches  bei  stärkerem  Glühen  in  Alkaliarsenat 
übergeht.  Vgl.  S.  448.  ~  Ein  Gemenge  von  As  und  KCIO3  verpuift  bei 
starkem  Schlag,  Fourcroy  u.  Vauquemn  (Ann.  Chim.  [1]  21,  (1797)  237); 
wäßriges  KCIO:^  wird  durch  Kochen  mit  As  unter  Bildung  von  Kalium- 
arsenat  zu  KCl  reduziert.  —  Das  Gemenge  von  As  und  KNO.  verpuftt 
heftig  beim  Anzünden;  eine  Lsg.  von  Ba(N0o)2  löst  As  bei  "längerem 
Kochen  zu  arsenigs.  Salz  und  freiem  AS2O0.  Slater  (J.  praU.  Chem.  60. 
(1853)  247).  —  As  reduziert  FeCl,  und  Fe.(SOJ.„  rotes  Blutlaugensalz! 
BÖTTGER  [Dingl  206,  155;  J.  B.  1872,  231),  uiid  KMnO^,  letzteres  zu  MnO,. 
Slater. 

F.  Atomgewicht  =  75.0.  Internationale  Atomgew.-Komm.  1907.  —  Berzf.- 
LIU8  {Lehrb.  3.  Aufl.  5,  113)  ermittelte  1818,  daß  100  T.  AS2O3  beim  Erhitzen  mit  S  48.525  SOo 
liefera,  woraus  (für  S  =  32.074,  0  =  16)  das  Atomgewicht  des  As  zu  75.75  berechnet  wird. 
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Nach  Pklouze  {Compt  rend.  20,  (1845)  1047)  werden  100  T.  Ag  durch  56.018,  nach  Dumas 
(Ätm.  Chim.  Phijs.  [3]  55.  174:  .7.  B.  1859,  4)  werden  sie  durch  56  T.  AsClo  gefällt,  was 
(bei  Ag  107.93,  Cl  35.457)  zu  den  Atomg-ewichten  75.01  und  74.95  für  As  führt.  Aus  Ver- 
suchen von  Wallace  {Phil  Mag.  [4]  18,  279;  J.  B.  1859,  96),  bei  welchen  das  Verhältnis 
/wischen  Asßr;{  und  Ag*  bestimmt  wurde,  ergibt  sich  (für  Br=  79.952)  das  Atomgewicht 
74.235.  Endlich  führen  Kessler's  Versuche  (III,  1,  bei  At.-Gew.  des  Cr),  bei  welchen  100  T. 
AS2O3  durch  41.172  T.  KCIO3  oxydiert  werden  konnten,  falls  man  KClOa  =  122.59  setzt,  zu  dem 
Atomgewicht  75.25  für  As.  Als  allgemeines  Mittel  sämtlicher  damals  in  Frage  kommenden 
Versuche  berechnete  Clarke  (Afomic  Weiqhts,  Washington  1882,  188)  As  =  75.09  für  0  16 
und  As  -=  74.918  für  H  =  1.  S.  auch  v.  d.  Plaats  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  7,  (1886)  499).  — 
Durch  Ueberführung  von  Natriumpyroarsenat  in  Chlorid  mittels  HCl  fand  Hiebs  (J.  Am.  Cheni. 
Soc.  18,  (1896)  1044)  das  Atomgewicht  zu  74.9158  ±  0.00222.  Nach  ähnlicher  Methode  fand 
Ebaugh  durch  Behandeln  von  Ag3As04  im  HCl-Strom  und  von  Pb3(As04)2  im  HCl-  und 
HBr-Strom,  im  ersteren  Falle  unter  nachträglichem  Ueberführen  des  erhaltenen  AgCl  im 
H-Strom  in  Ag  als  Mittel  von  26  Versuchen  75.008  ±  0.008.  Ebalgh  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24, 
489;  a-B.  1902,  II,  331). 

G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Arsens,  a)  Wertigkeit  und  Ver- 
hindungsformen.  ~-  Das  Arsen  ist  ausschließlich  drei-  und  fünfwertig".  Ver- 
bindungen von  scheinbar  anderer  Wertigkeit,  wie  AsH  oder  AsJg,  besitzen 
zweifellos  nicht  das  einfache  Molekulargewicht,  sondern  enthalten  eine 
Kette  oder  einen  Ring  von  As-Atomen,  wie  das  As  überhaupt  zur  Polj^- 
merisation  neigt  (vgl.  gelbes  As,  AS.2O0,  u.  a.  m.).  —  Der  Charakter  des  As 
ist  vorwiegend  der  eines  elektronegativen  Elementes,  obgleich  es  in  ge- 
wissen Verbindungen,  wie  Arsensulfat  auch  als  metallischer  Bestandteil 
auftreten  kann.  Von  den  0- Verbb.  des  As  fungiert  AS.2O.3  als  das  Anhydrid 
einer  schwächeren,  AS.2O5  als  das  einer  stärkeren  Säure,  welche  Derivate 
einer  Ortho-,  Pyro-,  Meta-  und  anderer  kondensierter  Formen  bilden,  jedoch 
sind  die  freien,  hydroxylhaltigen  Säuren  nicht,  oder  nicht  mit  genügender 
Sicherheit  bekannt.  Besonders  ausgedehnt  ist  das  Gebiet  derjenigen  As- 
Verbb.,  in  denen  der  am  As  haftende  0  ganz  oder  teilweise  durch  S  ersetzt 
ist.  —  lieber  das  Verhalten  im  xAsCl..  s.  dieses.  —  Die  Existenz  einer  gas- 
förmigen Wasserstoifverbindung  weist  das  As  gleichfalls  in  die  Eeihe  der 
Metalloide. 

b)  Spektrum.  —  Das  Bogenspektrum  zeigt  im  ganzen  sichtbaren  Teil 
jiicht  eine  einzige  Linie,  dagegen  sehr  viele  zwischen  l  3000  und  l  2000. 
Bei  l  2349  und  2288  liegen '  die  beiden  Hauptlinien.  Kaiser  u.  Runge 
[Wied.  Ann.  52,  93;  J.  B.  1893,  154).  —  Emissions-  und  Absorptions- 
•spektrum  des  Dampfes  sind  erheblich  verschieden.  Evershed  {Phil.  Mag. 
[5]  39,  460 ;  J.  B.  1895,  220).  Aeltere  Untersuchungen  über  das  Spektrum  vgl.  Thal6n 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  (1869)  244);  Ciamician  ( TVierl  Ann.  1878,  2.  Abt.  867);  Kikchhoff 
[Bar.  Berl  Akad.  1861):  HugcxIns  {Trans.  Roy.  Soc.  1864,  139);  Huntington  {Am.  J. 
sei  [SiU?)  [3]  22,  (1881)  214);  Hartley  u.  Adeney  {Trans.  Roy.  Soc.  1884,  124). 

c)  Physiologisches  resp.  pharmal'ologisclies  Verhcdten  der  As-Verbindungen.  — 
Die  Äs- Verbindungen  wirken  sämtlich  giftig,  auch  die  unl.,  da  sie  im 
Organismus  in  lösl.  A'erbb.  übergeführt  werden.  AsH^  bewirkt  Gehirn- 
erscheinungen, namentlich  heftigen  Kopfschmerz,  gleichzeitig  findet  eine  tief- 
gehende Veränderung  der  roten  Blutkörperchen,  Gelbsucht  und  Auftreten 
von  Blut  im  Harn  statt.  Die  meisten  anderen  As-Verbindungen  bewirken, 
meist  nach  Ueberführung  in  AsaO.^  oder  HgAsO^,  einerseits  intensive  Kreis- 
laufstörungen, andererseits  wirken  sie  als  Aetzmittel.  Bei  akuten  Ver- 
giftungen findet  man  hochgradige  Hyperämie  und  Erweiterung  der  Gefäße 
der  Magen-  und  Darmschleimhaut,  starke  Herabsetzung  des  Blutdruckes 
und  Herzlähmung.  Eine  direkte  Wirkung  auf  das  Zentralnervensystem 
findet  nicht  statt.  Bei  chronischer  Vergiftung  treten  Katarrhe  der  Schleim- 
häute, Verfettung  der  parenchymatösen  Organe,  chronische  Nierenentzündung, 
motorische  Lähmungen  und  Gehirnsymptome  auf,  begleitet  von  Anämie  und 
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Abmagerung".  —  Durch  Gewöhnung  können  die  schädlichen  Wirkungen 
des  ASgOä  aufgehoben  werden  (Arsenikesser  in  Steiermark),  und  sogar  die 
Ernährung  in  gewisser  Weise  günstig  beeinflußt  werden.  —  Die  thera- 
peutische Verwendung  des  As  ist  gegeben  durch  die  u.  U.  heilsame  Beein- 
flussung des  Stolfwechsels  und  der  Ernährungs Vorgänge  infolge  Verände- 
rung der  Kapillargefäße.  Nach  Schmiedebeeg  (Pharmakologie,  Leipzig, 
5.  Aufl.  1906.    Daselbst  auch  Literatur). 

H.  Analytisches.  I.  Qualitatives.  —  Ueber  das  Verhalten  des  AsgO;; 
und  der  Arsenite:  S.  448,  der  HgAsO^  und  der  Arsenate:  S.  458,  462.^ — 
Methode   von  Marsh:    S.  434,    von    Bettendorff:   S.  452,    von  Gutzeit: 

8.  438,  von  Keinsch:  S.  450.  Biologische  Probe:  S.  453  —  Ueber  Emp- 
findlichkeit verschiedener  Arsenreaktionen,  Jacobsen  {Chem.Ind.  9,  (1885)  399). 

II.  Quantitatives,  a)  Verbindungen  des  dreiwertigen  Arsens.  —  1.  Be- 
stimmung durch  Fällen  mittels  HoS  (vgl.  S.  449),  ev.  Austreiben  des 
HoS  [dagegen  Becher  (Arch.  Pharm.  [3]  36,  (1898)  287)]  und  direktes 
Wägen  des  As^S«;  Bunsen  (Ann.  192,  (1878)  320);  Holthoff  (Z.  anal 
Chem.  18,  (1879)  264;  23,  (1884)  378);  Treadwell  (Ber.  24,  (1891)  1937), 
oder  nach  Oxydation  des  Sulfides  mittels  NH.,  und  H.,0., ;  Classen  u.  Bauer 
{Ber.  16,  (1883)  1061);  Classen  u.  Ludwig  '{Ber.  18,^(1885)  1104;  Z.  anal. 
Chem.  25,  (1886)  106);  Carnot  (Compt.  rend.  V1\,  (1895)  20),  mittels  Alkali- 
hydroxyd und  Cl  oder  Br,  bromierter  HCl  oder  HNO.,  Fällen  mittels 
Magnesiamischung  (s.  u.)  und  Wägen  des  MggAs.^O-,  oder  nach  Oxydation 
mittels  HNO.,  durch  Wägen  des  As.,0.,.  Bäckström  (Z.  anal.  Chem.  31, 
(1892)  663} ;  Friedheoi,  Decker  u.  Diem  (Z.  anal.  CJiem.  44,  (1905)  684).  — 
2.  Oxydation  mittels  AuOl«  (vgl.  8.  451)  oder  ammoniakalischer  Lsg.  von 
AgNOs  (vgl.  S.  451).  —  3.  Titrimetrische  Methoden:  a)  Durch  Jod,  Mohr- 
(  Blassen,  (Titriermethode,  VI.  Aufl.,  S.  3671  Vgl.  auch  J.  Woolet  (Pharm. 
J.  [3]  18,  (1888)  584).  —  ß)  Mit  KBrO,,  und  KBr  in  chlorwasserstoffsaurer 
Lsg.,   Grüry  (Z.  anal  Chem.  32,  (1893)  415);  Yoüxger  {J.  Soc.  Chetn.  Ind. 

9.  (1890)  158);  Christensen  (Nordisc.  Farmac.  Tidslrift  1896,  77;  C.-B.  1896, 
II,  61);  Engel  u.  Berxard  (Compt.  rend.  122,  (1896)  390);  Scarvasy  (Ber. 
29,  (1896)  2900).  —  y)  Duixh  K.Cr.O-  oder  K^CvO,,  Kessler  (Pogg.  95, 
(1855)  204;  113,(1861)  134:  118.  ("1863)  17);  Bunsen  (^^w.  86,  (1853)  290); 
VoHL  (Ann.  94,  (1855)  219j.   —   ö)  Durch  KMnO^,  Waitz   (Z.  anal  Chem. 

10.  (1871)  188);  Kühling  (Ber.  34,  (1901)  404);  Jolles  (Z.  angeiv.  Chem.  1, 
(1888)  160);  Vanino  (Z.  anal  Chem.  34,  (1895)  426).  —  e)  Durch  Chloro- 
raetrie,  Bunsen  (Ann.  86,  (1853)  290);  vgl.  auch  Jolles  (Z.  angeiv.  Chem. 
1,  (1888)  160).  —  Ö  Mit  Fe,(S0j3,  Hanus  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  111). 

b)  Verbindungen  des  fünfivertigen  Arsens.  —  1.  Bestimmung  als  ASgS^ 
nach  Fällung  durch  HgS:  Neher  (Z.  anal  Chem.  32,  (1893)  45):  Brauner 
u.  ToMiczEK  (Monatsh.  8,  (1887)  607);  Le  Roy  Mc.Cay  (Z.  anal  Chem.  26, 
(1887)  635;  31,  (1892)  372);  Thiele  (J.m^.  265.  (1891)  65);  Piloty  u.  Stock 
(Ber.  30,  (1897)  1649);  Bunsen  (Ann.  192,  (1878)  lOfe);  Friedheim  u. 
MiCH.iELis  (Z.  anal  Chem.  34,  (1895)  526).  —  2.  Durch  P'ällung  als  As^S;^ 
(in  ev.  Gemenge  mit  S)  nach  vorhergehender  Reduktion  mit  SOg  (vgi.  S.  459), 
oder  durch  direkte  Fällung  mittels  Thioessigsäure,  Schief  u.  Tarugi  (Ber. 
27,  (1894)  3437).  —  3.  Durch  FäUung  als  Magnesiumammoniumarsenat 
und  Ueberfuhrung  in  Mg^ASgO,  bzw.  direkte  Wägung  des  Niederschlages: 
Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  501);  H.  Rose  (Pogg.  76,  (1849) 
534);  Wood  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  6,  (1873)  368);  Austen  {Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  146);  Wittstein  (Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  19);  Puller 
(Z.  anal.   Chem.  10,   (1871)   63);    Virgili    {Z.   anal  Chem.  44,   (1905)   492). 


428  Arsen;  Analytisches. 

Weitere  Literatur  s.  bei  MgNH^AsO^.  —  4.  Als  Uranylarsenat :  Weether 
(J.prakt.  Chem.  48,  (1848)  346);  Pcller  {Z.  anal  Chem.  10,  (1871)  72); 
GoocH  u.  Browning  {Am.  J.  sei  (Sill)  [3]  40,  66;  Chem.  N.  ^2,  (1890) 
2415);  BoAM  {Chem.  K  61,  (1890)  219).  —  5.  Als  Wismutarsenat :  Carnot 
{Co)npt.  rend.  121,  (1895)  20).  —  6.  Als  Silberarsenat:  Pearce  {Dingl.  249. 
(1883)  529;  250,  (1883)  475).  —  7.  Titrimetrische  Methoden:  a)  Durch 
üranylnitrat,  Bödeker  {Ann.  117,  (1861)  195).  —  ß)  Durch  Reduktion  mit 
KJ  und  HCl  und  Titration  des  ab  destillierten  Jods  oder  des  gebildeten 
AS2O3 :  W1LLIAMSON  {J.  Soc.  of  Dyers  and  Color.  1896,  86) ;  Gooch  u.  Moeeis 
{Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  227);  Gooch  u.  Browning  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  40. 
(1890)  66). 

c)  Allgemeines  Verfahren  der  Abdestillation  des  Arsens  aus  Verbindungen  des  drei- 
oder  fünf  wertigen  Arsens  als  AsClg.  —  Fyfe  {Pliil.  Mag.  [4]  2,  (1851)  487:  J.  prakt. 
Chem.  55,  (1852)  103 j;  Schneidek  {Pogg.  85,  (1852)  433);  E.  Fischer  {Ber.  13,  (1880)  1778): 
Hufschmidt  {Ber.  11,  (1884)  2-M5);  Platten  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1884)  1894);  Classen 
u.  Ludwig  {Ber.  18,  (1885)  1101);  Gooch  u.  Danner  (.4m.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  42,  (1891)  308); 
Cantoni  u.  Chautems  {Arch.  pliys.  nat.  [4]  19,  (1905)  364);  Clark  (.7.  anal.  a.  appl. 
aiemistr.  6,  (1892)  277);  Friedhebi  u.  Michaelis  (Ber.  28,  (1895)  1414);  Piloty  u.  Stock 
(Ber.  30,  (1897)  1649);  Ducru  {Compt  rend  127  (1898)  227);  Hollard  ii.  Bertiaux  (Bull 
soc.  chim.  [3J  23,  (1900)  300);  Eohmer  [Ber.  34,  (1901)  33). 

d)  Elektrolytische  Trennungen.  —  Smith  ii.  Fränkel  {Am.  Chem.  J.  12,  104,  428: 
Proc.  Franklin  Inst.  2,  3;  J.  B.  1890,  2376)  von  Hg-,  Cd,  Ag  und  Cu.  —  Le  Pvoy  Mc.  Cay 
(Chem.  Ztg.  1890,  509;  J.  B.  1890,  2377)  von  Cu.  —  Vortmann  {Ber.  24,  (1891)  2749)  von 
Pb  und  Bi.  —  Smith  u.  Wallace  {Ber.  25,  (1892)  779)  von  Au.  —  Janxasch  u.  AYasowicz 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  94)  in  Realgar.  Auripigment  und  Molybdänglanz.  —  Feankel 
{Chem.  N.  65,  (1892)  54,  66)  in  Arseniden.  —  Piloty  {Ber.  27,  280:  J.  B.  1894,  262)  von  Sb.  — 
Schmucker  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1893)  199)  von  Cu,  Cd,  Bi  und  Hg.  —  Classen  {Ber.  27. 
(1894)  2074)  von  Sb.  —  Neümann  {Z.  Elcktrocheni.  2.  252,  269;  J.  B.  1895,  2729):  Revay 
{Z.  Elektrochem.  4,  313;  J.  B.  1898,  791;  C.-B.  1898, 1,  414.  582)  von  Cu.  —  Sand  u.  Hack- 
ford {J.  Chem.  Soc.  85,  1018;  J.  B.  1904,  516;  C.-B.  1904,  II.  730).  —  Trotmann  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  23,  177;  J.  B.  1904,  517;  C.-B.  1904,  I.  1295)  kleine  Mengen.  —  Hollard  u. 
Bertiaux  {Bull  soc.  chim.  [3]  31,  900;  C-B.  1904,  II,  731)  von  Cu. 

e)  Gasvolumetr.  Methoden.  —  Baumann  {Z.  angew.  Chem.  1891,  332;  J.  B.  1891,  2391); 
Quincke  {Z  anal.  Chem.  31,  (1892)  1 :  J.  B.  1892,  2530) ;  Eeckleben  u.  Lockemann  {Z.  angeic. 
Chem.  19,  275;  C.-B.  1906,  la,  1049)  Bestimmung  von  AsHg. 

f)  Kolorimetrische  Methoden.  —  Peck  (Pharm.  .7.  1901.  130;  C.-B.  1901.  II,  600)  in 
Ferrum  reductum.  —  Mai  (Z.  anal  Chem.  41,  362;  C.-B.  1902,  II,  714). 

g)  Reduktion  nach  Marsh  imd  Vergleichung  mit  der  Grösse  eines  aus  bekannter 
Arsenlösung  erzeugten  Ringes:  Sangers  {Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  431);  F.  W.  Schmidt  (Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  353);  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  405,  439);  Gooch  u. 
Moseley  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894,  127). 

III.  Spezielle  Verfahren  zur  Bestimmung  and  Trennung  des  Arsens  in  bziv.  von: 
1.  Antimon,  Zinn,  Blei:  Bunsen  {Ann.  106.  (1858)  3;  Ann.  192,  (1878)  305):  Nilson  {Z. 
anal  Chem.  16,  (1877)  417;  18,  (1879)  165);  Lohmann  {Z.  anal  Chem.  31,  (1892)  361); 
Anderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  13,  210;  C.-B.  1892,  420);  Conradson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  518; 
J.B.  1897,  626);  Köhler  {Arch.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  406);  de  Koninck  (lYecierZ.  Tijdschr. 
Pharm.  6,  (1894)  365;  7,  730;  C.-B.  1895,  II,  1132);  Rawson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  113; 
J.  B.  1897,  696);  Clark  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  424);  Gooch  u.  Phelps  {Z.  anorg.  Chem.  1, 
(1894)  123);  Hampe  {Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1900):  Andrews  {J.  Am.  Chem..  Soc.  17,  (1895) 
869);  Pattinson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898)  21  i);  Bürmann  {Oesterr.  Z.  Berg-  u.  Rüttenw. 
51,  (1903)  417);  Walker  (.7.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  184);  Kolb  {Z.  angeic.  Chem.  16,  (1903) 
1034);  Morgan  {J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  1001):  Danzer  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  403); 
Lesser  {Z.  anal  Chem.  27,  (1888)  218);  Ducru  (Compt.  rend.  131.  (1900)  675,  886;  Bull 
soc.  chim.  [3]  23,  904;  25,  235;  Ann.  Chim.  P%s.  [7J  22,  160);  Lang,  Carson  u.  Macintosh 
iJ.  Soc.  aiem.  Ind.  21,  (1902)  748,  1018);  Nissenson  u.  Crotogino  (Chem.  Ztg.  26,  847). 

2.  Chlorwasserstoffsäure.  —  Wikander  {Chem.  Ztg.  26,  (1902)  50);  Hager  {Z.  anal 
Chem.  22,  (1883)  556). 

3.  Chromeisen.  —  Fresenius  u.  Hintz  {Z.  anal  Chem.  29,  (1890)  28). 

4.  Eisen  und  Stahl,  Gusseisen  usw.  —  v.  Reis  {Z.  angew.  Chem.  2,  (1889)  461); 
Stahl  und  Eisen  9,  (1889)  720);  Stead  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  444);  Jannasch  u. 
Kammerer  {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  2845). 

5.  Erze.  —  Pattinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  119;  Z.  angew.  Chem.  6,  (1893)  705; 
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J.  B.  1893,  2091);  Stbad  (J".  Soc.  Chem   Ind.  14,  (1895)444);  Prost  n.  WmuY ahteu  {Bull. 
de  VAss.  helcj.  d.  cJiim.  17,  199;  J.  B.  1903,  416). 

6.  Gasgemische.  —  Nachweis  des  AsHg  in   denselben:  Beünn  {Ber.  21,  (1888)  2546). 

7.  Gold  und  Platin.  —  de  Koninck  u.  Lecrenier  {Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  462). 

8.  Kobalt  und  Nickel.  —  Dinkler  {Pharm.  Ztg.  41,  (1896)  638);  Jannasch  u.  Lehnekt 
{Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  124). 

9.  Kupfer.  —  Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  25,  (1849)  98);  Eivot,  Beudant  u. 
Daguin  {Ann.  Min.  [5]  4,  (1853)  267);  H.  Kose  {Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  413);  Barrillot 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  958;  J.  B.  1894,  2473);  Gooch  u.  Moseley  {Z.  anorg.  Chem.  7, 
(1894)  127);  Crookes  {Select.  Methods  418);  Sexton  {Che?n.  N.  45,  (1882)  255);  Pattinson 
{Chem.  N.  45,  (1882)  167);  Hampe  {Z.Berg-  und  Hütteniv.  1873,  221);  Fresenius  {Z.  anal. 
Chem.  21,  (1882)  229);  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1884,  37;  1886,  4.14). 

10.  Schwefel  und  Schiuefelverbindimgen.  a)  Schivefel.  —  Steel  {Chem.  N.  86,  315; 
C.-B.  1902,  II,  1014).  —  ß)  Pyrit  und  Sulfide.  —  Muck  {Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  312); 
Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  20,  (1888)  34);  Charles  {Ami.  chim.  anal.  appl.  1896,  1,  465; 
J.  B.  1897,  616) ;  Blattner  u.  Brasseur  {Z.  angew.  Chem.  11,  (1898)  262);  Jannasch  (Z.  anorg. 
Chem.  6,  (1894)  305).  —  y)  Sulfite.  —  Smith  {Chem.  N.  83,  2;  C.-B.  1901,  I,  279).  — 
(V)  Schwefelsäure.  —  Seybel  u.  Wikander  {Chem.  Ztg.  26,  (1902)  50);  Hager  {Z.  anal. 
Cherd.  22,  (1883)  556);  Hattendorf  {Z.  angew.  Chem.  9,  (1896)  130 1. 

11.  Pariser  grün.  —  Haywood  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (19U0)  368,  702);  Avery  u. 
Beans  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  485). 

12.  Quecksilber.  —  Pretzpeld  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  188) ;  Haack  {Ann.  262, 
(1891)  181):  BüLow  {Z.  anal.  Chem.  31.  (1892)  697);  Uslar  {Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  404); 
Jannasch  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  132,  359);  Jannasch  u.  Devin  (5er.  31,  (1898)  2377). 

13.  Selen  und  Tellur.  —  Berry  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  322;  C.-B.  1901,  I,'  1343); 
Kosenheim  {Chem.  N.  83,  277;  C.-B.  1901,  n,  234);  Dawydow  {Farmazeft  3,  (1895)  1; 
.7.  B.  1895,  2799). 

14.  Wismuth.  —  Neher  {Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  2092);  Reimann  {St.  u.  Eisen  25, 
(1906)  1395);  Schäfer  {Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  145). 

15.  Zinn.  —  Ebelmen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  25,  (1849)  92);  H.  Rose  {Pogg.  76, 
(1849)  534). 

16.  In  organischen  Substanzen.  «)  Im  allgemeinen.  —  Moberger  {Nord.  farm. 
Tidsskrift  1895,  2,  7,  127;  J.  B.  1895,  2795);  Geissler  {Pharm.  C.-H.  36,  591;  J.  B. 
1895,  2795);  Ijhewski  u.  Nikitin  {J.  russ.  phys.  Ges.  27,  254;  J.  B.  1895,  2795);  Messinger 
{Ber.  21,  (1888)  2910);  d'EuRiLio  {Ball.  Chim.  Farm.  41,  (1902)  633);  Pringsheim  {Am. 
Chem.  J.  31,  (1904)  386);  Monthülö  {Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  (1904)  308).  -  ß)  In 
Leichen  usw.  —  Buchner  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  41,  158);  Gautier  {Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
8,  384;  J.  B.  1876,  986);  Strassmann  (Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  518);  Abba  {Hyg  Rundsch. 
4,  325;  J.  B.  1894,  2471);  Dieterich  {Ap.  Ztg.  9,  801;  J.  B.  1894,  2473);  Doremus  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  17,  667;  J.  B.  1895,  208);  Vizern  u.  Guillot  {Ann.  chim.  anal.  appl.  9, 
248;  J.  B.  1904,  519);  Mai  {Z.  ayial.  Chem.  43,  (1904)  617);  Mai  u.  Hört  {Z.  angew.  Chem. 
17,  (1904)  1601).  —  y)  In  Vergiftungsfällen.  —  L'Hote  {J.  Pharm.  [5]  22,  508;  C'.-^.  1891, 
l,  164);  ÜENiGiis  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  945;  C.-B.  1902,  l,  72);  Bertrand  {Pasteur 
Ann.  16,  553;  Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  851;  C.-B.  1902,  II,  1218,  1365).  —  Ö)  In  Nahrungs- 
mitteln. —  Arnold  u.  Mentzel  {Pharm.  Ztg.  47,  101;  C.-B.  1902,  I,  600);  Berntrop  {Z. 
anal.  Chem.  41,  (1902)  11).  —  s)  In  Bier  und  Brauereimaterialien,  Glyzerin.  —  Allen 
{Chem.  N.  82,  305;  C.-B.  1901,  I,  275);  B.  u.  A.  Cownley  {Pharm.  J.  66,  136;  C.-B. 
1906,  I,  704);  Chapmann  {Analyst  26,  8;  C.-B.  1901,  I,  419);  Thomson  u.  Shenton  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  20,  322;  C.-B.  1901,  I,  1115);  Richardson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  901;  C.-B. 
1902,  II,  539);  Barthe  [J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  52;  C.-B.  1902,  II,  467);  Bougault  {J. 
Pharm.  Chim  [6]  15,  527 ;  C.-B.  1902,  II,  467).  —  S)  In  Futterknochenmehl  —  Fresenius 
{Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  461).  —  rj)  In  Tabak.  -  Boening  {Chem.  Ztg.  29,  (1905)  183). 
—  d')  In  Tapeten.  —  Schwelck  {Chem.  Ztg.  1883,  1553);  Gawalowski  [Ind  Bl.  1883, 
Nr.  45;  ferner  Dinql.  194,  (1869)  165;  Artli.  Pharm.  206,  (1875)  233);  Nagelvoort  {Pharm. 
Rundsch.  9,  286;  C.-B.  1892,  I,  335);  Ambühl  {Schweiz.  Z.  f  Pharm.  30,  49;  C-B.  1892, 
456);  WoLFP  {Pharm.  C.-H.  12,  493;  J.  B.  1892,  2522);  Landin  {Chem.  Ztg.  1892,  420); 
Rössler  {Arch.  Pharm.  237,  24;  C.-B.  1899,  I,  1295);  Todeschini  {Gazz.  chim.  ifal.  34,  I, 
492;  J.  B.  1904,  513);  Mai  u.  Hurt  {Z.  anal.  Chem.  43,  557;  J.  B.  1904,  513);  Strzyzowski 
{Oesterr.  Chem.  Ztg.  7,  77;  J.  B.  1904,  519);  Berntrop  {Chem.  Weekblad  1,  832;  C.-B. 
1904,  II,  1480).  —  i)  In  Teerfarben  und  -farbsfo/fen.  —  Morpurgo  u.  Brunner  {Oesterr. 
Chem.  Ztg.  1,  167;  C.-B.  1898,  II,  505);  Ortmann  {Z.  Nahrungsmitt.  12,  85;  C.-B.  1898, 
1,  998;  Hefelmann  {Z.  öffentl.  Chem.  4,  373;  J.  B.  1S98,  477;  Filsinger  {Z.  öffentl.  Chem. 
4,  418;  C.-B.  1898,  II,  384). 

J.  Verwendung  des  Arsens  und  der  Arsenverhindungen.  i.  Des  Metalls.  — 
Zur  Fabrikation  von  Legierungen  (Schrot,  Spiegelmetall,  Weißkupfer),  von  Realgar,  Rausch- 
gelb,  zur  Extraktion  des  Ni  aus  Zwischenprodd.  und  Abfällen,  in  der  Feuerwerkerei,  als 
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Fliegengift.  —  2.  Des  Äs^O^i.  —  a)  In  der  Medizin  als  solches  (Acid.  arsenicosum,  Arseni- 
cum  album).  als  FowLER'sche  Lsg.  (Liquor  Kalii  arsenicosi),  als  Zahnnervätzmittel  (Pulvis 
arsenicalis  Uosmi),  in  Salbenforra  (Ung.  arsenicale  Hellmundi).  —  b)  Zur  Herstellung  von 
ScHWEiNFüRTER  uud  Scheele's  Grün;  zur  Herstellung  des  Fuchsins.  —  c)  Als  Entfärbungs- 
mittel in  der  Glasfabrikation,  zum  Reinigen  des  Kobaltglases  im  Schmelzfluß  zur  Her- 
stellung von  Email.  —  d)  In  der  Kattundruckerei  als  Fixierungsmittel  für  Aluminium- 
und  Eisenbeizen,  zum  Beizen  der  Haare  beim  Schwarzfärben.  —  e)  Zum  Graubeizen  von 
Messing  und  Bronze.  —  f)  Als  Konservierungsmittel  (für  ausgestopfte  Tiere),  als  Ratten- 
und  Mäusegift.  —  g)  Zur  Darstellung  von  HsAsO^.  -  3.  Der  H^AsO^.  —  Zur  Bereitung 
von  Anilinrot,  in  der  Zeugdruckerei,  Türkischrotfärberei  und  zur  Befestigung  der  Mordants; 
zur  Trübung  venetianischer  Gläser ;  in  der  Medizin.  —  4.  Der  Arsenmlfide.  —  As,,S2  (Realgar) 
dient  als  Malerfarbe,  in  der  Feuerwerkerei  (indianisches  Weißfeuer),  in  der  Kattun- 
druckerei,  in  der  Gerberei  (Depilatorium  für  Schaffelle);  As.jSa  als  Malerfarbe  (Ködgs- 
gelb),  Haarvertilgungsmittel  (Rhusma),  in  der  Färberei  (Opermentküpe),  zur  Herstellung 
der  Glasperlen  von  Murano. 
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A.  AS.2H.2.  Wasserstoffarsm.  Fester  Arsenwasserstoff.  —  1.  Bildet  sich  bei 
Zers.  von  Ärsenkalium  oder  Arsennatrium  durch  W.  und  bleibt  dabei  als 
braunes  Pulver  zurück,  welches  beim  Erhitzen  H  entwickelt  und  an  der 
Luft  erhitzt  verbrennt.  H.  Davy.  Gay-Lussac  u.  Thenaed.  Auch  wenn  es 
vorher  bei  100*^  im  H-Strome  getrocknet  wurde,  entwickelt  es  bei  stärkerm  Erhitzen  H,  frei 
von  As.  Magnus  (Fogg.  17,  (1829)  526).  —  Hat  man  das  Arsennatrium  oder  -kalium 
durch  Glühen  der  Metalle  in  AsH.^  bereitet,  so  bildet  es  mit  W.  neben 
viel  gasförmigem  Arsenwasserstoff  einen  braunen,  sammetartigen  Eückstand, 
der  gewaschen  und  getrocknet  obige  Zusammensetzung  zeigt;  andere 
(durch  Zusammenschmelzen  bereitete?  Kraut.)  Gemenge  VOn  As  und  Na  liefern 
mit  As  verunreinigtes  As.,H2.    Janowsky  {Ber.  6,   220;  J.  B.  1873,  230). 

—  2.  Wird  durch  Einwirkung  von  AsK.  auf  PCI5  erhalten  und  zwar,  so- 
lange noch  ein  Ueberschuß  des  PCI5  vorhanden  ist,  frei  von  Phosphorarsen. 
Janowsky  (Ber.  8,  (1875)  1637):  AsHj -f  PCI5  =  PCI3  +  2HC1  +  AsH.  Bei  der 
Reaktion  wird  kein  H  frei.  Janowsky.  —  3.  Bei  der  Zers.  des  gasförmigen  AsH« 
durch  dunkle  elektrische  Entladung  werden  aus  1  Vol.  AsH.,,  nur  1.286 
Vol.  H  erhalten  (statt  1.5  Vol.),  der  Rest  des  H  findet  sich  in  dem  als 
feste  schwarze  M.  abgeschiedenen  Wasserstoffarsen.  Ogier  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  20,  (1861)  17).     Hiernach  hält  Ogier  die  abgeschiedene  Verbindung  für  AsaH. 

—  4.  Die  braunen  Flecken,  welche  bei  Berührung  einer  AsH., -Flamme  mit 
einer  kalten  Porzellanschale  entstehen,  sind  nach  Eetgers  (Z.  anorg.  CJiem. 
4,  (1893)  429)  nicht,  wie  früher  angenommen,  schwarzes  As,  sondern  AsH, 
da  sie  selbst  in  ziemlich  dicker  Schicht  deutlich  braun  sind,  während  das 
schwarze  As  auch  in  dünnster  Schicht  rein  schwarz  aussieht.  Im  Gegen- 
satz zum  schwarzen  As  lösen  sich  die  braunen  Flecken  bei  gelindem  Er- 
hitzen mit  KOH  in  GH.,  J.,  und  besonders  in  Xylol.  Auch  ammoniakalische 
Ag-Lsg.  wird  durch  die  braunen  Flecken  viel  leichter  reduziert,  als  durch 
schwarzes  As.  Retgers.  Vakdevelde  (Bull.  Acad  Belg  [3]  30,  18;  J  B  1895,  625. 
konnte  eine  direkte  Vereinigung  von  As  und  H  nicht  konstatieren  und  hält  die  braunen 
Flecken,  welche  Eetgers  für  AsH  ansah,  für  eine  allotrope  Modifikation  des  As.  —  In  den 
folgenden  Fällen  scheint  entweder  eine  Verwechslung  zwischen  Wasserstoffarsen  und 
amorphem  Arsen  III,  2,  422,  d)  vorzuliegen  oder  das  erhaltene  As.^Ha  ist  doch  mit  freiem 
As  verunreinigt,  a)  Elektrolisiert  man  W.  mittels  einer  60 '-paarigen  VoLTA'schen  Säule 
unter  Anwendung  einer  Kathode  aus  As,  so  bedeckt  sich  dieselbe  mit  Wasser.-toffarsen. 
H  Davy.  So  erhielt  Magnus  [Pogg.  17,  (1829)  526),  der  eine  schwächere  Batterie  anwandte, 
nur  eine  Spur,  Soubeiban  {Ann.  '('htm.  Phys.  43,  (1830)  407;  Poyg.  19,  18:0)  191 1  kein 
AS2H2  Bei  der  Elektrolyse  von  in  W.  gelöstem  AsgO^  scheidet  sich  in  der  Flüssigkeit  und  an 
der  Platinelektrode  festes  Wasseistoffarsen  ab.  Olszewski  {Arch.  Pharm.  [3]  13,  (1878) 
563).  —  b)  Löst  man  eine  Legierung  von  1  T.  As  mit  5  T.  Zn,  durch   anfangs  gelindes, 
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dann  heftiges  Glühen  aus  reinem  As  und  reinem  Zn  bereitet,  in  HCl,  wobei  eine  stürmische 
Entw.  von  H  und  AsHg  eintritt,  so  färbt  sich  die  Lsg.  rasch  gelb,  dann  ziegelrot  und 
endlich  dunkelbraun  und  scheidet  Wasserstoft'arsen  als  rotbraunes  Pulver  ab,  noch  mii 
etwas  Kohle  verunreinigt,  Vs^  der  Legierung  betragend  und  auf  2  At.  As  1  At.  H  ent- 
haltend. Dasselbe  zerfällt  bei  200^  in  H  und  As,  es  verglimmt  angezündet  mit  gelber 
Flamme  wie  Zunder,  wird  durch  NH-,  KOH  und  NaOH  schon  in  der  Kälte  allmählich 
unter  B.  von  Alkaliarsenat  zersetzt  und  verhält  sich  gegen  Cl,  Br  und  HNO3  wie  fein  ver- 
teiltes Arsen.  Wiederhold  (Pogg.  118,  615;  J.  B.  1803,  231).  Nach  Soubeiran  [Pogg.  19, 
(1830)  191)  bilden  Arsenzinn  und  Arsenzink  beim  Behandeln  mit  Säuren  kein  AVasserstoff 
arsen,  sondern  hinterlassen  als  Eückstand  eine  in  Säuren  unl.  Legierung  mit  UeberschuSJ 
von  As;  nach  Wiederhold  zeigt  nur  arsenreiches,  nicht  das  nach  seiner  Vorschrift  be- 
reitete Arsenzink  dieses  Verhalten.  Aber  auch  die  nach  Wiederhold's  Vorschrift  dar- 
gestellte Legierung  scheidet  nach  Engel  {Compt.  rend.  77,  1547;  J.  B.  1873,  231)  beim 
Auflösen  in  Säuren  nur  wasserstofffreies  As  ab,  auch  zeigt  (durch  H3PO.2  aus  mit  HCl  ver- 
setzter wss.  Lsg.  von  AsaOa)  gefälltes  As  beim  Berühren  mit  einem  glimmenden  Körper  das 
Verglimmen  von  Wiederhold's  Wasserstoff  arsen.  —  c)  Eine  mit  HNO3  angesäuerte  wss.  Lsji;'. 
von  AsoOg  scheidet  auf  reinem  Zn  festes  Wasserstoffarsen  ab,  ebenso  bedeckt  sich  das  Zink 
im  MARSHSchen  Apparate  mit  dieser  Verb.,  falls  die  angewandte  H2SO4  HNO3  oder  HNO.> 
enthält.  Die  Ggw.  fremder  Metalle  oder  organischer  Substanzen  verhindert  die  B.  des  festen 
Wasserstoffarsens.  Blondlot  [Avn.  Chim.  Phys.  [3]  68,  186;  J.  B.  1863,  681).  —  d)  Der 
bei  langsamer  Einw.  der  Luft  oder  des  Cl  auf  AsHs  sich  bildende  Nd.  ist  nach  Soubeiran 
wasserstofffreies  As,  nach  Wiederhold  besteht  der  Nd.  aus  As,  wenn  Cl  zersetzte,  aus 
einem  Gemenge  von  Wasserstoffarsen  und  freiem  As,  wenn  Luft,  HNO;;  oder  NO  auf  AsH^ 
einwirkte.  Der  bei  Oxydation  des  AsH.,  durch  lufthaltiges  W.  entstehende  Absatz  ist  bei 
Anwendung  von  viel  Luft  schwarz,  pulvrig  und  fast  reines  As,  bei  wenig  Luft  flockig, 
braun  und  vielleicht  Wasserstoffarsen.  Brunn  {Ber.  22,  (1889)  3205).  —  Bei  der  Zers.  des 
AsHs  durch  HgCI.v  wird  HgCl,  Dumas,  durch  H2SO4  wird  AS2H2  gebildet,  Hümpert. 
S.  unten. 

Janowsky. 
2As  150  98.68  98.72  98.65 

2H  2  1.32  1.04  1.51 


AS2H2  152  100.00  99.76  100.16 

B.  AsHo.  Arsemvasserstoff'  (früher  auch  Arsin  genannt),  I.  Bildung  und 
Barstellung.  —  1.  Durch  H  reduziertes  As  bildet  mit  Zn  und  HCl  im  Marsh- 
schen  iVpparate  viel  AsH.^,  mit  Fe  und  HCl  nur  Spuren,  außer  bei  G^w. 
von  SbCl.^ ,  welches  die  B.  von  AsH.^  durch  Fe  begünstigt.  J.  Thiele 
{Bissert.,  Halle  1890,  25).  Schon  Soubeiran  erhielt  aus  Arsenpulver  mit  Zn  und  HCl 
AsHs-haltigen  Wasserstoff,  s.  unten.  —  2.  Durch  Zersetzen  von  Arsenkalium  oder 
Arsennatrium  durch  W.  oder  -verd.  SS.  neben  As.^Ho.  Schon  an  feuchter  Luft 
entwickelt  Arsennatrium  AsH^.  Hat  man  das  Arsennatrium  durch  Erhitzen  von 
Na  in  (Wasserstoff haltigem)  AsH^  bereitet,  so  liefert  es  bei  der  Zers.  durch 
sehr  verd.  SS.  AsHo  mit  sehr  wenig  freiem  Wasserstoff.  Janoavsky  {Ber. 
6,  (1873)  220).  —  Zur  Darst.  des  Arsennatriums  bedeckt  man  in  einem  Porzellaii- 
schiffchen  befindliches  AspO;^  mit  frisch  geschnittenem  Na,  wobei  jedoch  das  AS2O3  in 
sicherem  Ueberschusse  bleiben  muß,  und  erhitzt  das  Schiffchen  in  einem  innen  mit  Asbest 
belegten  Verbrennungsrohr.  Sobald  das  Glas  rot  wird,  tritt  plötzliche  Ek.  ein,  die  zur 
Zertrümmerung  der  Röhre  führen  kann.  Das  so  erhaltene  Prod.  hefert  mit  verd.  SS. 
AsHs  von  mehr  als  90 7o-  Saunders  {Chem.  N.  79,  (1899)  66).  —  3.  In  sehr  reinem 
Zustande  und  frei  von  H  erhältlich  durch  Zers.  von  Ca.,As., ,  mit  Aus- 
nahme des  nach  Methode  1  (vgl.  Ca^As.^)  dargestellten.  Lebe  au  {Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  25,  (1902)  478).  —  4.  Durch  Auflösen  von  Arsenzink,  -zinn  oder  -eisen 
in  verd.  HCl  oder  H2SO4.  Bei  der  Zers.  des  Arseuzinks  bleibt  viel  zinkhaltiges  As 
zurück.  Janowsky.  —  Man  schmilzt  Zn  mit  gleichviel  As  zusammen  und 
löst  die  gepulverte  Legierung  in  einem  Gemisch  von  1  T.  konz.  H2SO4 
und  3  T.  W.  oder  besser  in  konz.  HCl.  Soubeiran  (Ann.  Chim.  Phys.  4B, 
(1830)  407).  So  erhält  man  reines  AsHg  [weniger  als  \^Iq  durch  CuSOi  nicht  abgorbier- 
baren  H  enthaltend,  Ogier  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  17)],  während  dem  aus  Arsen- 
zinn durch  HCl  und  besonders  dem  aus  Zn  und  Arsenpulver  durch  Säuren  entwickelten 
Gase  viel  freier  H  beigemengt  ist.  Soubeiran.  Auch  A.  Vogel  (J  prakt.  Chem.  6,  (1835) 
345)  erhielt  aus  einer  Legierung  von  32.1  T.  Zn  und  37.6  As  mit  HCl  ein  reines  Gas.  — 
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h.  fe'EitULLAs  (J.  Fhys.  98,  136)  bereitet  durch  zweistündiges  Glühen  von  2  T.  Autimou- 
siüfid,  2  T.  Weinstein  und  1  T.  AsoOs  im  geschlossenen  Tiegel  K  und  As  enthaltendes  Sb 
und  behandelt  dieses  mit  Wasser.  Dieses  Gas  ist  nach  Soubeiran  {Po(^g.  19,  (1830)  192) 
reiner  als  nach  anderen  Methoden  bereitetes,  doch  scheint  es  nicht  auf  Sb  geprüft  zu  sein. 
—  6.  Ueber  Gewinnung  aus  Aluminiumarsenid,  Foncez-Diacon  [Compt.  rend.  130,  (1900) 
1315). 

7.  Bildet  sich  beim  Auflösen  von  Zn  in  verd.  HCl  oder  HgSO^,  welche 

AS2O3  beig'emischt  enthält.  Proust.  Eine  wss.  Lsg.  von  AsA  ohne  Zusatz  einer 
anderen  Säure  entwickelt  mit  Zu  kein  Gas.  L.  Gmelin,  Der  Nachv/eis  des  so  gebildeten 
ASH3  im  MARsii'schen  Apparat  gelingt  bei  Anwendung  von  HCl  ebensogut,  wie  bei  An- 
wendung von  H0SO4.  Beckurts  {Arch.  Pharm.  [3]  22,  (1884)  681)  —  Nach  L.  A.  Büchner 
(Repert  59,  234)  und  Dupasquier  {Compt.  rend.  14,  (1842)  511)  erhält  man,  falls  Fe  statt 
Zn  benutzt  wird,  neben  HCl  oder  H2SO4  kein  AsHg,  und  bei  Sn  sehr  wenig  Wendet 
man  statt  des  Zu  schwefelfreies,  elektrolytisch  abgeschiedenes  Fe  und  HCl  an,  so  ent- 
wickelt sich  anfangs  AsH^,  doch  wird  die  Hauptmenge  des  Arsens  gefällt  und  dann  nur 
schwierig  wieder  in  ASH3  verAvandelt.  Anwesenheit  von  Sb  vergrößert  die  Menge  des 
AsH.i,  ohne  daß  SbHg  auftritt.  Thiele  (Ap.-Ztg.  1890,  8B).  Statt  des  Zn  kann  Mg  an- 
gewandt werden.     Draper  {Dingl.  204,  320;  J.  B.  1872,  901). 

Gewisse  Metallsalze  wirken  auf  die  Entwicklung  des  AsHg  aktivie- 
rend ein,  so  CuSO^,  noch  besser  K^PtClg,  doch  ist  bei  diesem  die  Entwicklung 
anfangs  zu  stürmisch.  MnSO^  wirkt  nur  sehr  wenig,  FeS04  hält  As  zurück, 
Ag-,  Co-,  Ni-,  Hg-  und  andere  Sulfate  sind  ohne  Vorteil.  Mai  u.  HußT  {Z, 
anal.  Chem.  4B,  (1904)  557).  Auch  Vamossy  {Bull.  soc.  cliim.  [3]  35,  24; 
C.-B.  1906,  la,  703)  empfiehlt  Cu  oder  Pt  als  Aktivierungsmittel;  metal- 
lisches As  aktiviert  gleichfalls  stark.  Nach  Gautier  {Bull.  soc.  chim.  [3J 
35,  (1906)  239)  kann  man  Cu-Zusatz  bei  quantitativen  Bestimmungen  nicht 
verwenden.  Nach  Chapman  u.  Law  [Analyst  31,  3;  C.-B.  1906,  la,  784),  ist  die  Be- 
schleunigung auf  elektrische  Erscheinungen  zurückzuführen ;  der  Betrag  der  Ueberspannung, 
welche  für  die  betr.  Metalle  nötig  ist,  um  H2  zu  entwickeln,  ist  hierbei  maßgebend,  und  die 
reduzierende  Kraft  ist'  dieser  Ueberspannung  proportional.  Daselbst  auch  über  Wirkung  des 
Zusatzes  von  Salzen  anderer  Metalle.  —  Bei  GgW.  VOn  HgClg  wird  die  B.  VOn  AsHg 
gehindert,  da  sich  eine  As-Hg-Verb.  ausscheidet.  Vitali  {BoU.  Chim.  Farm. 
44,  49;  C.-B.  1905,  I,  770).  —  Ggw.  organischer  Substanzen  oder  durch  Zn 
reduzierbarer  Metalle  beeinträchtigt  die  B.  des  AsHg ;  Ggw.  starker  H2SO4 
oder  HCl  verhindert  die  xibscheidung  von  As  in  der  Entwicklungsflasche. 
PoLENSKE  {Z.  angew.  Chem.  1889,  318;  C.-B.  1889  b,  58).  Die  Empfindlichkeit 
der  Probe  nach  Maksh  wird  angeblich  vermindert  durch  HaPtClß,  ebenso  durch  Anwendung 
von  platiniertem  oder  versilbertem  Zn.  Thiele  [Ap.-Ztg.  1890,  87).  Enthält  die  Schwefel- 
säure HNO:<  oder  HNO2,  so  wird  statt  des  gasförmigen  AsHs  die  feste  Verbindung  AS2H2 
auf  dem  Zink  abgeschieden,  Blondlot  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  68,  (1863)  186). 

8.  Beim  Auflösen  von  Zn,  Sn  oder  Fe  in  Arsensäure  oder  einer 
Mischung  derselben  mit  HCl  oder  H0SO4.  Scheele.  Auch  Arsensäure  ohne 
andere  Säure  liefert  mit  Zink  AsHg.     L.  Gmelin  [gegen  Fischer  [Pogg.  9,  (1826)  261)].  — 

9.  Auch  beim  Kochen  von  arsenhaltigem  Cu  mit  HCl,  Abel  u.  Field 
{Chem.  Soc.  Qu.  J.  14,  290;  J.  B.  1861,  863),  beim  Behandeln  von  arsen- 
haltigem Pb  mit  HBr,  Harding  {Ber.  14,  (1881)  2092)  wird  ASH3  gebildet.  — 
10.  Aus  arsenhaltigem  Schwefeleisen  entwickelt  verd.  H^SO^  arsen Wasser- 
stoff haltigen  H2S.  Bloxam  {Chem.  Soc.  Qu.  J.  13,  338  ;V.  B.  1860,  647). 
H  im  Entstehungszustande  reduziert  frisch  gefälltes  AS2S3  zu  AsH.^,  da- 
her aus  FeS,  Zn  und  arsenhaltiger  H2SO4  entwickelter  (wasserstoff- 
haltiger)  H^S  arsenhaltig  ist.  Myeks  (^?m.  159,  (1871)127).  Geschmolzenes 
und  gepulvertes  Arsensulfid  wird  durch  H  im  Entstehungszustande  nicht  zersetzt.  R.  Otto 
[Ber.  12,  (1879)  216).  Arsenkies  entwickelt  mit  Zn  und  HCl  AsH^.  Skey  {Chem. 
N.  34,  147;  J.  B.  1876,  216).  —  11.  Aus  alkal.  arsenhaltigen  Flüssig- 
keiten entwickelt  Zn,  Fleitmann  {Ann.  77,  127;  J.  B.  1850,  601),  Eisen- 
draht in  Berührung  mit  Zinkfeile,  Flückiger,  AI,  Gatehouse  {Chem.  N. 
27,  189;  J.  B.  1873,  924),  0.  Johnson  {das.  38,  301,  J.  B.  1878,  1051),  Natrium- 
amalgam, E.  W.  Davy  {das.  33,  58;  J.  B.  1876,  987),  AsHs -haltigen  Wasser- 
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Stoff.  Aisenate  werden  in  alkal.  Lsg.  durch  H  im  Entstehungszustand  erst 
bei  12-  bis  24-stündigem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  zu  AsH«  reduziert. 
Keichardt  (Arch.  Pharm.  [3]  21,  (1883)  592).  —  Auch  durch  Erwärmen  mit 
NHs,  NH4CI  und  einem  Gemenge  von  Zn  und  Fe  wird  aus  Arsenlsgg.  AsHa  entwickelt. 
Himmelmann  (Z.  anal  Chem.  7,  477;  J.  B.  1868,  881).  Wirkt  Zink  auf  eine  alkal.  Lsg., 
die  Antimon  und  Arsen  enthält,  so  wird  erst  dann  AsHs  entwickelt,  wenn  alles  Sb  gefällt 
ist.  Hager  (Z.  anal.  Chem.  11,  82;  J.  B.  1872,  901).  —  12.  Der  mit  Hilfe  eines 
elektrischen  Stromes  aus  arsenhaltigen  Flüssigkeiten  entwickelte  H  enthält 
AsH« ,  selbst  bei  0.015  mg  AS.2O3  erkennbar,  bei  Gegenwart  von  H3ASO4 
wenigstens  nach  dem  Zusatz  von  SO2  oder  HoS.  Bloxam  {Chem.  Soc.  Qu. 
J.  13,  12  U.  838;  J.  B.  1860,  645).  Auch  HsAsO",  büdet  so  AsHs,  falls  nicht  zu  viel 
HCl  vorhanden  und  als  negativer  Pol  ein  dünner  Platindraht  angewandt  wird.  Olszewski 
{Arch.  Pharm.  [3]  13,  (1878j  563).  S.  auch  C.  H.  Wolff  [Pharm.  C.-H.  1886,  608),  Donny  u. 
Lynch  (Z.  anal.  Chem.  9,  105:  J.  B.  1869,  870).  —  13.  Durch  die  Vegetation 
von  Schimmel  und  Pilzen,  bei  der  Wasserstoff  frei  wird,  wird  aus  Arsen 
AsHp,  gebildet.  Selmi  {Ber.  1,  (1874)  1642),  vgl.  die  sog.  „physiologische 
Probe''.  S.  453.  —  Ueber  Bildung  aus  arsenhaltigen  Tapeten  an  feuchter  Luft  s. 
Fleck  [Dingl.  207,  146:  J.  B.  1873,  232),  Reichardt  [Arch.  Pharm.  [3]  21,  (1883)  271), 
J.  Wolf  [Chem.  Ztg.  1887,  433). 

14.  Durch  Erhitzen  von  As  oder  von  einem  Gemenge  von  Arsensulfid  mit  NagCOs  im 
Wasserstoffstrome  wird  kein  AsHg  gebildet.  Allerdings  setzt  der  H,  sowohl  beim  Durch- 
leiten durch  ein  glühendes  Rohr,  wie  auch,  wenn  seine  Flamme  durch  eine  Porzellanschale 
abgekühlt  wird,  Arsenspiegel  und  Flecke  ab,  doch  nur  weil  er  fein  verteiltes  As  enthält, 
welches  durch  Waschen  mit  W.  und  nachheriges  Durchleiten  durch  mit  feuchter  und 
trockner  Baumwolle  gefüllte  Röhren  völlig  entzogen  werden  kann.  Fresenius  u.  v.  Babo 
{Ann.  49.  (1844)  305). 

II.  Ränigimg.  —  Man  läßt  das  nach  einer  der  obigen  Methoden  bereitete 
Gas  durch  auf  — 20''  gekühlte  Gefäße  streichen,  wobei  es  die  Hauptinenge 
der  Feuchtigkeit  verliert,  trocknet  es  dann  völlig  durch  Ueberleiten  über 
HPO3  und  verflüssigt  es  in  einer  Mischung  von  Aceton  und  COg.  Das 
daraus  absiedende  Gas  ist  völlig  rein.  Lebeau  (in  Moissan,  Tratte  de  Chim. 
minerale,  Bd.  1,  (1904)  817). 

ni.  Physil'alische  Eigenschaften.  —  Farbloses  Gas  D.  2.695  (her.  2.692)  Dumas 
{Ann.  Chim.  Phys.  33,  (1826)  355;  Pogg.  9,  (1827)  308).  Wird  unter  -40* 
zur  wasserhellen  tropfbaren  Flüssigkeit,  Stkomeyee,  aber  selbst  bei  — 110® 
nicht  fest.  Bleekeode.  Verflüssigt  sich  bei  —  55"  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  bei  — 119<^  erstarrt.  Olszew^ski  {Phü.  Mag.  [5]  39,  188;  J.  B. 
1895,  38).  —  Flüssiges  AsHo  leitet  die  Elektrizität  sehr  schlecht.  Bleekrode. 
Rötet  Lackmus  nicht.  —  Riecht  sehr  widerlich,  ekelerregend  und  wirkt 
eingeatmet  selbst  dann  sehr  giftig,  wenn  es  mit  viel  Luft  oder  H  gemischt 

ist.  Gehlen  u.  Bullacker  starben  infolge  des  Einatmens  von  AsHs  in  9  und  12  Tagen. 
—  1  Vol.  W.  absorbiert  V5  Vol.  AsHo  und  erhält  dadurch  die  Eigenschaft, 
viele  Metallsalze  dunkel  zu  fällen.  Soubeiran.  Das  Gas  wird  nicht 
merklich  absorbiert  von  wss.  Alkalien,  A.  und  x4e.,  dagegen  reichlich  von 
Terpentinöl  und  ein  wenig  von  fettem  Oel.  —  Bildungswärme  — 36.70  Kai. 
Ogier  {Compt.  rend.  87,  (1878)  210). 

IV.  Chem.  Verhalten.  1.  Zerfall  in  As  und  E.  —  AsH«  zerfällt  beim  Auf- 
bewahren im  zugeschmolzenen  Rohr,  sowohl  im  Lichte  wie  auch  im  Dunkeln. 
Beethelot  {Compt.  rend.  93,  (1880)  615;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  20, 
bei  Ogier).  Ganz  reines  AsHg  ist  ziemlich  beständig.  Lebeaij.  Schon  A.  Vogel  be- 
obachtete, daß  dem  Sonnenlichte  ausgesetztes  AsHs  die  Wandungen  des  Glases  in  wenigen 
Tagen  mit  einer  schwarzen  Schicht  überzieht,  aber  auch  bei  mehrmonatlicher  Einw  der 
Sonne  nicht  völlig  zersetzt  wird.  Im  Dunkeln  setzt  AsHs  in  acht  Tagen  nur  einige 
schwarze  Flocken  ab.  —  Beim  Ueberleiten  über  Baumwolle  oder  Glaswolle 
zwecks  Trocknung  wird  AsHg  merklich  zersetzt,  ebenso  wird  die  Zers. 
einer  wss.  Lösung  durch  Ggw.  feinfaseriger  Körper  beschleunigt.    Locke^ 
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MANN  (Z.  angew.  Chem.  18,  491 ;  C-B.  1905,  I,  1301).  —  Bei  Ggw.  von  0  geht 
der  anfängliche  Zerfall  in  As  und  H  mit  wachsender  As-Abscheiduug  immer  mehr  in  den 
Oxydationsvorgang  4ASH3  -p  SO^  =  4 As  -|-  6H0O  über.    Lockemanx. 

Schon  die  flitze  einer  Spiritusflamme  reicht  hin.  das  Gas  in  As  und 
H  zu  zersetzen.  Gay-Lussac.  Hierbei  liefern  2  Vol.  AsH^  3  Vol.  Wasser- 
StOÖ.  SOUBEIEAN.  Auf  dieser  Zersetzung  beruht  der  bekannte  Nachweis  des  As  nach 
Marsh-Bekzklius  {X.  Edinb.  Phil  J.  1S36.  229;  Rep.  Pharm.  9.  (1837)  220).  Neuere,  be- 
sonders wichtige  Arbeiten  über  die  Ausführung  dieser  Probe:  Thiele  iAun.  265,  55:  J.  B. 
1S91.  2448);  LocKEMAN-N  (Z.  antjeir.  Chem.  IS,  416:  C.-B.  1905.  I.  1336):  Ling'u.  Rendle 
{Analyst  31,  37:  C.-B.  1906.  la,  897.:  Vamossy  (Bull  soc  chini.  [3]  35.  24:  C.-B, 
1906.1a.  703);  Gautier  {Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  207:  C.-B.  1906,  Ib.  1630):  Eecklebek 
u.  Lockemanx  (Z.  angew.  Chem.  19,  275:  C.-5.  1906.  la.  1049).  —  AsH^' zersetzt  sich 
nicht  beim  Durchleiten  durch  eine  auf  225'^  erhitzte  Spirale,  bei  230*^  erfolgt  jedoch  im 
Laufe  einer  Stunde  eine  Dissoziation  und  Abscheiduug  von  As  an  den  klüteren  Teilen  der 
Spirale.  0.  Beu.nn  [Ber.  22.  (18>9)  3ii'5).  In  der  Hitze  aus  ASH3  abgeschiedenes  As  bildet 
mit  der  Lupe  erkennbare  Ki'istalle  vgl.  S  420.  Cooke.  Die  Zers.  in  der  Hitze  dient  zum 
Nachweis  des  As.  vgl.  oben,  kann  aber  auch  zur  Gewichtsbestimmung  desselben  benutzt 
werden,  vgl.  Polexske  {Arb.  Kais.  Ges.-Anit  5,  357);  Kühn  u.  Saegek  iBer.  23.  (I81O1  1798), 
(Fixierung  auf  einem  gewogenen  Ft-Drahtl:  Draper  (Dhujl.  204.  (1872)  3b5:  J.  B.  1S72, 
90  t):  Lehmann  (Russ.  Z.  Pharm.  27,  193:  J.  B.  1S8S.  2615);  Chapman  u.  Law'  {A7talyst  30. 
30o:  31.  3:  C.-B.  1905.  IL  1573):  Bishop  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28.  178:  C.-B.  1906,  Ib, 
1460);  Bertband  u.  Vamossy  [Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  7,  523;  C.-B  1906.  Ib,  1461);  Sangers 
{Am.  CheiH.  J.  13,  (1891)  431):  Goocn  u.  Mooselev:  (Z.  anorg.  Chem.  7.  (1894)  127):  Schmidt 
{ebendaseihst  1,  (1892)  353);  Retgers  {^ebendaselbst  4,  (1893)  405,  439).  ^ 

Dunkle  elektrische  Entladungen  zerlegen  AsH..  in  As  und  H.  Ogiek. 
Elektrische  Funken  zersetzen  ohne  Expiosiou,  Behthelot  (Compf.  rend. 
93,  (1880)  615),  ein  einziger  elektrischer  Funke  bewirkt  reichliche  Ab- 
scheidung von  As,  nach  wenigen  Augenblicken  ist  die  Zers.  vollständig. 
Ocä^lER.  Hierdurch  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  As  nachweisen,  t.  Klobukow  (Z.  a)ml. 
Chem.  29,  129;  J.  B.  1S90,  2377);  Wolff  [C.-B.  1891,  II,  776;  J.  B.  1891,  23981 

2.  Verhalten  gegen  Sauerstoff.  —  AsHj  läßt  sich  in  Berührung  mit 
Luft  oder  Sauerstoff  durch  eine  Flamme  oder  durch  den  elektrischen 
Funken  entzünden  und  verbrennt  mit  blauweißer  Flamme  zu  \V.  und  ASoOo. 
oder,  bei  Ggw.  einer  ungenügenden  Menge  0,  unter  Abscheidung  von  As. 
Mit  überschüssigem  0  gemischt  verpufft  es  beim  Entzünden  heftig,  wobei 
2  Vol.  AsH:5  ^  ^ol.  0  verbrauchen.  Dumas,  Snubeikan:  2ASH3  +  60  = 
AS2O3  -[-  3HpÖ.  Gegen  Strometer  {Comment.  Soc.  Götting.  16.  141),  und  Thenard.  welche, 
ersterer  wegen  Beimengung  von  H,  andere  Verhältnisse  fanden.  —  In  Berührung  mit 
lufthaltigem  W..  Stkomever.  oder  mit  (feuchter?)  Luft  gemengt.  Soubeerax, 
scheidet  das  Gas  nach  längerer  Zeit  As  ab;  nach  Bkuxx  {Ber.  22.  (1889) 
3203)  entsteht  hierbei  As.,!!.,.  Luftfreies  W.  verändert  auch  bei  langem  Stehen  im 
Lichte  nicht.     Bru>-n-     Vgl.  oben. 

3.  Gegen  P,  PCI,,  FCI,,  AsCL,  BBr.,  und  WCJ,,.  —  Erhitzt  man  P  bis 
zum  Verdampfen  in  AsH..  so  entstehen  durchsichtige,  beim  Erkalten  er- 
starrende Tropfen  von  Arsenphosphid  (vgl.  bei  diesem),  und  schwer  ent- 
zündlicher PH...  SOUBEIEAX.  —  H3PO.  ist  ohne  Einwirkung.  P.iesons.  —  PCI3 
bildet  Arsenphosphid  und  HCl.  —  PCI5  bildet  PCI3  und  As,H.,  nach:  POI5  4- 
AsHs  =  PCI, -I- AsH  4- 2HC1.  Jaxowskx.  —  AsH,  zersetzt  sich  mit  AsCl..  in 
As  und  HCl,  Janowsky,  mit  einer  chlorwasserstoffsauren  (oder  schwefel- 
sauren) Lsg.  von  As..O:>  in  As  und  Wasser.  Bei  Ggw.  von  überschüssiger 
HCl  ist  die  As- Abscheidung  vollständig,  aus  schwefelsaurer  Lsg,  fast  voll- 
ständig, aus  reiner  wss.  Lsg.  von  As.^Og  erfolgt  dieselbe  nicht.  Tivoli 
{C.-B.  1887,  1097;  Chem.  Ztg.  Bep.  1SS7",  217).  -  BBr.,  gibt  ein  Additions- 
produkt, vgl.  bei  As  und  Bor.  —  WCl^  liefert  mit  AsH.  bei  200  bis  300« 
eine  Verb.  AVAs., ;  in  flüssigem  XH.  bildet  sich  W^AsClg.  Def.\cqz  (Compf, 
rend.  132.  (1901)  138), 

4.  Gegen  Schwefel  und  SchwefeJverhindungen.  —  S  gibt  beim  Erhitzen  in 
AsHn  Schwefelwasserstoff',   es  sublimiert  As  und  später  Arsensulfid.    Gay- 
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LüssAC  u.  Thenaed;  Soueeieax.  —  SOcj  erzengt  SO.2  und  scheidet  As  ab, 
das  sich  zu  AsaO:^  oxydiert.  Aime  {J.  Pharm.  21,  (1852)  84j.  —  Auch  konz. 
H2SO4  zersetzt  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Fällung  brauner  Flocken, 
die  sich  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  SO.,  zu  As^O^  lösen.  Soubeiean. 
Beim  Durchgang  durch  auf  160  bis  ISO*^  erhitzte  H.SO^  tritt  teilweise 
Zersetzung  unter  B.  eines  Metallspiegels  ein;  beim  Durchleiten  durch  sd. 
H2SO4  entstehen  geringe  Mengen  von  SO2  und  AS0S3 ;  bei  Anwendung 
eines  Ueberschusses  von  AsH.,  bildet  sich  auch  ein  Metallspiegel.  Forbes 
{Chem.  N.  64,  235;  J.  B.  1891,  2451).  Mit  gleichviel  W.  verd.  HoSO^ 
wirkt  schwierig  ein,  solche  mit  3  T.  W.  überhaupt  nicht.  Soubeiran. 
AsH,-haltiger  H  kann  durch  H.SOt  getrocknet  werden,  ohne  sein  As  zu  verlieren.  Lyttkejjs 
(Z.anal.  Ch^m.  22,  (1883j  147);  Lenz  (daselbst  11,  148j.     H.^SO^,  D.  1.74  bis  1.84,  färbt 

sich  beim  Einleiten  von  ASH3  anfangs  braun,  scheidet  dann  braune  Flocken 
ab  und  enthält  HgS,  endlich  scheidet  sich  gelbes  Arsensulfid  ab.  Die 
braunen  Flocken  enthalten,  außer  4.60  bis  9.13  %  As,  wechselnde  Mengen 
S,  um  so  mehr,  je  länger  das  Einleiten  dauerte,  auch  0.31  %  H,  sie  sind 
also  wohl  ein  Gemenge  von  As.  festem  ASoH.^  und  Arsensulfid.  Hoipert 
(e/.  praU.  Chim.  94,  392;  J,  B.  1865,  226).'—  SO.,  bildet  As  und  Sulfide 
desselben.  Parsoxs  (Chem.  N.  85,  235;  J.B.  1877,  233j.  —  Die  Mischung 
von  AsH..  mit  dem  gleichen  Vol.  H>S  verändert  sich  über  Hg  weder  bei 
wochenlangem  Aufbewahren  im  Dunkeln,  noch  auch  im  Sonnenlichte,  erst 
Zutiitt  von  Luit  zu  dem  Gemisch  bewirkt  im  Dunkeln  oder  im  Lichte 
rasche  Abscheidung  von  gelbem  Arsensulfid.  0.  Brunn  {Ber.  22,  (1889) 
3203).  Bei  Quecksilbersiedehitze  werden  aus  AsH.^  und  H.,S,  X^o%  ^^^  H 
gebildet.  Myees  [xinn.  159,  (1870)  127j.  Die  Umsetzung  ist  eine  unvollständige, 
faUs  freier  H  zugegen  ist.     von  der  Pfordten  [Ber.  17,  (18-4)  2899).     Die  Umsetzung 

erfolgt  langsam  bei  230^,  indem  zunächst  aus  dem  AsH.,  As  abgeschieden 

und  dieses  durch  H^S  weiter  verändert  wird.  Brcnn.  Verhalten  gegen  Kali- 
schwefelleber s.  S.  436.  —  Leitet  man  beide  Gase  in  luft freies  \V.,  so  trübt  sich 
die  anfangs  klare  Flüssigkeit  erst  nach  halbtägigem  Stehen  durch  Ab- 
scheidung von  Arsensulfid  infolge  der  Aufnahme  von  0  durch  das 
Wasser.    Brunn. 

5.  Gegen  Halogene.  —  J  zersetzt  AsH.^  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim 
Erwärmen  in  HJ  und  Arsenjodid,  W.  bildet  mit  dem  Gemisch  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  dieselben  Prodd.  enthält.  Soubeiran.  Beim  Schütteln 
von  AsH.j  mit  J  und  W.  vollzieht  sich  die  Rk.  AsHj  +  8J  +  4H2O  =  H3ASO4 
-f  8HJ,  wobei  also  AsH.,,  absorbiert  wird.  Reckleben  u.  Lockkmann  {Z. 
angew.  Chem.  11),  275;  Ö.-B.  1906,  la,  1049).  Leitet  man  AsH^-h altigen  H  über 
erwärmtes  J,  so  wird  dieses  in  gelbe,  perlglänzende,  dem  Jodoform  gleichende  Flitter  ver- 
wandelt, die  sich  beim  Erhitzen  teils  in  gelben  Dämpfen  verHüchtigen,  teils  anter  Abgabe 
von  J   röten.     Husson   (Compt.   read.   67,   56:   Z.   anal.    Chem.    7,   47ß;    J.   B.    1S68.    23oj. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  wird  AsH^  durch  J  mit  Heftigkeit  zersetzt, 
einem  Gemenge  von  AsH.^  und  HgS  oder  arsenhaltigem  H  läßt  sich  durch 
Ueberleiten  über  festes  J  alles  .As  entziehen.  0.  Jacobsen  (Ber.  20,  (1887) 
1099).  0.  Brunn  (das  21,  (1888)  2546).  Nach  Parsons  entstehen  ans  A3H3  nnd  J  fwohl  bei 
überschüssigem  J  und  W.)  AS2O3,  H3ASO4  nnd  HJ.  Alkoholisches  J  wird  durch  AsH.3  unter 
Bildung  von  AsJ  und  AsJ.  entfärbt.  Göpel.  —  Bromwasser  absorbiert  AsHo  unter 
B.  von  As., 0.3,  Ho,As04  und  EBr.  Simon.  Bei  viel  überschüssie-em  Br  werden  aus- 
schheülich  H3ASO4  und  Hßr  erhalten.  Ogier  (Ann.  Chni.  Phys.  [5] '20,  fl880j  17).  — 
Clilorgas  entzieht  dem  Gase  unter  Feuererscheinung  den  H  und  scheidet 
braunes  As  ab,  das  bei  überschüssigem  Cl  in  AsClg  oder,  falls  W.  zu- 
gegen i.^t,  in  As._,0:^  und  H3ASO4  übergeht.  Steomeyer.  Beezelitjs.  Soi  beeran. 
Jede  Blase  Cl,  die  zum  AsH;,  tritt,  erzeugt  unter  Entflammung  HCl  und  einen  braunen 
Nebel  von  As.  Berzelius.  Auch  aus  einem  Gemenge  von  I  Vol.  A&H3  und  50  Vol.  Luft 
scheidet  eine  kleine  Blase  Cl  Arsen  ab,  welches  das  Gefäli  bedeckt.    Vogel.    Ist  das  AsHj 
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mit  viel  CO2  gemengt,  so  wird  es  durch  Cl  ohne  Feuererscheinung  zerlegt,  auch  dann  zeigt 
sich  das  abgeschiedene  As  frei  von  Wasserstoff.  Soubeiran.  Aus  einem  Gemenge  von  AsH^ 
und  H2S  schlägt  Cl  Arsensulfid  nieder.  Stromeyer.  —  Clllorwasser  bildet  mit  Arsen- 
wasserstoif  HCl  und  AS2O3  oder  HgAsO^. 

6.  Gegen  Halogensäuren  und  deren  Salze.  —  Gasförmiger  HCl  und  x^sH.j  bilden 
braune  Wolken  von  As,  die  sich  als  metallisch  glänzender  Ueberzug  ab- 
setzen. Janowsky.  Bei  längerem  Durchleiten  durch  HCl  bildet  sich  AsCl.,.  Napoli 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  18,  190;  J.  B.  1854,  355).  —  In  gastörmigem  CL.O  verbrennt 
AsHo  mit  blauer  Flamme  zu  As.^Oj  und  HCl,  und,  wenn  es  nicht  im  Ueber- 
schuß  einwirkt,  unter  Entwicklung  von  Chlor.  Balard.  —  HCIO3  ist  in 
neutraler  und  saurer  Lsg.  ohne  Einw.,  in  alkal.  entstehen  As  und  Chlor- 
metall. Paesons.  Nach  Reckleben  u.  Lockemanx  wirkt  neutrale  KCIO3- 
Lsg.  nur  langsam;  nach  dem  Ansäuern  und  Zusetzen  eines  Tropfens  AgNO» 
als  Katalysator  ist  die  Rk.  nach  einigen  Stunden  nach:  AsHg -f  HCIO3  =  As(0H)3 
-j-  HCl  beendet.  —  HBr  wirkt  auf  AsHs  nicht  ein.  Paesons.  —  Neutrales  KBrOg 
ist  gegen  AsHg  indifferent;  nach  Zusatz  einer  Spur  AgNOg  reagiert  es  jedoch 
nach:  SAsHg  -f  ^HBrOg  =  3H3ASO4  +  4HBr.  Die  angesäuerte  Lsg.  reagiert 
schneller  und  ohne  Katalj^sator.  HJ  wiikt  nicht  ein,  HJO3  bildet  AS2O3  und  freies 
Jod.  Paesons.  —  Entgegen  Paesons'  Annahme  der  B.  von  As.,0.3  vollzieht 
sich  die  Rk.  nach :  öAsHs  -f  8HJO3  =  ÖHgAsO*  -f  8J  -[-  4H2O.  Reckleben  u. 
Lockemank. 

7.  Gegen  Oxyde  und  Säuren  des  Stickstoffs.  —  NoO^,  HNO3,  Steomeyer, 
und  HNO.2,  Paesoxs,  zersetzen  das  Gas  augenblicklich  unter  Oxydation 
des  H  und  Abscheidung  von  As,  welches  sich  dann  auch  oxydiert.    Eauchende 

HNO3  bewirkt  Explosion  und  Entflammung.  Stromeyer.  Läßt  man  das  Gas  unter  eine 
mit  HNO3  gefüllte  Glocke  treten,  so  verschwindet  es  völlig,  die  Wandungen  mit  einer 
braunen  Schicht  bedeckend.  Soubeiran.  Nach  Simon  {Pogg.  41,  (1837)  563)  ist  konz.  HNO3 
ohne  Wirkung.  —  HCjSS  wirkt  nicht  ein.    Paesons. 

8.  Gegen  Metalle^  Alkalihydroxyde  und  -sulfide.  —  Erhitztes  K  oder  Sn^ 
Gay-Lussac  u.  Thenard,  oder  Zn,  Dumas,  Natrium,  Janowsky,  entziehen 
dem  Gase  alles  As,  H  vom  anderthalbfachen  Vol.  zurücklassend.    Gay-Lussac 

u.  Th£nard  erhielten  aus  1  Vol.  AsHg  1.37  bis  1.55  Vol.  H;  Dumas  1.48.  Da  sich  AsHo 
auch  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt,  und  bei  Anwendung  von  AsHg  sich  ein  Teil  des  As 
für  sich  abscheidet,  so  scheint  das  Sn  nicht  wesentlich  zur  Zersetzung  beizutragen. 
Soubeiran.    S.  jedoch  Dumas  {A7171.  Chhn.  Phys.  33,  (1826)  356).  —  Ueber  Einwirkung  auf 

Ca  und  Bildung  von  CagAs^,  Lebeau  (s.  d.).  —  Besonders  die  NHg-Lsg.  der 
Alkalimetalle  gibt  beim  Behandeln  mit  AsHg  Arsenide  (s.  d.).  Lebeau. 
Lösungen  der  Metalle  in  AsHg,  welche  den  Metallammonium  Verbindungen,  M.NH3,  ent- 
sprechen, sind  nicht  bekannt.  —  Erhitztes  KOH  oder  NaOH  zersetzen  das  Gas 
schnell  unter  Bildung  von  Alkaliarsenit,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  mit  Kaliumarsenid  gemengtes  Kaliumarsenat  übergeht;  dabei  wird  nicht 
allein  der  H  des  AsHg  frei,  sondern  zugleich  auch  der  des  KOH,  welches 
den  0  zur  Bildung  des  ASoOg  liefert.  Soubeiean.  Beim  Durchleiten  durch  ein 
mit  Stücken  von  KOH  gefülltes  Eohr  wird  As  aus  AsHs-haltigem  H  aufgenommen.  Kühn 
u.  Saegee  {Per.  23,  (1890)  1798).  Wss.  oder  alkoholisches  KOH  oder  NaOH  sind  ohne  Wirkung. 
Schenkel  n.  Kickher  [Jahrb.  präkt.  Pharm.  19,  (1849)  257);  Dbagendorff  [J.  rusft.  phys. 

Ges.  5,  159;  J.  B.  1866,  215).  —  Leitet  man  mit  AsHg  verunreinigten  H2S  über 
auf  350^  bis  360^  erhitzte  Kalischwefelleber  (ii,  1,  45),  so  wird  der  AsHg 
völlig  zurückgehalten,  wahrscheinlich  nach:  2ASH3 +  3K2S3  =  2K3AsS3 +  3H2S. 
V.  D.  Peoedten  {Ber.  17,  (1884)  2897).    Vgl.  Bd.  I,  1,  391. 

9.  Gegen  BaO  und  CaO.  —  Erhitztes  BaO  wird  im  Gase  unter  Frei- 
werden von  H  zu  einem  braunschwarzen  Gemenge  von  Baryumarsenit  und 
Baryumarsenid.  Soubeiean.  Erhitztes  CaO  zersetzt  nicht  anders  als  Hitze 
allein.    Soubeiean. 

10.  Gegen  Mäallsäuren  und  deren  Salze.  —  Chromsäure  wird  in  neutraler 
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und  saurer  Lsg.  nicht  (nur  langsam,  Eecklebex  u.  Lockemann)  verändert. 
in  alkalischer  Lsg.  entstehen  As  und  Cr2  03.  Paesons.  —  Wss.  Lsg.  von 
KMnO^  wird  durchAsHg  reduziert  nach:  4KMnOt  +  2ASH3  =  2Mn203  +  2K2HASO4 
+  2H2O.  Jones  {Chem.  N.  37,  36;  J.  B.  1878,  276).  Tivoli  [Cliem.  Ztg,  1890,  14; 
Ga2S.  chim.  ital.  19,  (1889j  630j.  Saure  Permanganatlsg.  oxydiert  zu  A.S2O3,  neutrale 
zu  H3ASO4,  Pabsons;  sowohl  saure  wie  neutrale  Permanganatlsg.  oxydiert  nur  langsam 
und  unvollkommen.     Reckleben  u.  Lockemann. 

11.  Gegen  Schivermetallsahe.  —  Die  Lösungen  der  Salze  mancher  Metalle 
zersetzen  das  Gas  in  W.  und  metallisches  As.  So  wirkt  CUSO4  unter  Büdung 
von  Arsenkupfer.  Soubeiban.  Eine  Lsg.  von  CuSOi  absorbiert  A3H3  vollständig  und 
läßt  den  beigemengten  H  rein  zurück.  Dumas  {Ann.  Chim.  Phys.  33,  fl826)  355).  Die 
Absorption  erfolgt  sehr  langsam,  Simon,  sie  erfolgt  nicht  oder  nur  unvollständig,  wenn  man 
mit  ASH3  gemengten  H2S  durch  eine  stark  salzsaure  Lsg.  von  CuSO^  oder  CuCl,  leitet. 
V.  D.  Pfobdten  {ßer.  17,  (1884)  2898).  Mit  CuSO^-Lsg.  getränktes  Papier  schwärzt  »ich 
mit  AsHs.  Hageb  [N.  Jahrb.  Pharm.  35,  92).  Trocknes  Kupfersulfat  erleidet  dieselbe 
Zersetzung;  trocknes  CuCla  liefert  Arsenknpfer  und  HCl.  Kane  [Pogg.  44,  (1838)  471).  — 
Die  Salze  des  Zn  und  Sn  werden  durch  AsHs  sehr  langsam  zersetzt,  SnCl4  gibt  dabei 
einen  gelbbraiinen  Xd.    Socbeiean, 

12.  Gegen  Hg-Verhinditiigen.  —  Trocknes  HgCl.2  oder  HgCl  bildet  mit 
AsH..  AYasserstoifarsen  und  veränderliche  Mengen  HCl.  Dumas.  Mit  Lsg. 
von  'HgCl.2  gibt  das  Gas  einen  braungelben  Xd.,  nach :  3HgCl2  +  AsHa  = 
AsiHgCl)3  -\-  3HC1.  H.  Rose  [Pogg.  51,  (1840)  423).  —  Bei  fortgesetztem  Einleiten 
von  AsHg  in  HgCL  geht  das  braune  AsfHgCljo.  in  einen  schwarz  gefärbten 
Nd.  über,  der  nur  As  und  Hg  im  Verhältnis  2 : 3  enthält,  ob  derselbe 
ein  Gemisch  der  Metalle  oder  eine  Verbindung  ist,  ließ  sich  nicht  feststellen.  Paetheil 
U.  Amort  {Ber.  81,  (1898)  594j.  Nach  Mayencon  u.  Beegebet  iCompt.rend.l^.n^', 
J.  B.  1874,  977)  reagiert  As&j  mit  HgCl,  unter  Abscheidung  von  As  nach :  öHgClj  +  2AsH;; 
=  3Hg2Cl2  +  2As  -f  6HC1.  —  AsH.>  färbt  eine  wss.  Lsg.  von  HgCL  zunächst 
dunkel,  verleiht  derselben  saure  Rk.  und  ruft  einen  dunklen,  sehr  veränder- 
lichen Xd.  hervor.  Arbeitet  man  jedoch  in  alkohol.  oder  äth.  Lsg.,  so 
entsteht  eine  konstant  zusammengesetzte  Verb.,  AsHg.2Cl.,,5H.2  0,  die  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  Hg.,0.  AsCl.^.  AsH.>  und  HCl  liefert.  Feanceschi 
{UOrosi  18.  289;  C.-B.  1S90,  IL  900;  j.  B.  1890,  632 j.  —  Auf  mit  HgCl2  ge- 
tränktem Papier  bringt  AsH.,,  einen  zitronengelben,  dann  einen  braungelben  Fleck  hervor, 
bei  einer  Flüssigkeit,  die  \V20000  ^^  AsjOj  enthält,  noch  nach  fünf  Minuten,  bei  ^toooo  ^^ 
AS2O3  nach  einer  Minute.  In  alkoholischer  Lsg.  von  HgfCNj.,  bringt  AsHj  einen  veränder- 
lichen, rotbraunen  Xd.   hervor.     W.  E.  H.  [Chem.  y.  34,   167;  J.  B.   1S76,   197).     Verd. 

AsHg  erzeugt  in  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Hg.J2,2KJ  in  2  bis  5  1  W  einen 
liellbraunen,  kristallinischen  Nd.  von  der  Zusammensetzung  AsHgoJ.^,  der 
zwar  langsamer  entsteht  als  der  auf  analogem  Wege  erzeugte  Xd.  mit  PH... 
aber  gegen  Alkalien  bedeutend  widerstandsfähigrer  ist.  Lemoult  (Compt 
rend.  189,  478;  C.-B.  1901,  IL  1021). 

13.  Gegen  AgNO.^.  —  Aus  wss.  Lsg.  von  AgX03  fällt  AsH^  metallisches 
Ag,  während  AS.2O3  in  Lsg.  geht.  Soubeieax.  Lassaigxe  (J.  Chim.  med. 
16,  685).  Siehe  auch  Sendebens  (Compt.  rend.  104,  175;  J.  B.  1SS7,  375).  —  Die 
Zers.  des  AsHo  durch  AgXO.>  erfolgt  leicht  und  vollständig.  Simon. 
A.  W.  HoF3iAx^'  (Ann.  115,  (1860j  287j.    Sie  läßt  sich   zum  Xachweis  des 

ASH3    benutzen.      Vgl.  Hager  (Z.  anal.  Chem.  11,  82  n.  478;  J.  B.  1S72.  901).   AuS  mit 

viel  H  vermischtem  ASH3  nehmen  wss.  und  ammoniakalische  Silberlsgg. 
nicht  alles  As  auf,  dagegen  ist  die  Absorption  eine  vollständige,  falls  man 
eine  mit  gleichviel  HXÖ3.  D.  1.20,  vermischte  Lsg.  von  1  T.  AgXO.j  in 
24  T.  W.,  die  dann  noch  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  W.  verdünnt 
ist,  anwendet  Eeichaedt  (Arch.  Pharm.  [3J  17,  (1880)  1).  Das  aus- 
fallende Ag  enthält  eine  Spur  As,  Lassaigne,  das  beim  Stehen  unter  der 
angesäuerten  Flüssigkeit  wieder  gelöst  wird,  neben  As.^O;.  wird  H.  AsO^  ge- 
bildet.    ReiCHAEDT.     Die  Rk.  vollzieht  sich  nicht  immer  im  Sinne   der  von  Lassaigne 
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aufgestellten  CTleichmig: :  2ASH3  -|-  12AgN03  -f  SHoO  =  AS2O3  +  12Ag  -f  I2HNO3,  sondern 
es  spielen  sich  noch  Nebenreaktionen  ab,  so  daß  in  saurer  Lsg.  zu  wenig  Ag,  in  alkal.  nur 
zuweilen  die  richtige  Menge  gefunden  wird.  Lockemann  u.  Recklkbex  (Z.  angew.  Chem. 
19,  275;  C.-B.  1906,  la,  1050).  Hierüber  auch  ÄUrchlewski  {Ber.  24,  (1891)  2269;  J.  B 
1891,  446).  Vgl.  dagegen  Vitali  {Chtm.  Ztg.  17,  Rep  39:  J.  B.  1893,  2092).  In  neutraler 
Ag-Lsg.  erzeugt  AsH^  As.,03.  "^  ammoniakalisclier  Lsg.  AsoO-^.  Peeis  u.  Rat- 
mann [Usty  ChemicM  11,  Ü-C.-B.  1887,  32;  J.  B.  1887,  433).'  Leitet  man  AsH, 
durch  Silberacetat,  so  bilden  die  aufsteigenden  Blasen  schwarze  Flocken  von  Ag  und  gelbe 
Kreise  von  Silberarsenit,  welches  bei  weiterem  Durchleiten  des  AsHg  ebenfalls  zersetzt  wird. 
Lassaigne  (J.  Cliim.  med.  16,  685).  —  Konz.  Lsg.  von  AgNOo  bildet  mit  AsHg  eine 
gelbe  Verb,  von  Arsensilber  mit  AgNO^  und  freie  HNO3 :  AsHa  +  6AgN03  =  AsAgj. 
SAgNOa  -f  3HNO3;  W.  schwärzt  diese  Verb,  und  zersetzt  sie  nach:  2(AsAg8, 
3AgX0s)  -i-  3H2O  =  12  Ag  -I-  AS0O3  +  6  HNO,.  PoLECK  u.  Thümmel  {xirclt.  Pfiarm. 
[3]  22,  1:  Bcr.  16.  2435;  J.  B.  1883,  422).  Geschmolzenes  und  wieder  erkaltetes 
AgNOs  färbt  sich  in  AsHo,  gelb,  dann  rasch  schwarz.  Die  konz.  auf  1  T.  AgNOa  am  besten 
0.7  bis  1  T.  und  jedenfalls  nicht  über  2  T.  W.  enthaltende  Silberlsg.  färbt  sich  beim  Ein- 
leiten von  AsHa-haltigem  H  intensiv  zitronengelb,  ohne  einen  Nd.  zu  bilden  und  wird  sauer. 
Die  gelbe  Lsg.  hält  sich,  selbst  bei  Zusatz  von  HNO3.  ein  bis  zwei  Tage,  wird  dann  unter 
Abscheidung  von  Ag,  Bildung  von  AsoOs  und  AS2O5  getrübt  und  entfärbt.  Verdünnen, 
Erwärmen  oder  überschüssiger  AsH^  be^\irken  das  Eintreten  dieser  Erscheinungen  sogleich. 
Die  konz.,  unter  0°  abgekühlte  Silberlsg.  erstarrt  durch  einen  raschen  Strom  von  AsHs  zu 
einer  eigelben  Kristallmasse,  die  beim  Auftauen  unter  Abscheidung  von  Ag  sich  rasch  schwärzt. 
Ist  die  Silberlsg.  mit  ','4  Vol.  absol.  A.  vermischt,  so  erscheinen  beim  Einleiten  von  AsHj 
gelbe  Kristalle,  die  sich  beim  Abpressen  und  Trocknen  zersetzen.  Poleck  u.  Thümmel. 
S.  auch  R.  Otto  iArch.  Pharm.  [3]  21,  (1883)  583;  Ausmittl.  der  aiftc.  6.  Aufl.,  Braun- 
schweig 1884.  147). 

Auf  der  B.  dieser  gelben  Verb,  beruht  H.  Gützeit's  [Pharm.  Ztg.  1879,  263)  Nach- 
weis des  AsHs.  Man  stellt  durch  Ueberstreifen  eines  Stückes  Aveißen  Filtrierpapiers  über 
die  Oeffnung  eines  Eeagierzylinders  eine  Verschlußkappe  her,  nimmt  sie  ab  und  läßt  auf  ihre 
IVIitte  einen  Tropfen  einer  50  °  oigen  Lsg.  von  AgNOa  in  W.  fallen,  so  daß  auf  dem  Papier  ein 
Fleck  von  0.5  bis  0.75  cm  im  Durchmesser  entsteht,  der  nicht  bis  an  den  Rand  des  Zylinders 
reicht.  Hierauf  wird  die  Kappe  wieder  auf  den  Zylinder  gesetzt,  in  dem  inzwischen  die  auf 
As  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Zn  und  HCl  zusammengebracht  worden  ist.  Im  zerstreuten 
Tageslichte  färbt  sich  der  Fleck  zuerst  zitronengelb,  dann  vom  Rande  aus  braun  bis 
schwarz,  welche  Färbung  durch  Benetzen  mit  W.  in  Schwarz  übergeht.  So  läßt  sich 
0.015  mg  As  durch  die  nach  fünf  Minuten  eintretende  Färbung,  0.005  mg  As  nach  15  bis 
20  Minuten  erkennen.  SbH.  würde  den  mit  Silberlsg  befeuchteten  Fleck  am  Rande  braun- 
rot bis  schwarz,  in  der  Mitte  schwach  grau  oder  nicht  färben.  PH3  oder  H^S  entwickelnde 
Verbindungen,  welche  ebenfalls  färben  würden,  lassen  sich,  erstere  durch  Oxydation  mit 
Cl  oder  Br,  letztere  durch  Jodtinktur  beseitigen,  auch  Nitrate  müssen  vorher  entfernt 
werden.  Poleck  u.  Thümmel  —  Aus  alkal.  Flüssigkeiten  entwickelter  H  färbt,  auch  wenn 
er  durch  stark  Salpeters.  Silberlsg.  völlig  von  AsHs  befreit  ist,  mit  neutraler  Silberlsg.  be- 
feuchtetes Papier  rasch  braun,  dagegen  nicht  mit  saurer  Silberlsg.  befeuchtetes.  Reichabdt 
{Arch.  Pharvd.  [3]  21.  (1883)  590).  —  Literatur  über  die  GuxzEiT'sche  Probe  u.  a. :  Dowzaet 
iJ.  Chem.  Soc.  79,  715:  C.-B.  1901.  I,  1177).  Bnm  {Analyst  26,  181;  C.-B.  1901,  II,  559). 
Steaüss  {Chem.  Ztg.  29,  51:  C.-R  1905.  I,  561).  Gotthelf  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  191; 
J.  B.  1903,  416;  C.-B.  1903,  I,  1011. 

14.  Gegen  Au,  Pt  und  JRh.  —  Aus  den  Salzen  des  Au.  Pt  und  Eh  fällt 
AsK.  diese  Metalle,  während  As.^Og  gelöst  bleibt.  Soubeieax.  HaPtCl^j 
entzieht  dem  Gase  das  As  vollständig  und  gibt  einen  schwarzen  Nd.,  der  aus 
Pt  und  As  besteht.  Soiox.  Leitet  man  AsH..  in  nicht  zu  konz.  Platinlsg. 
bis  zur  Entfärbung,  so  besteht  der  irrauschwarze  Nd.  aus  HAsPtO,  bei 
konz.  Lsg.  wird  Platin  gefäUt.  Tivoli  (Ga^t-.  chim.  ital  14,  487;  J,  B. 
1884.  459).  Erhitztes  Pt  entzieht  dem  AsHg  das  As  vollständig.  Dkapee 
(Dhigl  204,  385;  J.  B.  1872.  900). 

15.  Verschiedenes.  —  Die  Salze  der  Alkalien,  Erdalkalien  und  die  Ferrisalze  werden 
durch  AsHa  nicht  gefällt,  Soübeiran,  Oxalsäure,  H4Fe(CN)o  und  H3Fe(CN)6,  Parsons,  Brech- 
weinstein und  Bleizucker,  Simon,  werden  nicht  verändert. 

Mit  AsHs  gemischter  HoS  läßt  sich  vom  As  nicht  oder  doch  nicht  vollständig  befreien 
durch  Einleiten  in  Lsg.  von  AgoS  in  KCN,  MoS.,  oder  SnS^  in  K2S,  nicht  durch  mit  Essig- 
säure oder  Zitronensäure  versetzte  Nickelsalze  und  nicht  durch  stai'k  chlorwasserstoffsaures 
BiClc  oder  Bi(N03)a.    v.  d.  Pfordten  (Ber.  17,  (1881)  2898).    Auch  nicht  durch  Durchleite» 
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durcn  erwärmte  verd.  HCl  .'oder  H,SO;).  E.  Otto  {Ber.  16.  (1883;.  2947).  Gegen  Lexz 
(Z.  anal  Chera  22,  a883)  89H\  vgl.  auch  Lenz  {Ber  17,  (1884)  209  n.  674),  Otto  ißer.  17, 
(1884)  377).  —  Uebef  Entfernung  des  As  ans  HoS  vgl.  Bd.  I,  1.  S.  391  und  S.  436. 

Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  ASoO.  Arsenmhoxyd.  —  l.  Nach  Berzelius  nehmen  100  T.  (krist.)  As  an 
feuchter  Luft"  indem  sie  sich  mit  einer  schwarzen  Binde  bedecken,  höchstens  8  T..  nach 
y.  BoNf-DOHFP  11  T.  Sauerstoff  auf  und  bilden  AsoO  (ber.  100:10.67);  nach  Geuthkk 
(III,  2,  423)  wird  bei  dieser  Oxydation  des  As  ausschließlich  As^Oo  erzeugt,  die  schwarze 
Fari3e  des  nicht  oxydierten  Bestes  ist  eine  Folge  der  durch  partielle  Oxydation  zerstörten 
kristallinischen  Struktur.  —  2.  Auch  bei  der  Bereitung  des  As  wird  nach  Beezelits  das 
Suboxyd  als  erstes,  bräunlich  durchscheinendes  Sublimat  erhalten.  Es  ist  dann  braun- 
schwarz, zerfällt  beim  Erhitzen,  indem  zuerst  AS2O3.  dann  metallisches  As  sublimiert. 
Säuren  zerlegen  in  gleicher  Weise  in  sich  auflösendes  As^O-  und  zurückbleibendes  As. 
Bebzsliüs  (Lehrh.  3.  Aufl.  3,  54).  —  3.  Setzt  *sicli  beim  Sublimieren  von  känf- 
iichem  As  neben  dem  Arsenspiegel  als  brauner,  durchsichtiger  Beschlag 
ab,  der  u.  Mk.  vollkonimen  amorph  und  an  den  dünneren  Stellen  mit  gelb- 
brauner Farbe  durchscheinend  ist.  Dieser  Beschlag  ist  keinesfalls  ein 
Gemisch  von  As-^O.  mit  As,  sondern  jedenfalls  ein  einheitliches  Individuum. 
Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893 1  403 ).  —  Nach  Mitchell  [Am.  J.  sei.  (Sill) 
19,  (1831)  122)  flüchtiger  als  As.  minder  flüchtig  als  AsoO,.  und  als  Dampf  knoblauchartig 
riechend  (vgl.  S.  423).  doch  scheint  Mitchell  amorphes  As  für  As.>0  gehalten  zu  haben. 

B.  As..O:.,  (richtiger  ASjOg).  Arsentrioxijd ;  arsenige  Säure.  —  Auch  weisser 
Arsenik,  Ars'eiiikblumcn,  Giftmeld.  —  Vorkommen  und  Bildung  vgl.  III,  2,  411  u.  423. — 
I.  Geivmnung.  —  ^\v(}i  aus  Arsenerzen  durch  Kosten  in  Muffelöfen  oder  Flamm- 
öfen dargestellt  und  in  Giftfängen  oder  Gifttünnen  verdichtet.  Man  ver- 
wandelt das  so  gewonnene  Arsenikmehl  in  das  weiße  Arsenikglas  des  Handels 
durch  Sublimation  aus  gußeisernen  Kesseln,  auf  deren  Oeffnung  zunächst 
mehrere  zylindrische,  dann  mehrere  trichterförmig  verjüngte,  eiserne  Ringe 
gekittet  sind.  Das  bei  der  Sublimation  sich  anfangs  als  kristallinischer  Staub 
meist  au  den  Zylindern  verdichtende  As.^O.>  schmilzt  bei  weiterer  Ein- 
wirkung der  Wärme  zu  einer  glasigen  M'.  und  wird  nach  dem  Erkalten 
des  Ofens  und  Abnehmen  der  Zylinder  aus  diesen  losgelöst.  (Vgl.  MuspraWs 
Handbuch  von  Stohmanx  u.  Kerl.  4.  Aufl.  1.  1162).  —  Manches  Arsenikglas,  z.B.  das  vom 
Andreasberg,  enthält  SbiO?,  das  bei  der  Sublimation  nur  zum  kleinen  Teil  zurückbleibt, 
und  durch  kalte  HCl  dem  Arsenikglase  allmählich  entzoeen  wird.  Wiggees  [Ann.  41, 
(1842)  3471  Streng  (B^rg-  u.  hüttenm.  Ztg.  U.  128;  .7.  B.  1860,  171).  Kessler  [Pogg. 
95,  (^1855)  207)  löst,  wohl  nach  Berzelius"  Vorgange,  käufliches  AS2O3  zur  Eeinigung  in 
warmem  Ammoniakwasser,  verdampft  das  Filtrat  und  subhmiert  den  Piückstand  Doch 
schützt  nach  Wöhlee's  [Ann.  101.  (1857)  364)  Beobachtung  das  Auflösen  in  NH3  nicht 
gegen  Sb-Gehalt. 

Die  Nebeuprodd.  der  fabrikatorischeu  Darstellung,  welche  hauptsächlich  aus  Eisen- 
arsenid  bestehen,  können  in  der  Weise  aufgearbeitet  werden,  daß  man  sie  geschmolzen  in 
einem  feststehenden  Gefäß,  welches  mit  einem  Wassermantel  versehen  ist,  so  lange  mit  ein- 
geblasener Luft  behandelt,  als  noch  As.Oa  entweicht.  Sdis  u.  Teerill  [Engl.  Fat.  9076 
Y.  öO.  April  1896;  .7.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  142;.  —  Ueber  Aufarbeitung  von  As-Eückständen 
von  der  Anilinfabrikation  vgl.  S.  418. 

II.  Polymorphie.  1.  Verschiedene  JlodifiJcationen.  —  As.^Og  tritt  in  zwei 
Kristallformen  und  in  amorphem  Zustande  auf.  Die  ersteren  sind  mit  Sb.^^Og 
Isodimorph.  Wöhler  {Pogg.  26,  (1832)  177).  P.  Groth  (Pogg.  137.  414: 
J.  B.  1869,  284). 

a)  Oliaedrisches  Arsentrioxijd.  —  MiueraHsch  als  Arsenit  GewöhnHch  kristal- 
linische Krusten  von  oktaedrischer  Spaltbarkeit,  auch  haarförmige,  flockige  oder  mehlige  An- 
flüge. D.  3.69  bis  3.72;  Härte  =  1.5.  —  1.  Bildet  sich  bei  der  Sublimation,  faUs 
der  Dampf  rasch  und  stark  abgekühlt  wird,  ohne  daß  die  Säure  Gelegen- 
heit hat,  in  den  halb  geschmolzenen  Zustand  überzugehen.  Auch  das  Gift- 
meh]  ist  oktaedrisches  As,Oo.  —  2.  Kristallisiert  aus  der  wss.  Lsg.  —  3.  Bildet 
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sich  bei  der  Umwandlung-  des  Arseuik^lases  in  eine  porzellan-  oder  schmelz- 
artige M.,  wie  solche  bei  längerem  Aufbewahren  eintritt.  Hierbei  beobachtete 
Hausmann  [Anti.  lA,  188;  J.  B.  1850.  317)  einmal  das  Auftreten  von  freiliegenden,  bis  zu 
1  mm  großen  Oktaedern.  Vgl.  auch  b)  und  c).  —  Durchsichtige,  lebhaft  glänzende, 
regelmäßige  Oktaeder  und  Tetraeder  mit  oktaedrischer  Spaltbarkeit.  D^ 
des  undurchsichtig  gewordenen  Arsenikglases.  3.529  Taylor  {PJüI.  Mag. 
J.  9,  (1836)  482),  3.695  Guiboukt.  des  emailartigen  As.^O.  bei  12.5'^  und 
Wägung  unter  Petroleum  3.6461.  des  oktaedrischen  bei  AVägung  unter  W. 
3.6283;  doch  ist  diese  letzte  Bestimmung,  wie  anscheinend  alle  früheren 
diu-ch  die  Löslichkeit  des  As.^O^  in  AV.  beeinflußt.  Gl.  Winkler  {J.  p-akt. 
Chem.  [2]  31.  (1885)  247).  D.  des  diu-ch  Digestion  des  As  mit  HXO3  und  Auswaschen 
erhaltenen  As.>Oa  3.7202.  Karsten.  —  AusdehnunSfSkoeffizient  0.00012378.  FlZEAU 
{Compt.  ren'd.  62,  (1866)  1133).  —  Spez.  AVärme  0.1279.  Eegxault.  Thermo- 
chemisches  vgl.  S.  443. 

b)  MonoJdines  AsM^.  —  Zuerst  von  Wöhler  (Pogg.  26.  (1832)  177)  als  SubUmat 
in  einem  Kobaltröstofen,  dann  wiederholt  unter  ähnlichen  Umständen  beobachtet.  Vgl.  F.  Ulrich 
(Z.  ges.  Xafurw.  11.  261:  J.  B.  1S5S.  173 1.  Scheurer-Kestner  {Bull.  soc.  chhu.  [2J 
10,  344;  J.  B.  1S6S,  230),' P.  Groth  [Pogg.  137,  414;  J.  B.  1869,  284).  Große,  nnvoU- 
kommen  ausgebildete  Platten  dieses  rhombischen  AsoO:}.  Dana's  Claudetit,  fanden  sich  in 
verlassenen  und  vorübergehend  unter  W.  stehenden  Pyritgruben  von  San  Domingo  in 
Portugal,  durch  die  nach  dem  Trockenlegen  eingetretene  und  freiwillig  bis  zur  Entzündung 
gesteigerte  Oxydation  des  dort  angehäuften  arsenhaltigen  Pyrites  gebildet.  Claudet  (./.  C/ieru. 
Soc.  [2]  6,  179;  J.  B.  1868.  230).  —  1.  Erhitzt  maii  glasiges  oder  oktaedrisches 
AS.2O3  in  einem  langen  zugeschmolzeuen  und  aufrecht  gestellten  Glasrohr, 
weiches  mit  Hilfe  von  Sand  in  ein  Thonrohr  eingestellt  ist.  acht  bis  zehn 
Stunden  so  stark,  daß  der  untere  Teil  400^  der  obere  höchstens  gegen 
Ende  des  Erhitzens  200^  erreicht,  und  läßt  langsam  erkalten,  so  findet 
man  am  Boden  des  Rohrs  glasiges,  im  oberen  Teile  oktaedrisches  AsoO... 
während  im  mittleren,  auf  mehr  als  200*^  erhitzten  Teile  rhombische 
Kristalle  abgesetzt  sind.  Somit  bedingt  diese  während  der  Kristallisation 
herrschende  höhere  Temp.  die  Bildung  der  Modifikation  b).  Debeat  {BuU. 
soc.  chim.  [2J  2,  9;  J,  B.  18(54.  236).  —  2.  Erhitzt  man  eine  große  Menge 
AS.2O3  im  zugeschmolzeuen  Rohr  mit  wenig  W.  auf  250^.  so  zeigen  sich 
nach  dem  Erkalten  neben  großen  Oktaedern  auch  sehr  kleine  rhombische 
Kristalle.  Debe.\y.  —  3.  Kiistallisiert  aus  der  kochend  2'esättigten  Lss". 
von  AS0O3  in  wss.  KOH.  Pasteue  (J.  Pharm.  [3]  14.  399T  J.  B.  1847  u. 
1848,  4Ö2).  XoEDENSKjöLD  (Pogg.  114.  612;  /.  B.  1861.  263).  —  4.  Ebenso. 
dünne  Nadeln  bildend,  aus  einer  konz..  in  der  Hitze  mit  As.,03  gesättigten. 
wss.  Lsg.  von  As.,05,  Scheüeee-Kestnee  ;  aus  einer  Lsg.  von  Silberarsenit 
in  HXO3.  KüHx'(^rc7^  Pliann.  [2J  69.  267;  J.  B.  1852,  378).  Sättigt  man 
kochendes  Ammoniakwasser  mit  AS.2O3  und  erhält  unter  Ersatz  des  NH^  längere  Zeit  im 
Sieden,  so  werden  rhombische  Kristalle,  bei  langsamem  Abkühlen  der  heiß  gesättigten  Lsg. 
große  ' Oktaeder  erhalten.  Hiezel  (Z.  Pharm.  1851,  81:  J.  B.  1852,  378i.  Wohles 
[Ann  101.  365;  J.  B.  1857,  208)  erhielt  aus  der  Lsg.  von  AS0O3  in  XH3  nach  dem  Aus- 
liristallisieren  des  Ammoniumarsenits  ungewöhnlich  aussehende  Kristallgruppen  von  NH-- 
freiem  AS9O3.  aus  tesseralen  Oktaedersegmenten  gebildet.  —  Monoklin  iClaudetit)  a  :  b  :  c 
=  0.4040:  1:0.3445:  /5^  =  93<^57'.  Häutigst  beobachtete  Formen:  b[010].  m[110]  o[lll|, 
w[lll],  q[011].  k[02li,  s[041}.  Nach  der  c-Achse  gestreckte  Täfelchen  nach  b).  Oft  auch  gips- 
ähnliche Zwillinge  nach  [ICiO}.  Vollkommen  spaltbar  nach  b).  A.  Schmidt  (Z.  Kryst.  14, 
(1888)  575,.  Geoth  [Chem.  Kryst  I,  106).  —  Weicher  und  biegsamer  als  Gips. 
Spez.  Gew.  4.15.  Geoth.  D.  des  (wohl  schon  teilweise  in  die  oktaedrische  Modi- 
fikation übergegangenen,  Geoth)  Claudetits  =  3.85.  Härte  =  2.5.  Claudet.  Nacll 
Deheay  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig,  doch  zeigen  Uleich's  Be- 
obachtungen und  Claudet's  Bestimmurig  der  D..  daß  eine  allmähliche  Um- 
wandlung in  a)  eintritt.  Wird  durch  Sublimation  in  oktaedrische  Säure 
verwandelt,  auch  aus  den  wss.  oder  salzs.  Lösungen  von  b)  kristallisiert 
nur  a).    Wöhler.    Claudet.     Vgl.  auch  unter  2. 
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C)  Amorphes  Arsentrioxijd.  —  Das  frisch  bereitete,  durchsichtige  Arsenikglas. 
—  Die  Ueberführuüg-  von  Arseuikmehl  in  glasig-es  AS2O3  gelingt  gut,  wenn  man  da> 
Mehl  in  einer  Steinkohlenbrikettpresse  komprimiert  am  besten  unter  gleichzeitigem  Er- 
wärmen; jedoch  soll  die  Temp.  nicht  so  hoch  sein,  daß  das  As.^Oa  dabei  verdampft.  Mau 
erhält  so  ein  Glas,  welches  frei  von  pulvrigem  AS.2O3  ist,  auch  hat  das  Verfahren  den 
Vorzug,  daß  die  Entwicklung  der  schädlichen  Arsendämpfe  unterbleibt.  Socheur  [D.  R.-P. 
159541  (1903):  C-B.  1905, 1. 1197).  —  D.  bei  4*^  im  luftleeren  Räume  3.698,  Le  Royer 
u.  Dumas,  '3.7026  Karstex,  3.7385  Guieourt,  3.798  Taylor,  3.7165  bei 
Wägung  unter  W.  (vgl.  oben).  3.6815  bei  12.5*^  unter  Petroleum.  ^^'IXKLER.  -^ 
Wasserhelles  Glas  von  muschligem  Brucli  und  Kalkspathärte.  Hausmann 
{Ann.  74,  188;  J.  B.  1850,  317).  Liefert,  wenn  es  unter  dem  Hammei; 
splittert,  scharfkantige  Stücke  von  ausgeprägt  muschligem  Bruch.  Wixklee. 
Dünnschliffe  zeigen  bei  mikroskopischer  Betrachtung  keine  Spuren  von  Kristallisation,  aber 
Spannungserscheinungen,  die  beim  Erhitzen  unter  vorübergehender  Trübung  des  Glases 
verschwinden.    Stelzner  u.  Mann  (bei  Winkler).    Vgl.  unten. 

2.  üebergang  der  einen  Modifthüion  in  die  andere.  —  Die  durchsichtige 
glasige  Säure  wird  bei  längerem  Aufbewahren  trübe,  dann  milchweiß  un- 
durchsichtig, endlich  so  weich  und  mürbe,  daß  sie  leicht  zerrieben  werden 
kann,  nach  Fuchs  [Schiv.  67,  (1833)  429j.  indem  sie  aus  dem  amorphen  Zustande 
in  den  kristallinischen  (oktaedrischen)  übergeht.  Mit  dieser  Umwandlung: 
haben  spez.  Gew.  und  Löslichkeit  eine  Veränderung  erfahren.  —  Ein  zwei 
Kubikzoll  großes,  vollkommen  durchsichtiges  Stück  AS.2O3  war,  an  einem  trocknen  Orte 
aufbewahrt,  nach  15  Jahren  porzellanartig  geworden  und  zeigte  an  der  Oberfläche  eine  an 
einigen  Stellen  bis  auf  vier  Linien  Tiefe  fortgeschrittene,  dünnstänglige  Absonderung.  Die 
eine  freiliegende  Oberfläche  der  stängligen  ]\I.  Avar  mit  deutlichen,  bis  zu  einer  halben  Linie 
oToßen  Oktaedern  besetzt.     Hausmann  [Ann.  74,  (1850)  188). 

Von  der  durch  den  Uebergang  des  amorphen  AS2O3  in  kristallinisches  bedingten 
Trübung  ist  das  rasck  [bei  100'^,  Regnault  [Ann.  Cldm.  Fliys.  [8]  1.  (1811)  144i]  eintretende 
Trübewerden  des  Arsenglases  beim  Erhitzen  zu  unterscheiden,  das  nicht  mit  Kristall- 
bildung verbunden  ist  und  bei  weiterem  Erhitzen  bis  zum  Erweichen  wieder  verschwindet! 
Winkler. 

Das  Trübewerden  erfolgt  nur  bei  Ggw.  von  W..  und  zwar  unter  ge- 
ringer, durch  Wasseraufnahme  bedingter  Gewichtsvermehrung,  doch  genügen 
schon  sehr  kleine  ]\Iengen  Wasserdampf,  eine  wenigstens  oberflächliche 
Umwandlung  herbeizuführen.  Indem  dieser  Wasserdampf  sich  auf  dem 
Arsenglase  als  Tau  verdichtet,  erzeugt  er  eine  Lsg.  von  amorphem  As.jOo, 
welche  durch  Auskristallisieren  gehaltsärmer  und  damit  zu  einem  Lösungsr 
mittel  für  neue  Mengen  des  Arsenglases  wird.  Wixkler  (-7.  prcdct.  Chem. 
[2]  31,  (1885)  247). 

Arsenglas  bleibt  bei  völligem  Luftabschluß  jahrelang  durchsichtig.  H.  PiOse  (Pogy... 
52,  (1841)  454).  Winkler.  Ebenso  in  zugeschmolzenen  Röhren,  die  mit  Luft,  H  oder  CO» 
gefüllt  sind,  falls  diese  Gase  durch  P2O5  völlig  getrocknet  waren;  auch  schreitet  die  Um- 
wandlung teilweise  trübe  gewordenen  Arsenglases  nicht  weiter  fort,  wenn  dasselbe  in  Röhren 
mit  trockner  Luft  gebracht  wird.  Bewahrt  man  Arsenglas  in  Trockengläsem  mit  aufge- 
schliffenem  und  gefettetem  Deckel  auf,  so  tritt,  je  nachdem  die  Luft  mit  I\Or,.  H2SO4  oder 
CaCla  getrocknet  war,  eine  im  ersteren  Falle  kaum  erkennbare,  in  den  andern  Fällen  eine 
etwas  deutlichere,  immer  aber  nur  schwache  und  oberflächliche  Trübung  und  eine  Gewichts« 
Vermehrung  ein,  die  in  15  Monaten  bis  zu  0.0234*^/0  beträgt.  In  freier  Luft  vrird  die 
Trübung  in  einer  Woche  bemerkbar  und  nimmt  stetig  zu.  in  gesättigt  feuchter  Luft  zeig^ 
sie  sich  nach  drei  bis  vier  Tagen,  nach  15  Monaten  ist  die  Umwandlung  eine  vollständige. 
Die  dabei  (in  15  Monaten)  eintretende  Gewichtszunahme  beträgt  0.2  und  0.33  \.  Uebrigens 
ist  nicht  der  Wassergehalt  der  Luft  an  und  für  sich,  sondern  die  Möglichkeit  einer  Be- 
tauung für  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  maßgebend.  Cl.  Winkler.  Schon  Keügeb 
(Eastu.  Ar  eh.  2,  (1824)  473j  hielt  feuchte  Luft  für  Bedingung  des  ündurchsichtigwerden.s 
und  bestimmte  die  Gewichtszunahme  zu  Vico- 

Die  Umwandlung  des  Arsenglases  in  kristallisiertes  AsoO;.  erfolgt  aucÜ 
unter  W.  [unter  HCl,  WicxGees  {Ann.  41,  (1842)  347)],  unter'kalt  gesättigter 
wss.  Lsg.  von  As.^O.j  oder  unter  Alkohol.  AVixklee.  Gegen  Christison  iPogg. 
36,  (1835)  494),  nach^  dem  Aufbewahren  unter  W.,  gegen  H.  Rose  (Pogg.  .52,  (1841/  454}', 
nach  dem  A.   die  Umwandlung  verhindert.     Im  zugeschmolzeneu  Glasrohr  unter  W.  oder 
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wss.  Lsg.  von  A82O3  bei  Zimmerwärme  liegendes  Arsenglas  ist  nach  einigen  Stunden  trübe, 
am  nächsten  Tage  mattweiß,  doch  auch  nach  2  V4  Jahren  nicht  emailartig  geworden.  Beim 
Oeffnen  des  Rohrs  zeigen  sich  die  Stücke  bis  ins  Innere  in  Oktaeder  verwandelt.  Aehnlich 
unter  A.  oder  Ae.,  nur  daß  hier  ein  Kern  amorpher  Säure  blieb.    Winkler. 

Nach  BüssY  wird  undurchsiclitiges  As.,0;^  beim  Kochen  mit  W.  wieder 
glasig  und  erlangt  damit  die  Löslichkeit  des  Arsenglases,  nach  Winklee 
belördert  kochendes  W.  das  Kristallinischwerden  der  amorphen  Säure. 
Taucht  man  ein  Stück  Arsenglas  in  kochendes  W.,  so  treten  nach  einiger  Zeit  große 
Oktaederflächen  hervor,  die  aus  der  amorphen  M.  herauszuwachsen  scheinen.    Winklkr. 

3.  KHstaJloluminescens.  —  Löst  man  1  bis  1  V2  T.  durchsichtige  Säure  in  einem 
Gemisch  von  6  T.  rauchender  HCl  und  2  T.  W".  durch  viertelstündiges  Kochen  und  läßt 
möglichst  langsam  erkalten,  so  schießt  das  AsgOg  in  durchsichtigen  Oktaedern  an.  Hierbei 
ist  die  Bildung  eines  jeden  Kristalls  von  einem  Funken  begleitet;  beim  Schütteln,  welches 
das  Anschießen  vieler  neuer  Kristalle  bewirkt,  zeigen  sich  viele  Funken.  Hat  man  in 
obigem  Gemische  4  bis  6  T,  Arsenikglas  gelöst,  so  erleuchtet  die  kristallisierende  Lsg.  ein 
dunkles  Zimmer.  Solange  sich  noch  Kristalle  absetzen,  zeigt  sich  Leuchten  beim  Schütteln, 
daher  noch  am  zweiten  und  sehr  schwach  am  dritten  Abend.  Kocht  man  hierauf,  wodurch 
der  Rest  der  glasigen  Säure  gelöst  wird,  so  zeigt  sich  beim  Kristallisieren  neues  Leuchten, 
nur  schwächer.  Bei  raschem  Abkühlen  scheidet  sich  unter  geringer  Lichtentwicklung  oder 
ohne  solche  pulvriges  AsgOs  ab.  Auch  die  Lsg.  des  Arsenikglases  in  einem  heißen  Gemisch 
von  HCl  und  so  wenig  HNO3,  daß  nur  ein  Teil  des  As20a  zu  H^AsO^  oxydiert  wird,  zeigt 
starkes  Leuchten.  Kochende  verd.  H2SO4  löst  weniger  AsgO;,  und  zeigt  nur  bisweilen 
schwaches  Leuchten.  HNO3  und  Essigsäure,  die  noch  weniger  lösen,  zeigen  kein  Leuchten. 
Porzellanartig  gewordene  Säure,  sofern  sie  noch  etwas  durchsichtige  enthält,  sowie  Giftmehl, 
zeigen  nach  dem  Auflösen  in  HCl  sehr  schwaches  Leuchten  beim  Schütteln.  H.  Rose  [Pogg. 
35,  (1835)  481).  —  Nach  Rose  hat  die  einmal  umkristallisierte  Substanz  die  Fähigkeit  zu  er- 
neuter Luminescenz  verloren,  er  führt  die  Erscheinung  auf  die  Umwandlung  der  glasigen 
in  die  porzellanartige  Modifikation  zurück.  Bandrowski  (Z.  physilc.  Chem.  17,  234 ;  J.  B.  1895, 
280)  fand  jedoch,  daß  AS2O3  sein  Luminescenzvermögen  nicht  verliert,  wenn  es  aus  saurer 
Lsg.  umkristallisiert  wird.  Da  das  As  in  (HCl-)saurer  Lsg.  als  AsCl.,  vorhanden  ist,  sich 
aber  bei  genügender  Verdünnung  als  AsaOs  ausscheidet,  so  schreibt  er  die  Lichterscheinung 
der  Umwandlung  des  ASCI3  in  AsgOo  zu.  —  Guinchant  (Compt.  rend.  140,  1101;  C.-B. 
1905,  I,  1526),  welcher  anfangs  die  gleiche  Erklärung  für  die  Luminescenz  gegeben  hatte, 
faßt  dieselbe  später  auf  {Comjjt.  rend.  140,  1170;  C.-B.  1905,  I,  1583)  in  Uebereinstimmung 
mit  Gernez  [Compt.  rend.  140,  1134;  C.-B.  1905,  I,  1583)  als  Erscheinung  der  Tribo- 
luminescenz.  Diese  tritt  immer  dann  ein,  wenn  man  die  Kristalle  zerdrückt  oder  wenn  sie 
sich  in  die  kubische  Modifikation  umwandeln,  Guinchant,  oder  wenn  sich  bei  der  Kristalli- 
sation zwei  schon  gebildete  Kristalle  berühren  und  dadurch  brechen,  oder  wenn  man  die 
Kristalle  mit  Stahl,  Silber  oder  Platin  berührt.  Gernez.  Die  Lsgg.  aller  Modifikationen  des 
AS2O3  sind  fähig,  luminescierende  Kristalle  zu  liefern,  und  braucht  man  vorher  nicht  bis 
zum  Sieden,  sondern  nur  auf  ca.  40^  erhitzt  zu  haben.  Gkknez.  —  Das  ausgesandte  Licht 
gibt  ein  vollständiges  Spektrum  mit  der  größten  Helligkeit  in  grün  und  gelb,  und  einer 
photochemischen  Wirksamkeit,  welche  etwa  der  einer  nicht  leuchtenden  Bunsenflamme  in 
1  cm  Abstand  gleich  ist;  eine  Wirkung  auf  das  Elektroskop  ist  nicht  vorhanden.  Gdinchant. 
Ueber  Chemiluminescenz  des  AsoO^  auch  Traütz  (Z.  physik.  Chem.  53,  (1905)  1). 

III.  PhysikaliscJw  Eigenschaften.  —  Glasiges  ASoOg  schmilzt,  bevor  es  sich 
bedeutend  zu  verflüchtigen  beginnt,  kristallinisches  verdampft,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Wöhlee  (Ann.  41,  (1842)  155).  Das  beim  Erhitzen  des 
kristallisierten  Arsentrioxyds  im  Reagensglase  auftretende  pulvrige  Sublimat 
schmilzt,  falls  es  sich  an  erhitzten  Stellen  des  Rohrs  verdichtet.  H.  Ludwig 
(Arck.  Pharm,  [2]  97,  23;  J.  B.  1859,  183).  Vgl.  S.  439  (Darst.  von  AsaOa).— 
Verdampft  nicht  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Faraday  {Pogg,  19,  (1830)  551); 
verdampft  erst  bei  218^  Mitchell,  schon  bei  100"  bis  125^  Selmi  (Monit. 
sdent  [3]  8, 1012;  .7.  B.  1878, 1049).  Dampfdichte  13.85  bei  563^  Mitscherlich 
{Ann.  12,  (1834)  165);  diese  der  Formel  As4  0<;  entsprechende  Dichte  (her.  13.68) 
bleibt  bei  mäßiger  Glühhitze  und  bei  1560^  unverändert.  Gefunden  13.80  u.  13.78. 
V.  u.  C.  Meyer  {Ber.  12,  1116;  J.  B.  1879,  49).  Auch  nach  Scott  {Proc. 
Boy.  Soc.  Edinh.  14,  (1887)  410)  soll  das  Molekül  As^Og  noch  weit  oberhalb 
der  Schmelztemp.  des  Gußeisens,  also  oberhalb  1050^  nicht  gespalten  sein. 
Dagegen  fand  Biltz  {Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  417),  daß  bereits  bei  800^' 


ASgOjj;  Konstitution,  Chem.  Verhalten.  443 

Spaltung  in  AS2O3  einzutreten  beginnt.  Die  von  ihm  ermittelten  Dampf- 
dichten sind  folgende: 

Temp.:  518»  769«      851»  1059«  1256«    1450«        1584«         1732« 

Dampf  dichte:    14.14;  13.71     13.62     13.15      12.72;  12.83    12.36     9.41     8.80:8.83     7.32 

Der  farblose  Dampf  zeigt  keinen  Knoblauchgeruch.  Scheele.  Fischer. 
Auch  auf  erhitztem  Cu-  oder  Fe-Blech  läßt  sich  A-igOs  ohne  Knoblauchgeruch  verdampfen, 
Ludwig  ;  nur  beim  Aufstreuen  der  Säure  auf  rotglühendes  Eisenblech  mit  rein  metallischer 
Oberfläche  ist  ein  schwacher  Knoblauchgeruch  bemerkbar  (zweifellos  wegen  Reduktion. 
Vgl.  S.  423.    Ephk.)    H.  Rose  (Po^^.  107,  186;  J.  B.  1859,  183).    S.  auch  Schönbein  {Pogg. 

75,  377;  J.  B.  1847  u.  1848,  421).  —  Leitet  den  elektrischen  Strom  schlecht. 
Bleekegde  (J.  B,  1878,  148).  Rötet  Lackmus  schwach.  Schmeckt  herbe, 
schwach  metallisch,  mit  süßlichem  Nachgeschmack.  AS2O3  und  lösliche 
Arsenite  sind  sehr  heftig  wirkende  Gifte.  Siehe  die  Erklärung  dieser  Wirkung 
7on  BiNZ  u.  Schulz  {Ber.  12,  2199;  J.  B.  1879,  227). 

Thermochemisches :  Bild ungsw arme :  Aso  (krist.)  -f-  O3  =  AsgO^  (oktaedr.) 
-f- 156.4  Kai.  Thomsen  {Thermochem.  Untei^s.  2,  236);  -f-  148.9,  Berthelot 
(Thermochimie  1897).  Beim  Uebergang  von  Modifik.  c)  in  Modifik.  a)  werden 
2.70  Kai.  frei,  Favre  (J.  Pharm.  Chim  [3]  24,  (1853)  241,  311,  412),  nach 
Berthelot  nur  2.40  Kai.  Beim  Uebergang  von  b)  in  c)  werden  1.30  Kai. 
frei,  Trogst  u.  Hautefeüille  (Compt.  rend.  69,  (1869)  48),  nach  Berthelot 
1.20  Kai. 

TV.  Konstitution.  —  Ueber  Molekulargewicht  in  Lsg.  vgl.  wss.  Lsg.  —  lieber  Dampf- 
dichte vgl.  oben.  —  Das  Molekulargewicht  der  oktaedrischen  Form  in  Nitrobenzol 
fand  BiLTz  (Z.  physih.  Chem.  19,  (1896)  422;  Ber.  Bm-l.  Mad.  5,  (1896)  67) 
zu  AS4O6,  nämlich  396;  dasjenige  der  glasigen  Modifikation  ließ  sich 
mangels  eines  geeigneten  Lösungsmittels  nicht  feststellen.  —  Ebenso  wie  As^ 
das  erste  Produkt  der  Kondensation  des  As-Dampfes  ist,  ist  auch  die  glasige  Form  die 
sich  ans  AsiOj-Dampf  zuerst  abscheidende.  Da  glasiges  AsgO:?  ferner  bei  der  Reduktion 
gelbes  As  zu  liefern  vermag,  (siehe  dieses),  für  welches  die  Molekularformel  AS4  nachgewiesen 
ist,  so  sind  auch  im  Molekül  der  glasigen  Säure  wahrscheinlich  4  As-Atome  enthalten. 
Daher  schlägt  Erdmann  {Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  453)  die  Konstitutionsformel  I  vor, 
welche  die  Eigenschaften  des  Körpers  besser  erklärt  als  die  ältere  Formulierung  (II  und 
ni)  von  V.  Meyer  {Ber.  12,  (1879)  12). 
0 
/  \  As_0-As  As  — 0  — As  =  0 

0  =  As  —  As  =  0  I  ^0-^1  /\ 

I  I  !  II  0  I  III    0      0 

0=As  — As=:0  I^O^O  \/ 

\  /  As-0_ As  As — 0  —  As  =  ü 

0 

V.  Chemisches  Verhcdten.  a)  Gegen  Oo,  0.  tmd  H^Or,.  —  Sauers toif  oxydiert 
AS2O3  weder  in  der  Kälte  noch  bei  100^".  BertheijOt  (Compt.  rend.  84,  (1877) 
408).  .  As^O.>  leuchtet  bei  gelindem  Erhitzen  in  Sauerstoff.  Thokpe  (Pharm. 
J.  T¥ans.\^]  20,  845;  Chem.  N.  61,  140;  J.  B.  1890,  485).  —  H^O.,  (I,  l,  138) 
und  Ozon  oxydieren  ASgO.  zu  H.^AsO,.    Schönbein  (Pogg.  75,  (1848)  361). 

ß)  Gegen  H,  CO,  C  und  Si.  —  H,  C  und  CO  reduzieren  bei  einer 
höchstens  bis  zum  Rotglühen  gehenden  Temp.  vollständig,  die  letzteren 
beiden  unter  B.  von  COg.  Bringt  man  in  die  Spitze  eines  feinen  Glasrohrs  ein  Körnchen 
AS2O3,  schiebt  einen  ausgeglühten  Kohlensplitter  darüber  und  erhitzt  zuerst  die  Kohle, 
dann  das  AS.2O3  zum  Glühen,  so  sublimiert,  indem  die  Dämpfe  des  AsoOa  durch  die 
glühende  Kohle  streichen,  Arsen,  das  sich  als  Spiegel  ablagert.  Ein  Gemenge  von  AsaOri 
und  Na.2C03  entwickelt  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohr  Knoblauchgeruch.  Berzeliüs. 
Dieser  Geruch  tritt  am  deutlichsten  auf,  wenn  man  AsgOa  mit  Kohlenpulver  mischt,  das 
Gemisch  mit  A.  befeuchtet  und  anzündet.  Vogel  {Dingl  144,  159;  J.  B.  1857,  208).  — 
Die  Angabe  von  Hautefeüille  {Bull  soc.  chim.  [2]  7,  206;  J.  B.  1867,  172),  daß  ASaOs 
durch  Erhitzen  in  einem  mit  H  gefüllten  und  zugeschmolzenen  Rohre  in  A82O5  übergehe, 
ist  wie  Kraut  betont  unverständlich.  —  Glasiges  As._,Og  liefert  bei  Behandlung  mit 
gelinden  Reduktionsmitteln  gelbes  As  (vgl.  dort).   Erdmann  (Z.  anorg.  Chem 
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32,  (1902)  453).  —  Si  reduziert  gleichfalls.  Yigouroux  {Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  12,  (1897)  153). 

y)  Gecien  Phosphor  und  Phosphorverhindungen.  —  P  entzieht  sämtlichen 
0  und  bildet  PoO.-,,  das  reduzierte  As  vereinigt  sich  mit  dem  überschüssigen 
Phosphor.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  —  Werden  wss.  Lsgg.  von  H.PO.,  oder 
HgPOg  mit  AsoOg  so  weit  eingekocht,  daß  sich  PH3  entwickelt,  so  bildet  sich 
As.  —  AsoOs  löst  sich  in  kochender  wss.  H3PO4,  ohne  sich  beim  Erkalten  und  Stehen 
wieder  abzuscheiden.  —  PCI3  bildet  AsClg,  freies  As  und  P2O5,  Michaelis; 
PCI5,  in  dessen  Dampf  das  As.^O.^  zerfließt,  erzeugt  AsClg,  Huetzig  u. 
Geüthee.    POCI3  ist  selbst  bei  160^  ohne  Einwirkung.    Michaelis. 

d)  Gegen  Schwefel  und  Schivefelverbindtmgen.  —  Beim  trockenen  Erhitzen 
mit  S  wird  As.,S.2  gebildet.  BerzeliüS.  Erhitzt  man  das  nach  2AS2O3  +  7S  = 
2As.2S.>  -J-  380-2  bereitete  Gemenge  in  einer  Retorte,  so  entweicht  die  Hauptmeng-e  des  AS2O3 
ohne  auf  den  S  zu  wirken;  das  amorphe,  glasige,  rubinrote  Destillat  ist  in  Kalilauge  1., 
also  frei  von  AsoS»  ^^^^  reicher  an  S  als  dieses  (gef.  42.94%  S).  Erst  durch  wiederholtes 
Destillieren  mit  S  im  CO-i-Strom  gelingt  es,  einen  Teil  des  Destillates  in  AS2S2  zu  ver- 
wandeln, doch  wird,  falls  man  eine  Eetorte  anwendet,  stets  der  größere  Teil  als  rubinrotes 
Glas,  also  mit  AS2S3  verunreinigt,  erhalten.  Vollständiger  ist  die  Umwandlung  bei  An- 
wendung eines  Glasrohres  und  wiederholtem  Destillieren.  Nilson.  Mit  einem  Ueberschusse 
an  S  zusammengeschmolzen  bildet  AsoOs  ein  bräunlich  gelbes  Arsensulfid,  welches  beim 
Erkalten  nach  dem  Schmelzen  lange  weich  bleibt,  und  dessen  Pulver  um  so  schöner  gelb 
ist,  je  mehr  As  es  enthält.  Beim  Destülieren  einer  solchen  Verbindung  geht  S  über,  der 
immer  reicher  an  As  wird.  Berzelius.  —  lieber  die  Einwirkung  des  H2S  '^gl-  S-  449.  — 
Ueber  Umsetzung  mit  Metallsulfiden  vgl.  Schürmann  {Ann.  249,  (18h8)  326).  —  Rauchende 
H0SO4  gibt  Verbb.,  S.  diese.  —  Na^SjOa  gibt  beim  Schmelzen  mit  AS2O5  feurigrotes  As^S-, 
und  darüber  gelbes  AS2S3.  Faktor"  {Pharm.  Post  38.  527;  C.-B.  1905,  II,  1219).  —  SXL 
führt  in  AsClg  über  (s.  daselbst). 

«)  Gegen  Halogene  und  Halogenwasserstoff  säuren.  —  Gasförmiges  HFl  greift 
unter  Flammenerscheinung  au.  Moissax  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891) 
224).  Vgl.  Arsen  und  Fluor.  —  Beim  Destillieren  von  As.,Oo  mit  Flußspat 
und  H.,SO,  ^ird  As  Fl.  gebüdet  Mac  Jvor  {Chem.  N.  i'l,  258;  J.  B. 
1875,  179).  —  Gl  bildet  bei  gelindem  Erhitzen  AsClg  und  hinterläßt  AssO^-, 
als  zusammengesinterte  M.,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  ebenfalls  in 
ASCI3  übergeht.  E.  Webee  {Pogg.  112,  619;  J.  B.  1801,  149).  Unterbricht 
man  die  Einw.  des  Cl,  wenn  der  Rückstand  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  geschmolzen  ist, 
so  bleibt  eine  Verb,  von  As.Os  niit  AsoO.,  zurück:    IIAS2O3  +  12C1  =  4AsCl3  -|- 3(2As203, 

AS2O5).  Bloxam  {J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  62;  j  B.  1865,  227).  —  lieber  das  Verhalten 
gegen  HCl  vgl.  AsCI.  und  S.  442,  unter  3.  —  Liefert  bei  der  Destillation 
mit  HCl  und  konz.  H.2SO4,  Davy,  oder  mit  NaCl  und  H^SO^,  L.  Gmelin, 
AsClg.  Tgl.  daselbst.  —  Joddampf  wirkt  auf  kristallisiertes  As.20.>  nicht 
ein,  während  amorphes  dadurch  braungefärbt  wird.    Beahme  {Compt.  rcnd. 

33,  579:  37,  90;  J.  B.  1851,  354;  1853,  360). 

'C)  Gegen  Sticlstoff Verbindungen.  —  Beim  Erhitzen  in  gasförmigem  Am- 
moniak entsteht  wahrscheinlich  kein  Arsennitrid,  möglicherweise  jedoch 
beim  Erhitzen  in  Cyangas.  Vgl.  bei  Arsennitrid.  —  Borstickstoif  reduziert 
zu  MetaD.  Moeser  u.  Eed^iann  (Ber.  35,  (1902)  535).  —  Mit  XoH.  J.,  reagiert 
AS2O3  nach:  SAs.^O.  +  2X.,H,J.  +  ÖH.O  =  3Xs.,0,  +  6HJ  +  ^NHg. 
Chattaway  u.  Stevens  {Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  369).  —  Ein  Gemenge 
von  AS2O3  und  NH^Cl  entwickelt  beim  Erhitzen  viel  NH..  und  durch  Zers. 
von  AsClo  gebildete  weiße  Dämpfe.  Luyn'es  [Compt.  rend.  44.  1354;  J,  B. 
1857.  209j.  -  HNO.  oxydiert  As.,03  zu  HgAsO^.  Mit  konz.  HNO.  entstehen 
Oxyde  des  Stickstoffs;  über  deren  Natur:  Geüthee  {Ann.  245.  (1888)96); 
Lunge  {Ber.  11,  (1878)  1229);  ferner  Bd.  I,  1,  S.  253,  278. 

r)  Gegen  SiHCl.  und  SiCl^.  —  SiHCl..  reagiert  mit  trockenem  AS2O3  erst 
bei  höherer  Temp.  im  geschlossenen  Rohr.  Versetzt  man  das  Gemisch  mit 
wenig  NaOH,  so  wird   die  M.  dunkel  und  reagiert  beim  Erwärmen  nach: 
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AS.2O3  4-  18XaOH  -f  3HoO  +  GSiHCls  =  ISNaCl  +  eSifOH)^  -f  As,.  Dieselbe  Rk. 
vollzieht  sich  auch,  wenn  man  ein  Gemenge  von  AS.2O:.  und  NaHCO^  mit 
SiHClg  und  W.  durchfeuchtet  und  erwärmt,  sowie  bei  längerem  Kochen 
von  As.,0,,  SiHCl.  und  K.O.  Ruff  u.  Albket  {Ber.  38^  (1905)  2234).  — 
SiCl^  verwandelt  AS0O3  bei  30  stündigem  Eihitzen  auf  270  bis  280^  völlig 
in  ASCI3.    Raütee  (Ann.  270,  236;  J.  B.  1892,  646). 

d)  Gegen  AJJcaliacetate.  —  AS.2O3  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Kalium- 
oder Natriumacetat  den  widrigen,  sehr  charakteristischen  Geruch  des 
Kakodyloxj^ds ;   dabei   wird  auch  CO.^   und  ein  Sublimat  von  As   erhalten. 

i)  Gecjen  Basen  und  Karlonate.  -  Lösungen  von  KOH,  NaOH  und  NH3 
bilden  mit  As.^O:^  Arsenite.  Die  Lsg.  in  NH3  hinterläßt  beim  Verdampfen 
ASoO:j  (s.  S.  464).  Alkalikarbonate  lösen  gleichfalls.  Aus  den  Lsgg. 
kristallisiert  beim  Stehen  an  der  Luft  AsoO.j  wieder  aus.  —  Beim  Er- 
hitzen mit  CaO  zerfällt  AsoO.,  unter  Feuererscheinung  in  Arsenat  und 
SUblimierendes  As.  Wollaston.  Neben  dem  Calciumarsenat  entsteht  um  so  mehr 
Arsenit,  je  schwächer  die  Glühhitze  ist.  Simon.  —  Wie  CaO  verhalten  sich  K0CO3, 
Gay-Lussac,  BaO,  KOH  oder  XaOH.     Brame  {Compt.  rend.  92,  188;  J,  B. 

1881,  1174).  Selbst  in  einem  Strom  von  N,  H  oder  Leuchtgas  entsteht  viel  Arsenat 
Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  15,  281:  J.  B.  1862,  159). 

x)  Gegen  Metalle.  —  K  und  Xa,  auch  Zn  und  andere  Metalle,  entziehen 
noch  unter  Rotglut  mit  lebhafter  Feuererscheinung  sämtlichen  Sauerstoff. 
Gay-Lussac  u.  Thexard.     Gehi.ex. 

VI.  Wässerige  Lösung.  —  Ein  H3'drat  des  As._,0:^  ist  nicht  bekannt.  — 
Das  beim  TrübeAverden  des  Arseuglases  an  feuchter  Luft  aufgenommene  Wasser,  dessen 
Menge  bis  0.33  ^/o  des  AS2O3  beträgt,  läßt  sich  Aveder  durch  Aufbewahren  neben  P2O5,  noch 
durch  Erhitzen  auf  110^  völlig  Aneder  austreiben.     Winkler. 

a)  Allgemeines.  —  Amorphes  As^O-j  löst  sich  rascher  und  reichlicher, 
kristallinisches  löst  sich  höchst  langsam  in  kaltem  W.  und  wird  von 
demselben  nur  schwierig  benetzt.  Beide  Modifikationen  lösen  sich  reich- 
licher in  kochendem  Wasser.  Die  Lsg.  des  glasigen  Anhydrides  scheidet 
beim  Aufbewahren  so  lange  wasserfreie  Kristalle  aus,  bis  ihr  Gehalt  auf 
denjenigen  gesunken  ist.  welchen  die  mit  kristallisiertem  AsgO.^  bereitete 
Lsg.  zeigt.  BussY  {Compt.  rend.  24,  774;  J.  B.  1847  u.  1848,  422),  Winkler. 
Die  Löslichkeit  des  glasigen  AS.2O3  sinkt  bis  zu  der  des  kristallisierten,  wenn  es  vor  dem 
Uebergießen  mit  W.  fein  zerrieben,  wird.  Bussy.  Schon  während  des  Lösens  zeigt  sich 
die  Neigung  der  amorphen  Modifikation,   kristallinisch  zu  werden.     Winkler  (vgl.  unten). 

Beschickt  mau  Zylinder  mit  staubfreien  Stücken,  a  von  glasigem,  b  von  emailartigem 
AS2O3,  übergießt  mit  nur  soviel  W.,  daß  die  Stücke  nicht  vöUig  bedeckt  sind,  so  zeigt  die 
Lsg.  a  bereits  nach  sechs  Stunden  die  größte  Konzentration  und  enthält  auf  lÜO  T.  W. 
3.666  AS0O3.     Durch  Auskristallisieren  sinkt  dieser  Gehalt,  so  daß  die  Lsg.  nach 

1  2  4  7  21  Tagen  nur  noch 

3.306  2  629  2.429  1.763  1.713  AS2O3,  endlich  nach 

2V4  Jahren  1.707  AS.2O3  auf  100  W.  enthält.  Die  aus  b  bereitete  Lsg.  erreicht  nach  zwei 
bis  vier  Tagen  ihren  größten  Gehalt  an  AS2O3,  der  dann  jahrelang  nahezu  unverändert 
bleibt  und  im  Mittel  1.72  As^Og  auf  100  T.  W.  beträgt,  also  mit  dem  der  altbereiteten  Lsg. 
von  a  übereinstimmt.    Winkler.  —  Ueber  Loslichkeitin  frischer  und  alter  Lsg.  auch  Clayton 

{CJiem.  N.  61.  27:  J.  B.  1891,  446).  —  Löslichkeit  in  \V.  nach  Beunee  u.  Tolloczko 
(Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  455): 

t.  2.00  150  250  39.80        Siedetemp. 

g.  im  Lit.     12.006  16.566  20.384  29.302  >60 

Xach  Bussy  {J.  Pharm.  [3]  12,  (1847)  321)  lösen  100  T.  W.  von  13«  4  T.  glasiges,  1.2  bis 
1.3  T.  porzeUanartiges  AS2O3.  Nach  Bacaloglo  \J.  prakt.  Chem.  83,  111:  J.  B.  1861,  263) 
werden  von  100  T.  W.  1.22  T.  As-zO,  gelöst,  wenn  W.  von  10  bis  20<>  zehn  Monate  mit 
überschüssigem  kristallisiertem  AS2O3  in  Berührung  war.  Kühlt  sich  eine  heiß  gesättigte 
Lsg.  von  krist.  AS.2O3  auf  25'^  ab  und  verbleibt  so  2  Tage,  so  bleiben  auf  10)  T.  W.  2.3 
bis  2.56  T.  AS2O3  gelöst.  Aber  bei  einer  heiß  gesättigten  Lisg.  von  porzellanartiger  As^Os, 
die  4  Tage  nach  dem  Sättigen  bei  24*'  auf  100  W.  2.46  AsgOs  enthielt,  sank  der  Gehalt  so, 
daß  nach  82  Tagen  bei  14»  nur  noch  1.52,  nach  4  Monaten  bei  12»  nur  1.32  As^Os  auf  100 
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W.  gelöst  waren.  Bacaloglo.  —  Zahlreiche  uuter  einander  und  von  diesen  abweichende 
Angaben  über  die  Löslichkeit  des  As^Os  in  W.  enthält  die  5.  Aufl.  d.  Handb.  (II,  672),  auch 
die  Angaben  von  L.  A.  Büchner  (A.  Repert  Pharm.  22,  265;  J.  B.  1873,  232)  sind  weit 
abweichend.  —  Die  früher  von  Fischer  {Schw.  12,  155)  vertheidigte  Vorstellung,  Arsenig- 
säureglas  löse  sich  uuter  Bildung  einer  sanersto  ff  reicheren  Verbindung  und  unter  Abscheidung 
eines  sauerstoffarmeren  Arsenoxydes  in  W.,  wurde  von  Bücholz,  Pfaff  und  L.  Gmelik 
widerlegt.  —  Löslichkeit  in  nichtwss.  Lösungsmitteln  vgl.  S.  447. 

ß)  Beeinflussung  der  Lösliclikeit  in  Wasser  durch  andere  Stoffe.  —  Nach 
Chodounsky  (Listy  chemicJce  13,  114;  C.-B,  1889,  I,  569;  J.  B.  1889,  422) 
enthalten  100  T.  einer  bei  18^  gesättigten  wss.  Lsg.  von  As.^Og  0.8507  g 
ASjOg;  100  ccm  einer  Lsg.,  welche  1.8195  g  HCl  aufwies",  enthielten 
1.1513  g,  bei  einem  Gehalt  von  6.09  g  HCl  waren  L2724  g  ASoOg  gelöst; 
die  Löslichkeit  steigt  hier  mit  steigendem  Säuregehalt.  Die  Zunahme  der 
Löslichkeit  in  verd.  HoSO^  verschiedener  Konzentration  zeigt  mit  steigen- 
der Temp.  fast  das  gleiche  Verhältnis.  100  ccm  verd.  HgSO^  von  ver- 
schiedener Konz.  enthielten: 

Bei  80°  1.0195  g  As^Os         1.3664  g  AsoOs  1.1933  g  As,Os 

Bei  18.5»  0.5422  g  0.72n3  g       '  0.6522  g 

Verhältnis  der  Werte  (1.88  :  1)  (1.89  :  1)  (1  84  :  1) 

Die  Auflösungsgeschwindigkeit  wird  durch  H- Ionen  beschleunigt. 
Starke  Säuren  wirken  stärker  beschleunigend  als  schwache,  und  gleiche 
Aeqiüvalentkonzentrationen  von  H2SO4  und  HCl  haben  die  gleiche  Wirkung, 
welche  proportional  der  Quadratwurzel  der  Konzentration  der  H-Ionen  ist. 
Nocli  stärker  als  H-Ionen  beschleunigen  OH- Ionen  die  Auflösung;  auch 
hier  ist  die  Beschleunigung  der  Quadratwurzel  aus  ihrer  Konzentration 
proportional.  Jedoch  wirkt  auch  das  undissoziierte  Natrium acetat  be- 
schleunigend. Am5dalkohol  verzögert  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung. 
Drucker  (Z.  pliysik.  Chem.  36,  173,  698;  C.-B.  1901,  I,  556,  1080).  Die 
Auflösungsgeschwindigkeit  ist  unabhängig  von  der  Eührgeschwindigkeit; 
die  Abhängigkeit  von  der  bereits  gelösten  Menge  und  von  der  Kon- 
zentration der  H-  und  OH-Ionen  läßt  sich  durch  Formeln  ausdrücken. 
Beunner  (Z.  physiJc.  Chem.  51,  494;  C.-B.  1905,  I,  1302). 

y)  Natur  der  ivässrigen  Lösung.  —  Während  nach  Hudson  {Z.  phi^siJc. 
Chem.  50,  273;  C.-B.  1904,  II,  1291)  bei  der  Auflösung  des  As^O,  kein 
chemischer  Prozeß  vor  sich  gehen  soll,  welcher  dieselbe  verzögert,  ist 
dies  nach  Brukner  {Z.  physik.  Chem.  51,' 494;  C.-B.  1905,  I,  1302),  in  ge- 
wissem Maße  doch  der  Fall;  es  findet  nach  der  Auflösung  als  Anhydrid  in 
einer  dünnen  Schicht  Hydratation  statt.  —  Walden  bestimmte  die  Leit- 
fähigkeit des  sog.  Natriummetaarsenits,  0=As— ONa.  wie  folgt: 

V  32  64  128  256  '512  1024 
ft               73.3             77.4             81.0              84.3               87.4  90.3 

^^  5  60  4.65  4.08  3.68  3.32 

^1  ^  =  17  0, 

woraus  sich  folgern  läßt,  daß  die  metaarsenige  Säure  in  ihrem  Natrium- 
salz sich  analog  den  Magnesiumsalzen  einbasischer  und  den  Natriumsalzen 
zweibasischer  SS.  verhält,  also  als  Doppelmolekül  fungiert.  Das  „Natrium- 
orthoarsenit",  NagAsO«,  gibt  für  ^/..  Na.>As03  die  Werte: 

V  32    "  64      i28  '^        256      512      1024 
fi             158  0     160.5     160.8     160.2     156.8     154.3, 

existiert  also  nicht  in  wss.  Lsg.,  wofür  die  sehr  hohen  Werte  von  ^,  die 
sehr  geringe  Zunahme  der  Leitfähigkeit  für  die  Anfangsverdünnungen  und 
der  gleich  darauf  eintretende  (und  durch  CO.2  der  Luft  bedingte)  starke 
Rückgang  der  absoluten  Werte  für  die  Leitfähigkeit  spricht:  eine  „Ortho- 
arsenige  Säure"  scheint  also  nicht  zu  existieren  und  die  Salze  nach  dem 
Schema  As(OMeT)o  sind  basische  Salze,  wofür  auch  die  von  Thumsen  ( Unter- 
suchungen L  199)  ermittelten  thermochemischen  Daten  sprechen  (vgl.  S.  447). 
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Die  arsenige  Säure  reagiert  in  wss.  Lsg.  als  Diametaarsenige  Säure 
HO.OAs  —  AsO.OH  (analog  der  Borsäure),  womit  die  Formel  As^Og  (vgl. 
S.  443)  für  das  Anhydrid  übereinstimmt.  Walden  {Z.  physit  Chem.  2,  (1888) 
56).  —  Diese  Schlußfolgerungen  Walden's  sind  jedoch  wahrscheinlich  un- 
richtig, da,  wie  v.  Zawidski  {Ber.  86,  (1903)  1429)  zeigte,  die  Metaarsenite 
in  wss.  Lsg.  einer  weitgehenden  Hydrolyse  unterliegen,  wodurch  die  Re- 
sultate der  Leitfähigkeitsbestimmungen  zweifelhaft  werden,  v.  Zawidski's 
Bestimmungen  des  Molekulargewichts  (vgl.  unten)  und  der  Leitfähigkeit  der 
RjAsOg  (vgl.  unten),  SO  wie  seine  Leitfähigkeitsmessung  von  NaH^AsO.,,  bei 
Gegenwart  von  AsoÖg,  schließlich  die  von  Thomsen  ermittelten  Neutralisations- 
wärmen (Vgl.  u.),  s"owie  elektrometrische  Titrationsversuche  von  Böttger  {Z, 
physik  Chem.  24,  (1897)  293)  sprechen  dafür,  daß  das  Mol.  der  arsenigen  Säure 
nur  1  At.  x\s  enthält;  ihren  sauren  Eigenschaften  nach  steht  sie  etwa  zwischen 
H3BO3  und  HgS.  Sie  bildet  einen  amphoteren  Elektrolyten,  und  befindet  sich 

in  Lsg.  in  dem  Gleichgewicht  OH  +  Äs(0H)2  :^t  As(0H)3  <^  As(0H)20  +  H. 

Trotz  des  amphoteren  Charakters  ist  aber  die  Veränderung,  welche  ein  Zusatz  von  As*0. 
auf  die  Leitfähigkeit  starker  Säuren  ausübt,  nur  sehr  gering,  v.  Zawidzki.  —  Ob  ASgOg 
in  wss.  Lsg.  als  AsiOH).^  oder  als  AsO(OH)  enthalten  ist,  kann  durch 
v.  Zawidzki's  Messungen  nicht  entschieden  werden.  —  Neigt  auch  in  wss.  Lsg. 
zur  Bildung  komplexer  Moleküle.  Bei  der  Mischung  von  Borsäure,  arseniger  Säure  und 
zur  Sättigung  ungenügenden  Mengen  NaOH  stellen  sich  komplizierte  Gleichgewichte  zwischen 
den  beiden  einfachen  Säuren,  mehreren  komplexen  Säuren  und  ihren  Salzen  ein.  Das 
Mengenverhältnis  von  Gesamtborat  zum  Gesamtarseuit  ist  daher  nicht  mehr  dem  Mengen- 
verhältnis der  beiden  einfachen  Säuren  proportional,  sondern  hängt  von  dem  Grade  der 
Komplexbildung  beider  Säuren  in  gesetzmäßiger  Weise  ab.  Auerbach  (Z.  auorij.  Chem. 
37,  (1903)  353);  Arsenitionen  treten  mit  überschüssiger  arseniger  Säure  zu  einbasischen 
Diarsenitionen  und  wahrscheinlich  auch  noch  höheren  Komplexen  zusammen.  Der  Vorgang 
ist  umkehrbar  und  führt  zu  Gleichgewichten.  Die  Tendenz  zur  Komplexbildung  ist  nur 
mäßig  groß,  so  daß  bei  25*^  und  0.2  norm.  As02H-Ueberschuß  noch  mindestens  die  Hälfte 
des  Salzes  als  Monoarsenit  vorhanden  ist.  Die  diarsenige  Säure  ist  eine  stärkere  Säure 
als  die  einfache,  aber  in  freiem  Zustande  nur  in  sehr  geringer  Konzentration  existenzfähig. 
AuEEBACH.  —  Molekulargewicht  in  wss.  Lsg.  durch  Siedepunktserhöhung:  101; 
ber.  für  AS2O3  198;  jedes  Mol.  enthält  also  nur  ein  As- Atom,  v.  Za- 
widzki. BiLTz  (Z.  physil.  Chem.  19,  (1896)  422)  hatte  sowohl  mit  glasigem 
wie  mit  oktaedrischem  As.,0.}  138  gefunden,  Raoült  {Ayin.  Chim.  Fhys.  [6] 
2,  (1884)  84,  101)  nach  der  kryoskopischen  Methode  117  und  132.  —  Mol. 
Leitfähigkeit  von  H..AsO..  bei  25.0'^: 

V  16  32  64  128  2ö6  512  1024 

^vcoiT.        0  22        0.30        0.40  0.60  0.96  1.45  2.11 

k      10»         22  21  19  21  (27)  (30)  32 

jUv  in  reziproken  Siemenseinheiten.  —  Dissoziationskonstante  k  =  21X10"^ 

V.  Zawidzki. —  Aeltere,    damit  ziemlich  übereinstimmende  Zahlen  bei  Bleekeodk  {Phil. 

Mag.  [5]  5,  (1878)  375,  439;  Boüty  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (l^<84i  478). 

ö)  ThermocJiemisches.  —  Lösungswärme,  kalorimetrisch  ermittelt  7.55  Kai. 
bei  18^.  Thomsen  {Tliermocliem.  ürders.  2,  234).  Auf  theoretischem  Wege  ergibt 
sich  unter  BerücköichtiguDg  der  Löslichkeit  bei  verschiedenen  Tempp.  der 
Wert  3.74  für  die  molekulare  Lösung:swärme.  Aus  einem  Vergleich  dieser 
beiden  Werte  ersieht  man,  daß  das  Molekulargewicht  in  wss.  Lsg.  '/  As.,Og 
(+  xHgO)  beträgt.  BKü^Eu  u.  Tolloczko  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1903)  455). — 
Neut]  alisationswärme  von  1  Mol  As.,0..  mit  1  Mol.  NaOH  73.0  Kai.,  mit 
2  Mol.  NaOH  137.8  Kai.,  mit  4  Mol.  NaOH  150.7  Kai.,  mit  6  Mol.  NaOH 
155.8  Kai.  Thomsen  (Thermochem,  Unters.  1,  199). 
VIT.  LöslichJceit  in  anderen  Lösungsmitteln.  — 
100  T.  Alkohol  von    56  79  84  bß  88  100  Vol.  Proz. 

lösen  bei  15»  1.680       1.430        —       0.715        —         0.025  T.  porzellanart.  As^O,. 

O.Öl 4       0.540     0.565       —        0.717       1.060  T.  glasiges  AS2O,. 
beim  Sdp.  des  A.      4.895       4.551        —       3.197        —         3.402  porzeUanart.  AsaÖa. 
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GiKAEDiN  {J.  Pharm.  [3]  46,  269;  J.  B.  1864,  813).  —  100  T.  absol.  A. 
lösen  bei  Mittelwärme  in  2V2  Jahren  0.446  T.  AsoO.>.  —  100  T.  Ae.  lösen  so 
0.454  T.  —  100  T.  CS2  lösen  0.001  T.  As^O,.  Unter  CS.^  färben  sich  die  Stücke 
des  Arsenikglases  rötlich,  sie  bleiben  durchsichtig-,  erst  nach  dem  Heraus- 
nehmen zeigen  sie  sich  in  eine  trübe,  mürbe,  nicht  sicher  kristallinische 
M.  verwandelt.  Winklee  (J.  praM.  Chem.  (2)  31,  (1885)  259).  —  Modi- 
fikation a)  löst  sich  in  50  T.  siedendem  Nitrobenzol,  aus  dem  es  beim  Er- 
kalten wieder  in  Oktaedern  ausfällt.  Modifik.  b)  ist  in  Nitrobenzol  unl. 
—  AS2O3  löst  sich  in  Amylalkohol  und  verteilt  sich  zwischen  diesem  und 
W.  in  dem  konstanten  Verhältnis  1  :  5.47.  Auerbach  (Z.  anorg.  Chem.  37, 
(1903)  353).  —  Terpentinöl  löst  glasiges  AsgOg,  nicht  aber  porzellanartiges: 
auch  in  Benzol  und  Petroleumäther  ist  letzteres  kaum  lösl.  Dagegen  ist 
es  in  Methylalkohol,  Amylalkohol,  Ae.  und  CHCI3  löslicher.  Selmi  [Ber. 
13,   206;  J.  B.  1880,  276). 

VIII.  Arsenite,  Arsenigsaure  Sähe.  —  Eine  Hydroxylverbindung  des  As'"  ist 
(vgl.  S.  445)  in  festem  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Mehrzahl  der  Arsenite 
leitet  sich  von  der  hypothetischen  Verb.  0=As~OH  ab  (sog.  Meta- 
arsenite:  M"0,As.203),  viele  von  As(OH):>  (sog.  Orthoarsenite :  3M"0,As.2  0;,J, 

ferner  manche  von  0As.,(0H)4   (sog.  Pyroarsenite :  2MO,As203),  doch  sind 

II 
auch  komplizierter  zusammengesetzte  Verbb.  bekannt,  so:   2MO,3As203 — 
M"0,2As203  (sog.  Tetraarsenite)  u.  a.  m.    (Vgl.  bei  den  einzelnen  Metallen.) 

Die  Alkalisalze  sind  in  W.  löslich.  —  Ihre  wss.  Lsg.  ist  stark  hydro- 
lytisch gespalten  und  wird  durch  SS.,  schon  durch  CO2,  leicht  zersetzt. 
Ueber  die  Leitfähigkeit,  vgl.  S.  446.  Die  Übrigen  Salze  sind  in  W.  unl.  Die  durch 
doppelte  Umsetzung  erhaltenen  Verbb.  reißen  leicht  AS2O3  mit  nieder, 
sind  daher  schwierig  in  reinem  Zustande  erhältlich.  Sie  sind  11.  in  stärkeren 
SS.,  z.  T.  selbst  in  wss.  Lsg.  von  ASgOg,  einige  in  den  wss.  Lsgg.  von  Am- 
moniumsalzen und  Alkalihydroxyden. 

Bei  der  Neutralisation  der  Alkaliarsenite  mit  einer  starken  Mineral- 
säure findet  der  Farbenumschlag  von  Lackmus,  Lackmoid,  Kosolsäure, 
Methylorange,  Phenacetolin,  Thomson,  Cochenille,  Faveel  {Z.  anorg.  CJiem. 
5,  (1894)  101)  erst  dann  statt,  wenn  alles  Alkali  an  die  zugesetzte  S.  gebunden 
ist;  Phenolphtalein  dagegen  geht  schon  vorher  in  den  nicht  dissoziierten 
(farblosen)  Zustand  über.  Thomson  (Chem.  N.  49,  119;  J,  B.  1884,  1546; 
Chem.  N.  52,  18,  29;  Z.  anal  Chem.  24,  222;  J.  B.  1885,  (1887);  Z.  anal 
Chem.  24,  (1885)  230).     Flückigee  {Arch.  Pharm.  [3]  22,  (1884)  605). 

Man  erhält  die  Arsenite  durch  Kochen  von  As20.^  mit  der  wss. 
Lsg.  der  Alkalihydroxyde  oder  Karbonate  oder  durch  Doppelzersetzung. 
Auch  bei  schwachem  Glühen  von  As  mit  Alkalihydroxyden,  CaO,  BaO,  Ba(0H)2  oderMgO  werden 
Arsenite  gebildet.  Vgl.  III,  2,  425.  —  Erhitzt  man  KJ  mit  AsgOo  in  0,  so  wird  es  unter 
Bildung  von  Kaliumarsenit  leicht  zersetzt.    H.  Schulze  ( J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  407 ;  J.  B. 

1880,  232).  —  Die  meisten  Arsenite  werden  durch  Erhitzen  für  sich  zersetzt ; 
dabei  geben  einige  ASgOg  ab  und  hinterlassen  Metalloxyd,  andere,  besonders 
Alkalisalze,  entwickeln  As  und  bilden  Arsenat:  5  AsgO^  =  3  AS2O5  +  4  As. 
Silberarsenit  verliert  AS2O3  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  Silberarsenat  und  metallischem 
Ag;  Bleiarsenit  widersteht  der  Glühhitze,  Magnesiumarsenit  wird  nur  unvollkommen  zer- 
setzt. Simon  {Pogg.  40,  (1837)  435).  —  Beim  Glühen  mit  Kohlepulver  liefern  die 
Arsenite  ein  Sublimat  von  As,  doch  kann  hierbei,  z.  B.  beim  Kupfer-  und 
Wismutarsenit,  auch  ein  Arsenmetall  entstehen.  Zusatz  von  B2O3  befördert  die 
Bildung  des  Arsenspiegels.  Das  Gemenge  mit  Nag  CO«  entwickelt  beim  Glühen 
auf  Kohle  Knoblauchgeruch. 

IX.  Chemisches  Verhalten  der  wässrigen  Lösung  des  Arsentrioxyds  und  der 
Arsenite,  —  Die  wss.  Lsg.  ist  farblos  und  schmeckt  schwach  sauer.    Die 
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der  amorphen  ebenso  wie  die  der  kristallisierten  Form  rötet  Lackmus  sehr 
schwach,  Bussy,  verändert  Cochenillefarbstoft*  nicht,  Faveel  {J.  Pharm. 
Chim.  [5]  28,  (1893)  301). 

1.  Verhalten  bei  der  EIeJdrolyse.  —  Die  wss.  Lsg.  von  As^O^  wird 
durch  den  elektrischen  Strom  langsamer  als  H3ASO4  zerlegt.  Am  positiven 
Pole  scheidet  sich  0,  am  negativen  scheiden  sich  AsHs  und  As  ab.  Bischof. 
Mittels  Kathoden  aus  Cu,  Ag,  Ni,  Pt  und  Fe  ist  eine  quantitative,  elektrolytische  Reduktion 
nicht  ausführbar.  Chapman  n.  Law  {Analyst  31,  3:  C.-B.  1906,  la,  784).  Daß  die 
elektrolytische  Fällung  des  As  aus  AsoO^  stets  unvollständig-  ist,  hat  seinen  Grund  erstens 
in  der  B.  von  AsHa,  sodann  aber  auch  darin,  daß  ein  Teil  des  AS2O3  anodisch  zu  AS2O5 
oxydiert  wird.  Dieses  könnte  nur  durch  ziemlich  hohe  Spannung  reduziert  werden,  was 
einen  weiteren  Verlust  von  As  als  AsHa  bedingen  würde.  Ggw.  von  SO.»  als  Reduktions- 
mittel erwies  sich  als  zwecklos,  Ggw.  von  rauch.  HCl  verhinderte  zwar  die  Oxydation, 
doch  ist  die  Stromstärke  dann  sehr  gering  und  die  Elektrolyse  infolgedessen  sehr  lang- 
wierig. Elektrolysiert  man  hierbei  mit  einer  Bleianode,  so  kann  man  in  64  Stunden  96.9% 
As  als  Metall  abscheiden  und  es  entweicht  nur  0.3%  As  als  AsHg,  während  der  Rest  sich 
noch  als  AsCl^  in  Lsg.  befindet.  Neumann  {Chem.  Ztg.  30,  33;  C.-ß.  1906,  la,  595).  — 
Selbst  sehr  geringe  Mengen  As  lassen  sich  auf  elektrol3^tischem  Wege 
nachweisen  und  sogar  quantitativ  bestimmen,  vgl.  Sand  u.  Hackfckd  (J, 
Chem.  Soc.  85,  1018;  C.-B.  1904,  II,  730;  J.  B.  1904.  516).  Teotm^inn  {J. 
Soc.  Chem.  Ind.  23.  177;  J.  B.  1904.  517;  C.-B.  1904.  I,  1295).  Mai  u. 
HüRT  {Z.  Unters.  Nahrtmgs-  u.  Genussmütel  9,  193;  C.-B.  1905,  I,  959). 
Feerichs  u.  Rodenberg  {Arch.  Pharm.  243,  348;  C-B.  1905,  II,  571). 

2.  Verhalten  gegen  Sauerstoff  imd  Ozon.  —  Die  mit  überschüssigem  Na.2C0;} 
versetzte  wss.  Lsg.  von  As.,0.5  oder  die  wss.  Lsg.  des  Natrium arsenits 
nehmen  in  halb  gefüllten  Flaschen  den  0  der  Luft  auf  und  bilden  Arsenat. 
Fresenius  {Ann.  93,  384;  J.  B.  1855,  382).  Fr.  Mohr  {Ann.  U,  222-,  J.  B.  1855, 
382)  fand  den  Titer  von  wss.  Natriumarsenit,  das  aus»  4.95  g  AS2O3  und  20  bis  25  g  krist. 
NoaCOa  bereitet  und  zu  11  verdünnt  war,  nach  zehnniünatlichem  Aufbewahren  in  halb- 
gefüllten Flaschen  unverändert;  auch  achttägiges  Erwärmen  in  einem  offenen  Gefäße  be- 
wirkte keine  Bildung  von  H.,As04,  welche  dagegen  rasch  eintrat,  wenn  der  Lsg.  Na-oSO^ 
und  langsamer,  wenn  ihr  NaoS>,03  zugesetzt  wurde.  Mohr  {Titrierhuch ,  Braunschiveiq 
1855.  1,  291).  S.  auch  Croft  {Chem.  Gaz.  1858,  121;  J.  B.  1858,  173),  H.  Ludwig  {Arch. 
Pharm.  [2]  97.  27;  J.  B.  1859,  184),  Mac  Donnell  {Chem.  Gaz.  1859,  414;  J.  B.  1859, 
184),  Vogel  {N.  Repert.  22,  577;  J.  B.  1873,  912).  Die  an  und  für  sich  langsame  Oxy- 
dation des  Natriumarsenits  durch  den  atmosphärischen  0  wird  befördert  durch  gleichzeitig 
erfolgende  Oxydation  durch  Chromsäure.  Kessler  {Pogg.  113,  (1861)  145).  —  Ozon  wird 
von  der  alkal.  Lsg.  selbst  in  langsamem  Strome  nur  sehr  unvollständig- 
oxydiert.    Ladenburg  (Ber.  36,  115;  C-B.  1903,  I,  477). 

3.  Verhalten  gegen  Schwefel  und  Schwefelverhindung en.  —  Die  saure  wss. 
Lsg.  des  ASoOg  greift  S  niclit  an.  Vortmann  u.  Padbeeg  {Ber.  22,  (1888) 
2642).  —  HoS  larbt  gelb  und  fällt  bei  Zusatz  einer  stärkeren  Säure  AsoS^. 
Die  Grenze  der  gelben  Färbung  zeigt  sich  bei  1  T.  AS2O3  auf  10000  T.  W.  Lassaigne 
{J.  Chim.  med.  8,  584),  die  der  gelben  Fällung  bei  Gegenwart  von  HCl  bei  1  T.  AsaOj 
auf  80000  T.  W..  Lassaigne,  auf  90000  T.  W.,  Reinsch  {J.  prakt.  Chem.  13,  (1838)  133). 
auf  160000  T.,  Brandes  u.  Ebeling  {Br.  Arch.  25,  269).  Die  FäUung  ist  unvollständig: 
doch  ist  die  Menge  des  gelöst  bleibenden  As  unerheblich,  wenn  die  mit  HjS  gesättigte 
Lsg.  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme  stehen  bleibt  und  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  mit  HoS 
gesättigt  wird.  Bei  geringerem  Gehalte  an  HgS  löst  die  saure  Flüssigkeit  wieder  Arsen- 
sulfid. Becker  {Arch.  Pharm.  [2]  56,  287;  J.  B.  1847  u.  1848,  421).  Daher  gelingt  es 
selbst  dann  nicht,  HCl  durch  HgS  vollständig  von  As  zu  befreien,  wenn  dieselbe  auf  das 
spez.  Gew.  1.10  bis  1.12  verdünnt  ist.  Vgl.  Otto  {Ausmitt.  d.  Gifte,  6.  Aufl.  142 ff.). 
—  Bei  Anwesenheit  von  Gummi  arabicum  wird  AS2O3  nicht  durch  H2S  gefällt,  doch  ver- 
mag Gummi  arabicum  das  einmal  gefällte  Arsensulfid  nicht  wieder  zu  lösen.  Lefort  u. 
Thibault  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  13,  301:  J.  5.  1882,  1259),  vgl.  kolloidales  As^Ss.  —  In 
W.  gelöste  Arsenite  werden  durch  H^S  gelbgefärbt;  nach  dem  Ansäuern 
fällt  Arsensulfid  aus  (vgl.  bei  As  und  S.).  —  Na.2S204  fällt  aus  der  wss. 
Lsg.  des  As..O.>  braunes  As.  Brunck  (J.im.  336,  281;  C.-B.  1905,  I,  10). — 
Persiüfat  reagiert  nach:  AS.3O3  +  2HoO  +  2K2S2OS  =  As-^O^  +  2X080^ 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  29 
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-f  211080^.  Grützner  [ArcJt.  Pharm.  237.  (1899)  507).  —  Tliiosiüfat  fällt 
die  wss.  Lsg.  des  AsoO.^  und  die  saure  Lsg.  der  Arsenite  vollständig  unter  B. 
von  Sulfid.  VortmÄnn  (Ber.  22,  (1889)  2307).  Es  wirkt  auf  tertiäre 
Arsenite  nach:  XaoS.,03  -—  NagAsOs  =  Na^AsO.S  +  XaoSOg:  auf  sekundäre  nach: 
NaoSoOs  +  Xa2HAs03  =  XagAsOaS  -f  XaHSOa;  primäre  Arseuite  werden  gleich- 
falls oxydiert,  doch  verläuft  die  Reaktion  viel  verwickelter.  Weixlaxd 
u.  GuTMAxx  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  409).  (Vgl.  bei  XagAsOS.  und 
NagASigO^So.!.)  —  NaoS^Oß  reagiert  mit  einer  alkal.  Lsg.  von  Natriumarsenit 
nach:  NaoSA  -f-  SXasÄsOs  +  2NaOH  =  2Xa3As03S  +  Xa3As04  +  2Xa,S03  +  HoO. 
Gütmann  {Ber.  38,  1728:  C.-B.  1905,  L  1524).  —  NaoSgO,  reagiert  nach: 
XXSäOe  —  2Xa3As03  -f  2XaOH  =  2Xa,S03  +  Xa3AsÜ3S  -\-  XagAsÖ^  -[-  H2O.  —  Na^SoO^ 
ist  in  alkalischer  Lsg.  gegen  Arsenit  sehr  beständig.  Gutmann  (Ber.  38. 
3277;  C.-B.  1905,  H,  1620). 

4.  Verhalten  gegen  Halogene  und  Halogenverbindungen.  —  Eine  Lsg.  von 
AS2O:.  in  HCl  wird  durch  Cl  fast  vollständig  oxj^diert,  Arsenite  werden  bes. 
leicht  bei  Ggw.  von  Alkalihydroxyden  in  Arsenate  übergeführt.  Analog  wirkt 
Brom.  —  Jod  führt  in  alkal.  Lsg.  in  Arsenat  über.  Die  Geschwindigkeit 
der  Rk.  zwischen  ASoOg  und  J  in  alkal.  Lsg.  ist  der  ersten  Potenz  der 
Konz.  des  Trijodions  und  des  ASoO..  proportional,  aber  umgekehrt  pro- 
portional dem  Quadrat  der  Konz.  des  Jodions  und  des  ASoO« ,  falls  die 
Konz.  des  letzteren  oberhalb  einer  gewissen  Grenze  liegt.  Eine  Tempe- 
raturerhöhung um  10'^  bewirkt,  daß  die  Umsetzung  3.5  mal  so  schnell  ver- 
läuft. Roebuck  (J.  of  Phys.  Chem.  6.  365;  C.-B.  1902.  IL  1380);  daselbst 
auch  über  die  entgegengesetzte  Rk.  Ueber  diese  Rk.  in  jodwasserstoft- 
saurer  Lsg.:  Roebuck  (./.  of  Phys.  Chem.  9,  727;  C.-B.  1906,  la,  898). 

5.  Verhalten  gegen  Phosphor  und  Phosphorverhindungen.  —  Phosphor  bildet 
mit  einer  wss.  Lsg.  von  ASgO..  (bei  200")  ein  Phosphid.  Oppenheim  {Bidl. 
SOG.  chim.  [2]  1,  165;  J.  B.  1864.  140).  —  Dampft  man  ASgO;.  mit  einer 
Lsg.  von  H3PO3  oder  H-.PO.,  soweit  ein.  daß  sich  PH.,  entwickelt,  so  wird 
das  AS0O3  zu  As  reduziert."  Fischer  (Pogg.  9,  (1827)' 260). 

6.  Verhalten  gegen  Calcium-  und  Magnesiumverhi'ndungen.  —  Die  Arsenite 
werden  durch  Kalkwasser  (und  Calciumsalze;  weiß  gefällt;  überschüssiges 
Kalkwasser  fällt  aus  wss.  Lsg.  von  ASgO.^  Calciumarsenit.  Das  Verh.  der 
Strontiumverbindungen  s,  bei  Sr.  Bd.  11,  2;  ebenso  das  der  Baryumyerbindungeii.  — 
MgSO^  fällt  die  Lsg.  von  ASgOg  auf  Zusatz  von  XH.. ;  der  Nd.  löst  sich 
nicht  in  XHo,  aber  in  einem  großen  Ueberschuß  von  NH^Cl.  Magnesia- 
mischung gibt  keine  Fällung.  Vgl.  bei  den  Verbb.  des  Arsens  mit  den  einzelnen 
Meta]len. 

7.  Verhalten  gegen  Metalle.  —  Mit  Blattaluminium  entwickelt  die  Lsg.  von 
AS.2O3  in  wss.  Kaliumhydroxyd  Arsenwasserstofi,  Johnson  [Chem.  N.  38, 
301 ;  J.  B.  1878,  1051).  —  Zn,  Sn  und  Cd  reduzieren  aus  der  wss.  Lsg.  von 
AS0O3  langsam  etwas  As,  bei  Anwendung  von  Zn  fällt  nach  Fischek  [Pogg. 
9,  (1826)  261)  auch  braunes,  pulvriges  As.^Ho  aus.  Bei  Abwesenheit 
anderer  Säuren  entwickelt  Zn  kein  Gas,  L.  Gmelin;  bei  Ggw.  von  HCl 
oder  HoSO^  erfolgt  die  Reduktion  rascher  und  bewirkt  B.  von  AsH.. ;  sie 
wird  dann  auch,  obgleich  langsamer,  durch  Sb,  Bi,  Pb  und  Cu  hervorgebraclit. 
Bewirkt  man  die  Eeduktion  der  HCl-Lsg.  von  AS2O3  in  einem  Platintiegel,  in  den  man 
ein  Stück  Zn  bringt,  so  legt  sich  das  reduzierte  As  entweder  fest  an  das  Zn  an  oder 
schwimmt  in  schwarzen  Flocken  in  der  Flüssigkeit,  aber  haftet  nicht  (wie  Sb)  am  Platin. 
Fresenits  (Z.  mial  Giern.  1.  (1862)  447).  —  Wss.  Lsg.  VOU  As.^Oo  wirkt  nicht  auf 
Cu;  die  Lsg.  des  AsgOg  in  konz.  HCl  schlägt  auf  blankem  Cu  in  der 
Kälte  erst  nach  Tagen  oder  Wochen,  in  der  Hitze  rasch  und  noch  bei 
300000-facher  Verdünnung  eisengraues  glänzendes  Arsenkupfer  nieder,  das 
beim  Kochen  der  Flüssigkeit  schwarz  wird  und  sich  in  schwarzen  Schuppen 
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ablöst.  Reinsch  {J.  prakt.  CJiem.  24,  (1841)  244).  Taucht  der  negative  Pol  eines 
Kupferzinkelements  in  eine  wss.  Lsg.  von  AsoOg,  so  scheidet  sich  auf  dem  Kupferdraht 
ein  schwarzer  Anflug  von  As  ab.  der  dann  glänzend  und  stahlgrau  wird.  Ist  der  Lsg. 
HCl  beigemischt,  so  bedeckt  sich  das  Cu  an  der  Grenze  von  Luft  und  Flüssigkeit  mit 
weißem  metallischem  As.  Simon  {N.  Tr.  22,  1,  14).  —  Aus  WSS.  Lsg.  VOn  As^Og 
scheiden  Palladiumwasserstoff  und  mit  H  bei  100^  beladenes  fein  verteiltes  Pt 
Arsen  ab.  Gladstone  u.  Teibe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  33,  306;  J.  B.  1878,  192).  — 
Bei  Einw.  von  Natriumaraalgam  auf  die  wss.  Lsg.  von  AsoOg  und  deren  Salze  entsteht  eine 
Substanz,  die  in  der  Kälte  KMnO*  und  die  Salze  von  Au,  Hg,  Ag  und  Cu  reduziert.  Ihre 
farblose  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  allmählich  unter  ßraunfärbung  und  Abscheidung  von  AsgHa, 
wobei  sie  ihr  Keduktionsvermögen  verliert.  Fremy  {Compt.rend.  70,  66;  J.B.  1870,  285). 
Die  „vergiftende"  Wirkung,  welche  As  resp.  AsgOg  auf  als  Kontakt- 
substanz dienendes  Pt  ausübt,  ist  nicht  durch  chemische  Einw.  verursacht ; 
vielmehr  bilden  sich  beim  »Schwefelsäureprozeß  Verbindungen  von  AS2OS 
und  SO.3,  welche  das  Pt  mechanisch  einhüllen.  Opl  {Chem.  Ztg.  29,  757; 
C.-B.  1905,  II,  579).  Ueber  diese  Wirkung  s.  auch  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr. 
[Z.  angeiv.  Giern.  18.  1902;  C.-B.  1906,  la,  408). 

8.  Verhalten  gegen  verschiedene  Metalherhindungen.  —  Frisch  gefälltes 
Fe(0H)3  schlägt  das  AS2O3  aus  der  wss.  Lsg.  vollständig  auf  sich  nieder. 
BuNSEN  u.  Berthold  {Eisenoxijdhjdrat.  ein  Gegengift  der  arsenigen  Säure, 
Göttingen  1834 ).  Ueber  Einw.  von  AsaO;..  auf  frisch  gefälltes  FefOH)^  vgl.  auch  Biltz  {Ber. 
37,  (1904)  3138).  '  Derselbe  fand,  daß  die  hierbei  entstehenden  Ndd.  nicht  als  basische  Ferri- 
arsenite  zu  betrachten  sind,  sondern  als  Adsorptiunsprodukte,  wie  aus  den  ohne  Knick  ver- 
laufenden Kurven  hervorgeht,  welche  die  Zusammensetzung  der  Ndd.  mit  variierten  Mengen 
A82O3  darstellen.  —  Ferriarsenit  ist  11.  in  NH.,  und  in  KOH.  Reynoso  {Compt. 
rend.  31,  68;  J.  B.  1850,  316).  Diese  Lsgg.  werden  durch  kleine  Mengen  HjS  oder 
(NHJ2S  nicht  verändert.     Kraut.  —  WsS.  Lsg.  VOn  As.,03    ist  nicht  fällbar  durch 

Pb(N0)3)2 ;  durch  Bleizucker,  Bleiessig  oder  durch  Doppelzersetzung  von  Blei- 
salzen mit  Alkaliarsenit  werden  weiße  (bei  Anwendung  von  Bleiessig  gallertartige, 
Kbaut)  Ndd.  von  Bleiarsenit  erhalten.  —  CuSO^  fällt  die  wss.  Lsg.  von 
ASgOg  erst  auf  Zusatz  von  XH.  oder  KOH;  der  zeisiggrüne  Nd.  von  Kupfer- 
arsenit  (Scheele's  Grün)  löst  sich  in  überschüssigem  KOH  mit  grüner 
Farbe,  welche  Lsg.  beim  Stehen  oder  Kochen  Cu.^O  ausscheidet.  —  HgNO.^ 
fällt  aus  wss.  As.^O:}  weißes,  in  HNO3  leicht  auf  lösliches  Mercuroarsenit, 
ebenso  aus  Alkaliarsenit.  Der  letztere  Nd.  scheidet  beim  Kochen  mit 
überschüssigem  Kaliumarsenit  metallisches  Hg  aus,  H.  Rose.  —  Hg(N03)2, 
nicht  aber  HgCU,  fällt  die  wss.  Lsg.  von  As.^O^ ;  der  weiße  Nd.  löst  sich  in 
KOH  und  zersetzt  sich  fast  augenblicklich.  Reynoso.  —  Durch  AgNOg 
wird  die  wss.  Lsg.  von  As^O.^  nicht  getrübt;  auf  Zusatz  von  wenig  NH3 
oder  Alkali  entsteht  ein  gelber  Nd.  von  Silberarsenit.  Das  gelbe  Silber- 
arsenit  besteht  aus  mikroskopisch  feinen  Nädelchen.  Eeichaedt  {Ber.  27,  (1894)  1019).  Es 
löst  sich  in  SS.  und  NH3  sehr  leicht,  Hume  [Phil.  Mag.  40,  (1812)  August).  Kocht  man  die 
ammoniakal.  Lsg.  des  Süberarsenits  längere  Zeit  unter  Ersatz  des  fortgehenden  NH3,  so 
findet  Abscheidung  von  Ag  und  B.  von  Arsenat  statt.  (Benutzt  zur  quant.  Bestimmung 
des  As  ;  vgl.  L.  Mayer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  22,  (1881)  103).  Das  Silberarsenit  löst  sich 
auch  in  überschüssigem  Alkali-  oder  Ammonium arsenit,  welche  Lsgg.  gleich- 
falls beim  Erhitzen  metallisches  Ag  abscheiden.  —  Aurichlorid  wird  durch 
die  wss.  Lsg.  von  As.^O^  und  saure  Lsgg.  von  Arseniten  zu  Au  reduziert. 
H.  Rose  {Pogg.  76,  534;  J.  B.  1849,  585).  —  Molybdänmischung  wird  nicht 
gefällt. 

SnClg  reduziert  AsgOg  bei  längerer  Digestion  zu  Metall,  Woulfe  {Crell. 
chem.  J.  1,  (1778)  155);  bei  Anwendung  konz.  chlorwasserstoffsaurer  Lsg. 
von  ASgOg  wird  auch  AsH.  gebildet.  Kessler  {Pogg.  113,  150;  J.  B.  1861, 
265).  Wss.  Lsg.  von  AS.2O3  (oder  AS2O5)  wird  durch  SnCl2  nicht  gefällt, 
erst  die  Ggw.  von  soviel  HCl,  daß  die  Mischung  raucht,  bedingt  das  Ein- 
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treten  der  aus  zinnhaltigem  As  bestehenden  Fällung.    Die  Lsg.  von  SnCla  in 
rauchender  HCl  erzeugt  in  arsenhaltiger  HCl,  je  nachdem  die  letztere  ein  spez.  Gew.  von 
a.  b.  c.  d.  e. 

1.182  1.135  1.123  1.115  1.100 

hat,  bei  a  und  b  sofortige  Fällung,  bei  c  vollständige  Fällung  nach  einigen  Älinuten,  bei  d 
unvollständige  Fällung  nach  längerer  Zeit,  bei  e  keine  Fällung.  So  läßt  sich  durch  die 
nach  20  Minuten  eintretende  Fällung  noch  1  mg  As  in  400  ccm  HCl  von  1.185  spez.  Gew. 
nachweisen.  Bettendokff  {Z.  anal.  Chem.  9,  105 ;  J.  B.  1869,  869).  Vgl.  auch  I.  2,  Ver- 
unreinigungen der  HCl,  ferner  Schlickum  {Arch.  Pharm.  [3]  23,  (1885)  710).  —  Curtmann 
(J.  Am.  Giern.  Soc.  16,  580:  J.  B.  1894,  2471.  Pharm.  Ztg.  39,  656;  J.  B.  1894,  2472). 
Frerichs  {Ap.  Ztg.  12,  176:  J.  B.  1897,  614).  Ferraro  u.  Carobbio  {BoU.  Chim.  Farm. 
44,  805;  C.-B.  1906,  Ja,  398).     Meineke-Westphal  {Mmeralanalyse  (1904)  II,  175). 

Die  wss.  Lsg.  von  AsgO.  färbt  die  rote  Lsg.  des  KMnO^  braungelb 
und  entfärbt  sie  bei  Ggw.  einer  stärkeren  Säure;  sie  färbt  K2Cr2  07  nach 
einiger  Zeit  grün  oder  fällt  es  (bei  anderem  Verhältnis  von  AS2O3  zuKgCrO,). 
Bei  Ggw.  einer  anderen  freien  Säure  tritt  die  grüne  Färbung  sofort  ein.  Ueber  die  An- 
wendung dieser  Eeaktionen  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  AS2O3  s.  F.  Kessler  (Pogg. 
95,  204;  118,  17;  J.  B.  1855.  765;  1863.  682).  Päan  de  St.  Gilles  (Compt.  rend.  46.  424: 
J.  B.  1858,  584).  ' 

9.    Verhalten  gegen  Metallverhindungen  hei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Alkali.   —    AsoOg    gibt    in    Lsg.    von    NaOH   mit    CuO   keine    Reaktion, 
mit  Cu(0H)2   eine  fluoreszierende,    im  auffallenden  Lichte  hellblaue,  im 
durchfallenden  grüne  Lsg.,  die  innerhalb  zwölf  Stunden  in  der  Kälte  nach : 
4Cu(0H)2  +  AS2O3  =  2CU.2O  +  AS2O5  -|-  4H2O  zerfällt.   In  ammoniakalischer 
Lsg.  gibt  es  eine  blaue  Lsg.,  die  auch  beim  Kochen  mit  KOH  keinen  Nd. 
gibt,  für  sich  erhitzt  aber  unter  NH. -Verlust  Kupferarsenit  ausscheidet.  — 
HgO  wird  mit  AsgOg  in  NaOH  sofort  grau  und  löst  sich  (rotes  nur  teilweise) 
zu  Arsenit :  die  Lsg.  enthält  AsgOr,  und  wird  beim  Erhitzen  grau  bis  schwarz. 
Verwendet  man  eine  ammoniakal.  Lsg.  von  AS2O3,  so  ist  die  entstehende 
Lsg.  sehr  unbeständig;  letztere  gibt  mit  HCl  keinen  Nd.  von  HgCl.  — 
HggO  wird  mit  alkal.  AS2O3   sofort  grau,  das  Filtrat  enthält  AS2O5   und 
scheidet  beim  Erwärmen  metallisches  Hg  aus.  —  Ag2  0  wird  beim  Er- 
wärmen mit  einer  Lsg.  von  AS2O3  in  NaOH  zum  Ag-Spiegel  reduziert,  mit 
ammoniakal.   AS.2O3   ist   die   Reduktion   beim   Kochen   nur  schwach;   aus 
letzterer  Lsg.  scheidet  HCl  einen  Nd.  von  AggAsOg  ab.  —  Ni(0H)3   wird 
zu  Ni(0H)2  reduziert.    Ni(0H)2  bleibt  mit  AsgÖg  in  NaOH  unverändert,  in 
NHg   entsteht   eine   Lsg.,   welche   beim   Kochen   oder   Neutralisieren   mit 
Säuren  Ni3As409   fallen  läßt.  —  Co(OH)2   wird  nicht  verändert.     Co(OH)3 
wird  durch  wss.  oder  ammoniakalisches  AS2O3   stark  reduziert,  mit  einer 
Lsg.  von  AsgOg   in  NaOH  wird  es  gelbbraun  und  gibt  beim  Sieden  eine 
intensiv  dunkelblaue  Lsg.  von  Kobaltsäure.  —  Sn(0H)4  bleibt  unverändert. 
Sn(0H)2  reagiert  mit  alkalischem  AS2O3  nach:  3Sn(0H)2  +  AsgOg  +  6K0H 
=  3K2Sn03  4"  AS2  +  6H2O;  dabei  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach  AsHg; 
das  As  ist  Sn-haltig.  —  Cr03   wird  von  alkal.  AS2O3   in  der  Kälte  sehr 
langsam,  MnOg  sofort  reduziert,  wss.  k^fi^  reduziert  erst  bei  50*^.  —  PbO 
wird  nicht  angegriffen,  PbOg  desgl.  von  wss.  oder  ammoniakalischem  AsgOg, 
dagegen  reagiert  es  mit  einer  Lsg.  von  ASoOg  in  NaOH  nach:  Pb02  +  AsoOg 
=  2PbO  -(-  AS2O5.  —  BigOg  reagiert  nicht,  Bi205   nur  mit  einer  Lsg.  in 
NaOH  nach:   ßi205  +  AS2O3  =  Bi203  +  AS2O5.   —   CugOCU   reagiert  mit 
wss.  AS2O3  nicht,  mit  ammoniakalischem  wie  Cu(0H)2 ;  mit  einer  Lsg.  von 
AsgOo  in  NaOH  gibt  es  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  weit  unter  dem  Siede- 
punkte nach:   2CU2OCI2  +  4NaOH  + AsoOg  =  AS2O5  +  4NaCl  +  2CU2O 
+  2H2O  zersetzt  wird.  —  BiOCl  wird  nicht  angegriffen.  —  HgClNHg  wird 
von   ammoniakalischem    As^Og     reduziert;    aus    der    Lsg.    scheidet    sich 
metallisches  Hg  aus.  —  HgoClNHa   wird  ähnlich  verändert,  jedoch  nur 
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teilweise.  ReiCHAKD  {Ber.  80.  (1897)  1913).  Ueber  das  Verhalten  des  Natrium- 
metaarsenits  gegen  Metallsalze  s.  bei  diesem  S.  532. 

10.  Verhalten  gegen  organische  Verbindungen.  —  Arsentrioxj'd.  ebenso 
Arsenite  und  Arsenate  bilden  in  Berührung  mit  faulenden  tierischen 
Stoffen  o-asförmige  Arsen  Verbindungen.  Hambekct  {Chem.  Ztg.  1887,  5), 
auch  Bischoff  (Bep.  anal.  Chem.  1883,  310;  J.  JB.  1883,  1551);  Giglioli 
^Ga^z.  chim.ital  1881,  249:  Ber.  24,  (1881)  2295).  Hierauf  beruht  der 
sog.  ..biologische-'  Nachweis  des  As  von  Gosio  {Biv.  ä'igiene  e  san.  puhl. 
1892,  201,  261;  1893,  831);  wohl  die  schärfste  Arsenprobe.  Derselbe 
besteht  darin,  daß  man  gewisse  Hyphomyceten,  besonders  Penicillium  bre- 
vicaule,  in  der  Nähe  von  auf  As  zu  untersuchenden  Substanzen  wachsen 
läßt;  bei  Ggw.  von  As  entwickelt  sich  ein  äußerst  charakteristischer  Knob- 
lauchgeruch. Literatur  hierüber:  Abba  {Centralhl.  f.  Bakferiol.  u.  Parasifenhinde  II, 
4  806-  J.  B.  1898,  476;  C.-B.  1808.  II.  1281).  —  Morpurgo  u.  Brunner  [Oesterr.  Chem. 
Ztq  1 '  167  •  J.  B.  1898,  475 :  C.-B.  1898.  II,  r:05) :  Nachweis  in  Teerfarbstoffen.  —  Schultz 
[BerUyi.  Min.  Wochenschr.  36.  913;  J.  B.  1899,  498:  C.-B.  1899,  II.  1032).  —  Abel  u. 
Buttenberg  (Z.  Hyijiene  32,  449;  C.-B.  1900,  I.  428).  —  Marp.mann  [Pharm.  C.-H.  41.  666; 
C-B  1900    II    1187).  —  Galli-Valerio  u.  Strzyzowski  [Pharm.  Posf  33.  (1900)  637,  649). 

—  Haussen  Urh.  Kais.  Ges.-.4wif  18.  475;  C.-B.  1902,  I,  1245).  —  Hausmann  (5e//r.  C//n;<. 
Physiol.  u.  Pathol.  5,  397;  C.-B.  1904,  I,  1536).  —  Rosenhede  {Proc.  Chem.  Soc.  18,  138; 
C.-B.  1902,  II,  231):  neben  Se. 

11.  Verschiedenes.  —  AsoOs  wird  beim  Filtrieren  durch  Tierkohle  zum  Teil  zurück- 
gehalten. Marshall  u.  Ryan  [Am.  J.  Pharm.  75,  251:  C.-B.  1903.  II,  217).  —  AsoOs  ver- 
mag beim  Kristallisieren  aus  salzsauren,  organische  Farbstoffe  enthaltenden  Lsgg.  einen 
Teil  des  Farbstoffs  aufzunehmen.  Scheurer-Kestner  [Beperf.  Chim.  appl.  1862,  406)  be- 
obachtete bei  Darst.  von  Kaliumarsenat  tesserale,  gelbbraune  Oktaeder  von  As.,03  über 
ungefärbten  Kristallen  von  Kaliumarsenat.  Die  Färbuuir  wird  durch  Umkristallisieren  aus 
HCl  schwächer,  verschwindet  jedoch  nicht.  Beim  Sublimieren  tritt  imter  Abscheidung 
von  Kohle  Entfärbung  ein.  Aus  mit  Feruambukholz.  Curcuma  oder  Indiuschwefelsäure 
g-efärbten  salzsauren  Lsgg.  von  AsoOj  scheidet  sich  letzteres  in  roten,  gelben  oder  blauen 
kristallen  ab,  während  die  Mutterlauge  fast  farblos  wird.     Scheurer-Kestner, 

X.  Weitere  Verbindungen  des  As.^0...  1.  Sulfate  des  drein-ertigen.  Arsens.  —Aus 
AS2O3  und  H0SO4  bzw.  SO,  entstehen  die  Verbb.  AS2O3.SO3  —  3As.>03.4S03,H.>0  — As.,03,2SOs 

—  As.2O3.3SO3  —  A3.2O3.4SO3  —  As.,03.6S03  —  As.2O3.8SO3.     Vgl.  S.  485. 

2.  Verbindungen  mit  HaloqenalkalimetaUen.  —  Ein  Anzahl  wohlcharakterisierter  Verbb. 
von  den  allgemeinen  Formeln :  RXAS.2O3  —  E^XAsgOr,  —  R4XAS3O0  —  EXAs^OölR  =  K,Rb,Cs, 
Na,NH4  —  X  =  Cl.Br.J)  leiten  sich  möglicherweise  von  Halogenarsenigen  Säuren  ab.  Vgl. 
S.  500  und  bei  den  Verbb.  des  As  mit  den  verschiedenen  Metallen,  ferner  S.  500.  502,  507. 
Hierher  dürften  vermutlich  auch  die  beiden  von  Harms  beschriebenen  Verbb.  S.  525  frehöreu. 

3.  Derivate  der  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure.  —  Vgl.  S.  512,  513,  526. 

4.  ArsenosoKolframate,  -mohjhdate  und  ähnliche  Verbb.  —  Vgl.  bei  As  und  W.  As 
und  Mo.  As  und  V. 

Thomson.  Thknard.    H.  Davy.    Proust.       Mit-     Berzelius.  Richter. 

scherlich. 
2As  75.76      70.37  74.24  75  75.2  75.73  75.782        86.86 

30  24.24      29.63  25.76  25  24.8  24.27  24.218        13.14 


AS2O3      100.00  100.00      100.00       100       100.0      100.00      loo.oai    iüöoö" 

C.  Arsentrioxyd  mit  Arsenpentoxyd.  a)  Wasserfreie  Verbindungen, 
a)  2AS.2O3.AS2O5.  —  Vgl.  III.  2,  444.  —  1)  Leitet  man  Cl  über  As.>0.^,  solange 
bei  mäßiger  Wärme  Dämpfe  von  AsClo  auftreten  und  bis  der  Rückstand 
zu  einem  klaren  Glase  geschmolzen  ist.  so  beträgt  das  Gewicht  dieses  Rück- 
standes 88  bis  89^*/o  ^^^^^  angewandten  As.^O.^  (ber.  für  ilAs.,03  +  12C1  =  4Asc'l3 
4-  3(2As203,Aso05)  =  86.2  Eückstand).  Er  zerspringt  beim  Erkalten,  wobei 
Stücke  fortgeschleudert  werden  und  die.  Retorte  reißt.  —  Anfangs  durcli- 
sichtig,  wird  er  nach  einigen  Tagen  trübe,  ebenso  beim  Uebergießen  mit 
W.,  wodurch  eine  Lsg.  erhalten  wird,  die  As.^Og.  H.AsO^  und  etwa  0.5% 
Cl  enthält.  —  2)  H3ASO4  läßt  sich  mit  zwei,  liiclit  mit  einem  Mol.  As._,03  z\i 
einem  klaren  Glase  zusammenschmelzen,  doch  zersetzt  sich  die  erzeugte 
Verbindung  schon  bei  einer  wenic  über  dem  Verdampfungspunkt  des  As._,03 
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liegenden  Temp.  Das  nach  l)  erhaltene  Prod.  enthielt  62.38  und  63.02  A32O3 ;  ber. 
63  26.  Nach  2)  wurden  Produkte  mit  55.3  bis  66.63  As.,03  erhalten.  BhOXA^(J.Ch€m. 
Soc.  [2]  3,  62;  J.  B.  1865.  227). 

ß)  As.jO^  {Ärsentetroxyd).  —  Aus  einem  molekularen  Gemisch  von  ASgO..; 
und  AS2O5  verflüchtigt  sich  bei  350^  kein  AS2O3,  obwohl  dasselbe  für  sich 
allein  bereits  bei  200^  sublimiert.  Verwendet  man  einen  Ueberschuß  an. 
AS.2O3,  so  verflüchtigt  sich  so  viel  desselben,  daß  das  Verhältnis  AsgOg : 
AS2O5  wieder  1  :  1  beträgt.  Benutzt  man  umgekehrt  einen  Ueberschuß 
von  AS2O5,  so  verliert  dies  so  lange  0,  bis  sich  wieder  das  Verhältnis  1 :  1 
eingestellt  hat.  Demgemäß  geht  auch  As^O-,  beim  Glühen  für  sich  allein 
in  AS2O4  über.  —  Bildet  nach  dem  Erstarren  eine  durchsichtige,  glasartige 
M.,  die  im  Exsikkator,  schneller  an  der  Luft,  nach  einigen  Stunden  un- 
durchsichtig wird.  Wl.  in  W.,  daraus  z.  T.  durch  A.  wieder  fällbar :  leichter 
lösl.  in  Alkalikarbonat  oder  HCl.  am  besten  in  NaOH  oder  KOH.  Ist  ver- 
mutlich ein  gemischtes  Anhvdrid  der  hypothetischen  arsenigen  Säure  und  der 

III  "      V 

Metaarsensäure :  OAs  —  0  —  AsOo.    Herbst  {Inaug.-Dissert.,  Bern  1894). 

Herbst. 
1.  Aus  mol.  Mengen.    2.  Mit  Uebersch.  v.  AsoO^    3.  Mit  Uebersch.  v.  AS2O5 
As  70.09      69.05  bis  70.76  70.09  bis  70.63  "  69.73  bis  70.63 

0  29.91      30.95  bis  29.24  29.91  bis  29.37 30.27  bis  29.37 

AS.2O4       100.00  100.00  100.00  100.00 

b)  Wasserhaltige  Verhindungen  von  J.S.2O3  und  As^Or^.  —  Erwärmt  man 
100  g  fein  gepulvertes  AS2O3  mit  25  bis  30  ccm  konz.  HNO3  bis  zur  reich- 
lichen Entw.  roter  Dämpfe,  so  gesteht  die  Mischung  zu  einer  festen  M., 
die  aus  mikroskopischen  Nadeln  der  Verbindung  3As2  03,2As205,3H20  be- 
steht. Statt  dieser  Verbindung  bilden  sich  Nadeln  von  As203,As2  05,xH20, 
wenn  ein  Ueberschuß  von  H3ASO4,  dagegen  größere,  rechtwinklige  Blättchen 
der  Verbindung  2As203,As205,xHoO,  wenn  überschüssiges  AsoOg  vorhanden 
ist.  Diese  Verbindungen  werden  sämtlich  durch  W.  unter  Abscheidung 
von  AS2O3  zerlegt.     Joly  {Compt.  rend.  100,  (1886)  1223). 

Die  wss.  Lsg.  von  H3ASO4  löst  AS2O3  bei  Siedehitze  und  scheidet  das  Gelöste  beim 
Erkalten  und  Stehen  größtenteils  wieder  ab,  so  daß  nach  23  Tagen  anf  100  T.  Arsensäurelsg-. 
nur  1.8  bis  1.9  T.  AS2O3  gelöst  bleiben,  einerlei  welche  Konzentration  die  Arsensäurelsg. 
zeigen  mag.    Bacalogio  {J.  prakf.  Chem.  83,  111;  J.  B.  1861,  263). 

D.  Arseupentoxyd.  As.^05.  Arsensäureanhydrid.  Arseniksäure.  —  BildungS- 
wärme  (AS0.O5)  219.38  Kai  Thomsek  (Thermocliem.  Unters.  2,  236).  —  Oxy- 
dationswärme:  AS2O3  +  O2  =  AS2O5 -1- 32.355  Kai,  Thomsen;  32.4  Kai. 
Berthelot  (Compt".  rend.  84^  (1877)  1408).    Neutralisationswärme  vgl.  S.  458. 

I.  Darstellung.  —  Durch  Erhitzen  sämtlicher  Hydrate  der  Arsensäure:  vgl.  S. 
456.    Kopp. 

U.  Eigenscliaften.  —  Fest,  farblos.  Nach  dem  Schmelzen  (vgl.  unten)  durch- 
sichtig und  glasig ;  nach  längerem  Aufbewahren,  oder  wenn  weniger  stark 
erhitzt  wurde,  weiß  und  undurchsichtig. —  D.  3.391  Beegmax,  3.729  Herapath, 
4.25  FiLHOL  (Ann.  Chim.  Pliys.  [3]  21.  (1847)  415),  4.3  Augee  (Compt.  rend. 
134,  (1902)  1059);  nach  schwachem'  Glühen  3.7342  Kaestex.  —  Rötet 
Lackmus  stark.  Anfangs  beinahe  geschmacklos,  schmeckt  dann  sehr  scharf 
und  sauer;  höchst  giftig.  Bringt  auf  der  Haut  Geschwüre  und  Blasen 
hervor,  die  indes  gut  heilen.  Kopp;  wirkt  auf  Pflanzen  bei  gleicher 
Menge  und  Verdünnung  giftiger  als  AsoO...  Filhol  (J.  PAarm.  [3]  14,  401; 
J.  B.  1847  u.  1848,  822).  —  Zerfällt  bei  Rotglut  ohne  zu  schmelzen  in  0 
und  verdampfendes  AS.2O3;  nur  wenn  man  eine  große  Menge  rasch  zum 
Rotglühen  erhitzt,  gelingt  es  während  dieser  Zersetzung  einen  Teil  zu 
einem  weißgelben  Kuchen  zu  schmelzen.  Kopp  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
48,  106 ;  J.  B.  1856,  385).    Zersetzt  sich  schon  vor  dem  Schmelzen  in  AS2O3 
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und  0:  ein  g-eschmolzenes  Prod.  enthält  mindestens  50  °  o  Sauei-stoff.  Augee; 
auch  SzAEVAST  U.  Messingee  [Ber.  30,  1 1897)  1344).  —  Bucholz  u.  Eichtee  fanden 
AS.2O5  bei  Glühhitze.  vieUeicht  wegen  eines  Gehaltes  an  Alkali  schmelzbar,  der  nach  Kopp 
das  Schmelzen  sehr  begünstigt.  (Vgl.  bei  Ca.  5\":  —  Läßt  sich  mit  ]\InO..  unter  EntW. 
von  0  zu  einer  violetten  M.  zusammenschmelzen.  —  H,  C,  P.  S..  K.  Xa.  Mn.  Sb, 
Bi.  Zn.  Sn.  Pb.  Fe.  Co.  Cu  und  As  selbst  entziehen  bei  höherer  Temp.  entweder 
aUen  0  oder  verwandeln  in  As.^Og.  Hg-  und  Ag  zersetzen  es  nur  bei  sehi- 
hoher  Temp..  Au  und  Pt  gar  nicht.  Die  Eednktion  i>t  bei  Anwendung  von  K  und 
Xa.  Gat-Lussac  u.  Thenard.  von  Fe.  Scheele,  und  von  Zn.  Beezelius.  mit  Feuererscheintmg 
verbunden.  —  Absorbiert  H.,S  unter  B.  von  As.^Sj  und  Wasser.  A.Vogel.  Verhalten 
der  wss.  Lss'.  gegen  H^S  s.  S.  459.  —  Ueber  die  Eeaktion  SOo  —  0  =  SO3  bei  Gesrenwart 
von  AsoO^:  Beel  [Z.  angeic.  Chem.  IS.  252:  Z  anorg.  Chem.  -W.  267:  C.-B.  1905.  I.  1U56  .  — 

Na.,S.oO..  gibt  beim  Schmelzen  mit  ASoO-^  feiu'isfrotes  As.,S.,  und  darüber 
gelbes  ÄSoS,.  Faktoe  {Pliann.  Post  3S.  o27:  C.-B.  1905.  n.'l219^  —  Bräunt 
sich  beim  Verreiben  mit  KJ  und  bildet  beim  Erwärmen  der  Mischung  unter 
Entweichen  von  Joddampf  KAsO^  und  AS.2O.3  nach:  3AS0O5  -f  4K.J  =  4XA5O3 

—  AsoOs  -f  4.J.  Entsprechend  wirkt  KBr.  Älkalichloride  werden  nicht  zer- 
setzt, wohl  aber  die  Chloride  der  Erdalkalimetalle.  Sckönbein  {Pogg.  78, 
514;  '/.  B.  1849.  252).  Beim  Glühen  in  0  wird  ein  Gemenge  von  As.^Oj 
und  Alkalichlorid  lebhaft  zersetzt.  Schulze  (•/.  prald.  Cliem.  [2^  21.  437; 
J.  B.  1880,  232).  —  Absorbieit  trocknes  HCl  reichlich,  wird  feucht,  ent- 
wickelt Cl  und  zerfließt  zu  AsClo.  über  dem  sich  mit  AsCL,  gesättigte  wss. 
HCl  sammelt.    Auch  bei  —20*^  wird  kein  AsCl.^  gebildet  (ygi.  Asas).    Mayb- 

HOFER  {^Ann.  158,  (1871)  330).     Verhalten  der  wss.  Arsensäure  gegen  HCl  s.  S.  460). 

—  PCI3  wirkt  selbst  bei  200«^  nicht  ein,  Michaelis  i  Jenaische  Z.  6.  239);  PCI5 
reagieil:   nach :    As^Os  -f-  5PCI5  =  2ASCI3  -f  öPOCl.  —  4C1.     HntTziG  u.  Geuther. 

Thomson.  Proust.    Mitscherlich.     Berzelius.  Thexaed. 

2  As                65.22        65.62  65                65.04               65.283  65.4 

50 34.78        84.38             35 34.9b 34.717  34.6 

As->05              lOO.ÖO      100.00  100             lÖO.OO             100.000  100.0 

E.  Hydrate  des  As.-,0.^.  Arsensäuren.  —  Uebersickf:  I.  Bildung.  S.  455.  — 
II.  Darstellung.  S.  456.  —  III.  Eigenschaften,  S.  456.  —  IV.  Wäßrige  Lusung.  S.  457.  — 
V.  Charakter  der  Arsensäure.  S.  457,  —  VI.  Reaktionen  der  wäßrigen  Lösung  der  Arsen- 
säure. S.  458.  —  VII.  Arsenate.  S.  461.  —  Vni.  Weitere  Verbindungen  des  AsoOv  S.  463.  — 

I.  Bildung.  —  1)  As  und  As._,0:.  werden  durch  Oxydationsmittel  in  Arsen- 
säure übergeführt,  a)  Durch  Sauerstoff.  Trockenes  AS2O3  absorbiert  0  weder  in 
der  Kälte  noch  bei  48  stündigem  Erhitzen  in  mit  0  gefüllten  zugeschmolzeuen  Röhren. 
Auch  die  wss.  Lsg.  von  As.,0.>  nimmt  selbst  bei  Gegenwart  von  HCl  in 
zwei  Monaten  keine  merkliche  Menge  0  auf.  Erhitzt  man  die  Lsg.  auf 
100*^,  so  erfolgt  langsame  Sauerstoffautiiahme.  welche  in  der  wss.  Lsg.  nach 
48  Stunden  ^^,,,  in  der  chlorwasserstoffsaiu'en  Lsg.  nach  20  Stunden  \„ 
der  zur  vollständigen  Oxydation  erforderlichen  Menge  beträgt.  Ein  in  die 
kalte  chlorwasserstofisaure  Lsg.  von  As.,03  getauchtes  Platinblech  bewirkt,  daii  m  der 
Kälte  in  zwei  Monaten  *  7  bis  ^  5.  bei  lOÖ*^  in  20  Stunden  nahezu  die  ganze  zur  Oxydation 
erforderliche  Menge  0  aufo-enommen  wird.  —  b)  Durch  HXO3.  ThOMSON  [Ann.  PhiJ. 
-t.  (1814)  171;  Seine.  17.  (1816)  422).  —  c)  Dui-ch  Königswasser.  Scheele. 
Ist  das  Gemisch  von  HCl  und  HNO-  so  verdünnt,  daß  es  kein  Cl  entwickelt,  so  greift  es 
das  As  erst  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  XO^  an.  Mttt.ov  —  d)  Durch  Chlor- 
wasser,  Beeg^iax,  Brom,  Balaed.  und  Jod.  Semox  {Bepeii.  (55. 198).  —  e)  Durch 
H.,CrO^   oder  HMnO^   in   saurer  Lsg.    Kessler  Pogg.  95.   il855)  205).   — 

f)  Durch  HCIO.  Balaed.  As  bildet  in  gasförmiger  oder  wss.  HCIO  Arsensäure, 
freies    Cl    und    AsCls .    AsoOj    in    wss.    HCIO    Arsensäure    und    freies   Cl.      Balaed.     — 

g)  Dui'Ch  KClOo  und  HCl.  Die  B.  von  Arsensäure  verhindert,  daü  beim  Erhitzen 
von  AS.2O3  mit  HCl  und  KCIO3  (ebenso  auch  mit  Königswasser,  oder  nach  dem  Einleiten 
von  Cl  in  die  salzsam-e  Lsg.)  As  als  AsClr-  entweicht.  H.  Eose  {Pogg.  105.  ;1858  572).  S. 
beiAsCl^.  — h)  Durch  AuCl.  oder  Xatriumgoldchlorid.    Schneldee  \  Pogg.  So. 


456  Arsensäure;  Hydrate. 

(1852)  4331  —  2.  AsCl«  wird  bei  Ggw.  von  ^Y.  durch  Cl,  Kaisee,  durcii 
HoCrO^,  Wallace:  ASoS..  wird  durch  Br,  de  Koxinck,  in  H^AsO^  übergeführt. 

II.  Barstellung.  —  1.  Man  kocht  4  T.  As^Og  mit  1  T.  HCl,  D.  1.2,  und  12  T. 
HNO3,  D.  1.25,  verdampft  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  sehr  schwache 
Rotglut.  BucHOLz  {Sclm.  9,  (1813)  397).  —  2.  Man  trägt  AS.2O3  bis  zur 
Sättigung  in  kochende  HCl  ein,  oxydiert  die  heiße  Lsg.  vollständig  mit 
Cl,  destilliert  den  größeren  Teil  der  HCl  ab  und  dampft  zur  Kristallisation 

ein.  GlRARDIN  (J.  Pharm.  [3J  46,  269;  /.  B.  1864,  813).  Wagner  {Wagner's 
Jahresb.  1876,  569)  fügt  Br  zu  in  W.  verteiltem  AS2O3  und  gewinnt  HBr  durch  Ab- 
destillieren.  —  3.  Zur  fabrikmäßigen  Darstellung  von  Arsensäure  läßt  man 
auf  400  kg  gepulvertes  ASoOg  langsam  300  kg  HNO3,  D.  1.35,  fließen.  Bei 
der  fast  sogleich  eintretenden  Rk.  steigt  die  Temperatur  bis  zum  lebhaften 
Kochen,  es  werden  große  Mengen  von  Nitrose  entwickelt,  die  man  mit 
Hilfe  von  Luft  und  W.  wieder  zu  verd.  HNO3  verdichten  kann.  Nach 
24  bis  36  Stunden  hat  die  Flüssigkeit  sich  geklärt  und  die  Konsistenz  der 
konz.  H2SO4  angenommen;  sie  wird  abgezogen  und  noch  warm  durch 
Zusatz  von  0.67  bis  1  Tausendstel  an  starker  HNO3  von  einem  kleinen 
Gehalt  an  AS.2O3  befreit.  Die  so  erhaltene  flüssige  Arsensäure  gesteht, 
wenn  sie  bei  einer  15^  nicht  übersteigenden  Temp.  aufbewahrt  wird,  zu 
Kristallen  von  2HoAs04,H,0.  (Vgl.  unten).  Kopp  (Ann.  CUm.  Phys.  [3]  48, 
106;  J.  B.  1856,  385). 

III.  Eigenschaften,  a)  Allgemeines.  —  Arsensäure  kristallisiert  aus  der 
WSS.  Lsg.,  wie  zuerst  Bucholz  {Schw.  39,  (1823)  397)  und  Mitscherlich  beobachteten, 
und  zwar  unter  15*^  als  2H3As04,H.20,  bei  höherer  Temp.  oder  durch  Ent- 
wässern  dieser  Kristalle  werden  die  wasserärmeren  Verbindungen 

a.  ß.  y.  o. 

3H20,2AS20,>  HaO^AsaOsPAsOg].  2H20,As205[H4As20,].  3H20,As205[H3As04] 
erhalten.  Da  die  wasserärmeren  Verbindungen  nicht  wie  die  aus  der  Orthophosphorsäure 
hervorgehenden,  eigentümliche  Salze  bilden,  so  sind  sie  nicht  als  Meta-  und  Pjroarsen- 
säure  zu  bezeichnen.  Graham.  Vgl.  S.  461.  —  AuGER  {Compt.  rend.  184,  (1902) 
1059)  konnte  die  von  Kopp  beschriebenen  Hydrate  ß),  y)  und  ö)  nicht  er- 
halten, sondern  nur  2H.As04,H2  0  und  3H20,2xls.205. 

b)  Spezielles,  a)  3H.2  0,2xis205.  —  Bleibt  beim  Trocknen  von  ö)  bei 
110*^  oder  von  e)  im  luftleeren  Kaum  als  weiße,  pulvrige  Masse  zurück. 
JoLY  {Compt.  rend.  101,  (1886)  1262). 

ß)  H20,As205.  [HAsOg].  —  Erhitzt  man  eine  sehr  konz.  Lsg.  von  Arsen- 
säure längere  Zeit  auf  200  ^  dann  langsam  auf  206^,  so  wird  sie  unter 
heftiger  Entwicklung  von  Wasserdampf  teigig  und  scheidet  diese  Ver- 
bindung als  weiße,  perlglänzende  M.  aus,  7.3%  H.2O  enthaltend  (her.  7.26). 
Löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  langsam  in  kaltem,  leicht  in  heißem 
Wasser.    Kopp. 

y)  2H20,As20,.  [H4AS2O,].  —  Verdampft  man  die  wss.  Lsg.  bei  140^ 
bis  180*^,  so  erscheinen  harte,  glänzende,  in  W.  unter  Temperaturerhöhung 
leicht  lösliche  Kristalle,  die  13.5%  H2O  enthalten  (her.  13.53).  Kopp. 

S)  3H2  0,AS2  05.  rH3As04].  —  Die  wss.  Lsg.  läßt  bei  hinreichend  lange  fort- 
gesetztem Erhitzen  im  Wasserbade  einen  Rückstand  vom  spez.  Gew.  2.2  von  der  Zusammen- 
setzung H3ASO4  —  Die  Kristalle  von  e)  schmelzen  beim  Erhitzen  auf  100^* 
zu  einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  und  reichlicher  beim  Erkalten 
die  Verbindung  ö)  als  dicken,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Bodensatz 
abscheidet.  Enthält  nach  dem  Pressen  zwischen  Papier  etwa  19%  HoO 
(her.  19.0).  Verliert  bei  110^  die  Hälfte  ihres  Wassers.  Vgl.  «).  —  In  W. 
ohne  merkliche  Temperaturveränderung  leicht  lösl.    Kopp. 

e)  3H.,0,As205,H.20.  [2H3AsO^,H.2  0].  —Kristallisiert bei  Darstellung  der 
Arsensäure  im  großen  aus  der  wss.  Lsg.  unter  15^  in  klaren,  rhombischen 
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Tafeln  oder  Säulen,  die  zerfließlicli  und  in  AV.  unter  starker  Wärme- 
absorption 11.  sind.  Im  kleinen  erhält  man  diese  Kiistalle.  indem  man  d) 
in  weniger  als  dem  halben  Vol.  W.  löst  und  diese  Lsg.  mit  ebensoviel  der 
bei  der  Darst.  verbliebenen  Mutterlauge  vermischt.  Kopp.  —  Scheidet 
sich  bei  Winterkälte  freiwillig  aus  einer  sirupdicken  Lsg.  aus,  deren 
Wassergehalt  genau  dem  dieser  Kiistalle  entspricht,  aus  verd.  Lsg.  jedoch 
nur  in  Berührung  mit  einem  Kristall.  —  Isomorph  mit  4H.2  0,P.205.  da  ein 
Kristall  dieser  Säure  eine  genügend  konzentrierte  Arsensäurelsg.  zum 
Kristallisieren  bringt,  anderseits  Kristalle  von  6)  die  Kristallisation  dieses 
Hydrates  der  HoPO^  einleiten.  Joly  {Compt  rencl  100.  (1886)  450:  101. 
(1886)  1262).  —  Schmilzt  und  erstarrt  zwischen  35.5  und  36^  Enthält 
247o  H^O  (ber.  23.8).  Kopp  (Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  48,  106:  J.  B,  1856, 
385).  —  Zerfällt  im  trocknen  Vakuum  in  pulvriges,  weißes  Hydrat  a);  aus 
der  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäßen  erhaltenen  Schmelze  kristalli- 
siert d\  wobei  die  Mutterlauge  auf  1  Mol.  Arsensäure  4.08  Mol.,  nach 
einem  Jahre  5  Mol.  W.  enthält.  Jolt.  —  Xach  Auger  (Compt.  rend.  184. 
(1902)  1059)  genügt  schon  eine  Temp.  von  180  bis  200*^.  um  die  Hydi^ate 
völlig  zu  entwässern.    Bei  zu  hoher  Temp.  würde  Zersetzung  eintreten. 

IV.  Wässrige  Lösung.  —  Wasserfreie  HgAsO^  kann  tagelang   feuchter 
Luft  ausgesetzt  bleiben,   ohne  sich  erkennbar  zu  verändern,  zerfließt  aber 

endlich.  Kopp.  Xach  Bucholz  zerfließt  Arsensiiure  langsam  an  der  Lnft.  löst  sich 
langsam  in  6  T.  kaltem,  rascher  in  2  T.  heißem  W. :  der  beim  Abdampfen  der  Lsg. 
bleibende  Eückstand  ist  sirnpartig.  endlich  terpentinartig  und  setzt  kleine  Kristalle  ab. 
Die  möglichst  konz.  Lsg.  hat  nach  Vogel  (Kastn.  Arch.  9.  319)  ein  spez.  Gew.  von 
2.550;  sie  enthält  auf  100  T.  Säure  40.5  W.,  bleibt  bei  —26^  flüssig  und  zieht  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  an,  wodurch  ihr  spez.  Gew.  auf  1.935  sinkt. 

Spez.  Gew.  wässriger  Arsensäure  hei  15 


Nach  Kopp's  V 

ersuchen  von 

Gerlach 

(Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  316)  berechnet. 

Proz. 

As,05 

H3ASO4 

Proz. 

As,0, 

HoAsO, 

Proz.          H3ASO4 

2             1.016 

1.013 

38 

1.411 

1.309 

74               1.851 

4             1.031 

1.026 

40 

1.441 

1.331 

76               1.897 

6             1.048 

1.039 

42 

1.475 

1.353 

78               1.946 

8             1.065 

1.052 

44 

1.509 

1.376 

80              1.995 

10             1.083 

1.066 

46 

1.545 

1.400 

82               2.045 

12             1.102 

1.081 

48 

1.582 

1.425 

84 

2.095 

14             1.121 

1.096 

.30 

1.620 

1.450 

86 

2.149 

16             1.140 

1.111 

52 

1.663 

1.4-78 

88 

2.207 

18             1.160 

1.126 

54 

1.708 

1.505 

90 

2.265 

20             1.180 

1.142 

56 

1.752 

1.534 

91 

2.295 

22             1.203 

1.158 

58 

1.801 

1.564 

24             1.226 

1.175 

60 

1.850 

1.594 

26             1.249 

1.192 

62 

1.910 

1.626 

28             1.274 

1.210 

64 

1.970 

1.659 

30             1.298 

1.228 

66 

2.030 

1.693 

32             1.325 

1.248 

68 

2.090 

1.730 

1 
1 

34             1.352 

1.267 

70 

2.L50 

1.767 

:36 

1.381 

1.288 

72 

1.809 

Siehe  auch  Schiff!  J.;?«.  113.  (1860)  193),  Gerlach  :Z.  anal  Cliem 
oben   erwähnte   Angabe,   die  möglichst  konz.  wss.  Lsg.   enthalte 
100  AS2O5  40.5  W.  (also  71.17  "0  AS2O3).  stimmt  nicht  mit  obiger 
V.  Charalier  der  Arsensäure.  —  Die  Leitfähigkeit 
Lsg.  beträgt  nach  Waldex  (Z.  pliysiJ:.  Chem.  2.  (1888) 
V      8  16  32  64  128  256 

n    68.4      ^     89.4  117.4  150.2  188.4  228.0 

Für  die   drei  Xatriumarsenate  und  für  KH.2ASO4 
(a.  a.  0.)  die  folgenden  Werte: 


,8.(1869)267).  — Vogel's 
bei  2.55  spez.  Gew.  auf 
TabeUe. 

von  H..ASO4  in  wss. 
56): 

512  1024 

264.2  290.3 

ermittelte  Waldex 


64 
70.6 

128 
73.2 

256 
75.4 

512 

77.4 

1024 
78.6 

4.44 

3.18 

3.01 

2.65 

1.55 

91.3 

93.8 

96.0 

97.9 

99.4 

3.99 

2.74 

2.35 

1.98 

1.53 

84.7 

88.8 

92.0 

94.4 

95.6 

7.22 

4.84 

3.61 

2.61 

1.59 

105.5 

113.7 

118.5 

119.3 

118.4 

11.5 

7.77 

4.22 

0675 
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V  32 

XaH.AsO^      u  67.6 


KHaAsOi        «  87.8 

lO^^l 

1 
\2Na^IL\s04  ."  79 


1  jXajAsOi      ti  94.7 

1 

Das  Monouatrium-  und  Kaliiimarsenat  verhält  sich  wie  das  beständige 
Salz  einer  einbasischen,  das  Xa.^HAsO^  ^ie  dasjenige  einer  zweibasischen 
Säure,  während  Xa-.AsO^  bei  progressiver  Verdünnung  schnell  zerfällt ;  die 
di^ei  Salze  verhalten  sich  also  wie  die  di^ei  entsprechenden  Phosphate 
und  die  di'ei  ersetzbaren  H- Atome  der  HgAsO^  sind  nicht  gleichwertig, 
sondern  nehmen  sämtlich  eine  verschiedene  Stellung  zum  As-Atom  ein ;  die 
zwei  zuerst  substituierbaren  sind  gleichsam  die  eigentlichen  Säure- 
wa^serstoffe.  während  das  dritte  sich  analog  einem  für  gewöhnlich  durch 
Metall  nicht  substituierbaren  H-Atom  eines  Alkohols  verhält.  —  Aehnliche 
Schlüsse  lassen  sich  auch  aus  den  '^'ärmetönungen  bei  der  progressiven 
Neutralisation  der  HoAsO^  durch  XaOH  ziehen.  (15.00  Kai.  für  das  erste. 
12.60  für  das  zweite.  8.30  Kai.  füi'  das  dritte  ^^lol.  XaOH».  Thomsex 
{Tliennocliem.  Unters.  1.  3051  —  Auch  das  Verhalten  der  verschieden  ge- 
sättigten Arsenale  gegen  Indilvatoren  zeigt  dies:  das  Monosalz  gibt  eiut^ 
stark  saure,  das  Disalz  bereits  eine  schwach  alkal.  Rk.  Waldex.  Gegen 
Methylorange  ist  HgAsO^  nach  Zusatz  von  1  Mol.  KOH  oder  ^ .,  Mol. 
Ba^^OH).,  neutral,  gegen  Phenolphtalein  sind  zur  X'eutralisierung  2  Mol.  KOH 
oder  1  Mol.  ßaiOH).,  erforderlich.  Astruc  u.  Taeboueiech  [ComxA.  rend. 
133,  (1901)  36).    ( Vg"l.  bei  den  einzelnen  Salzen.) 

Für  das  durch  Erhitzen  von  KHgAsO^  erhaltene  sog.  Metaarsenat. 
KASO3.  und  das  aus  Xa.^HAsO^  erhaltene  sog.  Pyroarsenat,  Xa^As-^O-. 
findet  AVaedex  (a.  a.  0.)  die  fols^enden  Werte: 

KA5O3: 

V  :32  64  128  256  512  1024 

87.8  91.3  93.8  96  97.6  99.4: 

Diese  Zahlen  sind  also  identisch  mit  den  für  KH.-,AsOi  gefundenen,  d.  h. 
es  verläuft  die  Rk.:  KAsO,  +  H..0  =  KH.AsO,.  — 

T   ■        32  64  128  256  512  1024 

79  84.6  88.8  92.0  94.4  95.5: 

Diese  Zahlen  sind  identisch  mit  den  für  ^,.3Xa.2HAs04  gefundenen.  Es 
verläuft  also  hier  die  Rk.:  Xa^As-^O;  +  H.jÖ  ="2Xa.2HAs04.  woraus  zu 
folgern  ist.  daß  eine  Meta-  und  Pyroarsensäure  nicht  in  wss.  Lsg.  existieren. 
Waldex. 

Die  Dampfdruckerniedriguug  einer  wss.  Lsg.  ist  etwa  halb  so  groß  wie 
die  der  Schwefelsäure.  Tammaxx  1  J/e?n.  J.cafZ.  Petersh.  [1] '^o.  (1887)  Xr.  9: 
J.  B.  1S8S,  186).  —  Innere  Reibung  einer  ^^  bis  ^i<,n.  Lsg.  von  HgAsO^ 
1.2707  bez.  auf  W.  =  1.    Reyhee  (Z.physik  Chem.  2.  744;  J.  B.  18SS,  225). 

VI.  BeaJdionen  der  ^cässrigen  Lösung  der  Arsensüure.  a)  Verhalten  hei 
der  Elelirolyse.  —  Die  wss.  Lsg.  von  HgAsO^  scheidet  im  Kreise  der 
Volta'schen  Säule  rasch  am  negativen  Pol  As  (und  AsH^  y •.  am  positiven  Pol 
0  ab.  BiSCHOE.  Ueber  Eeduktion  von  HsAs04  durch  Wechselstrom:  Brochet  u.  Petit 
{Z.  Elektrochem.  11.  441;  Ami.  Oibn.  Phys.  [8]  5,  307:  C.-B.  1905.  II.  424).  —    Quantita- 
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tive  elektrolytische  Reduktion  ist  nach  Chapiman  u.  Law  (Analyst  31.  3; 
C,-B.  1906,  la.  784)  nicht  möglich,  weil  immer  etwas  AsO^"'  ziir  Anode 
wandert  und  der  elektrolytischen  Reduktion  entgeht. 

ß)  Mit  F'VerUndungen.  —  Unter  PH.,  bedeckt  sich  die  Lsg.  schnell 
mit  einem  kupferfarbenen  Ueberzuge.  wahrscheinlich  von  Arsenphosphid. 
(Ygl.  S.  509j  GRAHA31.  —  NaR^POo  fällt  aus  der  stark  chlorwasserstoft- 
sauren  Lsg.  beim  Erwärmen  braunes  pulvriges  As.  besonders  leicht  bei 
Zusatz  von  KJ.  Thiele  {Ann.  2öd.  (1891 1  55). 

y)  Mit  Sclmefel.  —  Die  saure  wäßrige  Lösung  ^'erändert  sich  mit  8 
nicht.    VoETMANx  u.  Padbeeg  {Ber.  22.  (1889)  2642». 

ö)  Mit  Schwefelicasser Stoff.  —  H^S  trübt  die  wäßrige  Lösung  um  so 
schneller,  je  konzentrierter  sie  ist.  Hierbei  wird  die  Arsensäure  entweder 
als  ASoS^  gefällt.  Berzelius.  Buxsen,  oder  bei  anderen  Verhältnissen  unter 
Abscheidung  von  S  zu  ASoO.^  reduziert  und  hierauf  als  ASoS.^  gefällt. 
Wackexkoder  :  Ludwig  (Arch.  Pharm.  [21  97,  (1859;  32) :  Rose.  —  Der  B. 
dieser  letzteren  Prodd.  geht  die  B.  von  Sulfoxvarsensäure  voraus.  Mc  Cay 
(Z.  anal.  Chem.  27.  (1888)  632). 

Bedingungen,  unter  icelchen  AS.2S:,  rein  oder  mit  ^4.s.,5.j  untermischt  aus- 
fällt. —  Leitet  man  durch  die  auf  einem  Wasserbade  heiß  gehaltene,  freie 
HCl  enthaltende  wss.  Lsg.  längere  Zeit  einen  kräftigen  Strom  von  H08  und 
setzt  dieses  Einleiten  während  des  Erkaltens  fort,  so  fällt  das  As  vollständig 
als  As,S,  nieder.  Bunsen  (Ann.  192.  (1878)  319  u.  323.  —Die  Au-  oder 
Abwesenheit  von  HCl,  XH^-Salzen  oder  Alkalichlorid  verändert  das  Ver- 
halten der  Arsensäure  gegen  einen  lebhaften  Strom  von  K.S;  Verände- 
rungen der  Temp.  sind  weniger  bedeutsam:  a)  in  kalter,  wss.,  HCl-treier  Lsg. 
briLgt  ein  nicht  zn  langsamer  Strom  von  HoS  nach  5  bis  15  Minuten  Opalisieren,  dann 
milchige  Trübung  hervor  infolge  der  B.  von  kolloidalem  As>,>.-.  welches  sich  nach  Zusatz  von  SS. 
oder  Salzen  in  Flocken  absetzt.  Xach  mehrstündigem  Einleiten  läßt  die  orangegelbe  Farbe 
des  Nd.  einen  Gehalt  an  As2S:j  erkennen,  der  nach  12-  bis  48-stündigem  Einleiten  von  HjS 
bei  zwischen  4  und  80^  liegenden  Tempp.  13.5  bis  15^«  beträgt.  Eine  ganz  vollständig»^ 
Fällung  der  Arsensäure  ^\•ird  bei  Abwesenheit  von  freier  HCl  nicht  erreicht.  —  ,5'i  In  mit  NH^Ci 
versetzter,  sonst  HCl-freier  wss.  Arsensäure  ist  die  Fällung  durch  HoS  weniger  vollständig 
als  bei  «).  Leitet  man  bei  17^  H2S  ein,  klärt  die  Lsg.  durch  Erwärmen  auf  70*^  und  be- 
handelt bis  zum  Erkalten  mit  H.2S.  so  enthält  der  Nd.  21.2  *^,o  -^^283;  beträgt  die  Temp. 
von  vornherein  70'^.  so  enthält  er  50.5%  AS2S3.  —  71  Aus  der  stark  chlorwasserstoffsauren 
Lsg,  wird  auch  bei  17°  durch  rasch  eingeleiteten  HoS  nur  AS2S5  gefällt:  die  Fällung  ist 
voUständig,  wenn  man  zuletzt  auf  70°  erwärmt.  Ebenso,  wenn  außerdem  NH1XO3  zugegen 
ist.  Ist  zu  wenig  HCl  vorhanden,  so  schützt  das  NHiNO.i  nicht  vor  der  Entstehung  kleiner 
Mengen  von  AsoSj.  —  S)  Aus  der  stark  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  des  Kaliumarsenats  ^vird 
bei  60°  das  As  vollständig  als  AsoS-,  gefällt,  in  der  Kälte  bleibt  ein  Teil  des  As  in  Lsg. 
Brauner  u.  Tomitschek  (Monatsh.  8.  (1887)  612).  —  Auch  wenn  man  stark  chlorwasser- 
stoffsaure Arsensäurelsgg.  mit  HjS  übersättigt  und  die  31ischung  in  einer  geschlossenen 
Flasche  im  Wasserbade  eine  Stunde  erhitzt,  wird  As.,S-,  erhalten.  Mc  Cay  'Chem.  Ztg. 
Rep.  1886.  270). 

Bedingungen,  unter  welchen  yiur  As.^S.y,  (und  S)  ausfällt.  —  Leitet 
man  durch  die  (kalte)  wss.  Lsg.  von  "H0.ASO4.  Eose.  durch  die  mit 
HCl  angesäuerte  Lsg.  von  Na.2HAs04.  A.  Fuchs,  kurze  Zeit  einen  lang- 
samen, Fuchs)  Strom  H.,S.  so  wird  die  Flüssigkeit  diu^ch  sich  ausscheiden- 
den S  (der  etwas  As.^Sg  enthält.  Fuchs»  milchig  und  enthält  neben  viel  un- 
veränderter Arsensäure  arsenige  Säure.  Aus  dieser  Lsg.  scheidet  schnell  und 
kurze  Zeit  eingeleiteter  RjS  (mit  etwas  S  gemengtes.  Fuchs)  As.^Sg  ab.  hierauf 
trübt  sie  sich  aufs  neue  durch  Abscheidung  von  8.  so  daß  man  durch  ge- 
eignetes Einleiten  von  HoS  abwechselnd  S  und  As.^Sg  fällen  kann.  Auch 
scheidet  die  Lsg.  Silberarsenit  ab,  wenn  man  nach  dem  Abfiltrieren  des  S  mit  NH3  über- 
sättigt, AgNOa  zufügt,  das  niederfallende  Ag,S  abfiltriert  und  das  Fütrat  vorsichtig  mit 
HNO3  neutralisiert.  Rose  (Pogg.  107.  '18.59:  186).  Fuchs  Z.  anal.  Chem.  1.  (1862, 
189).  Auch  wenn  die  Arsensäurelsg.  soviel  HCl  und  KCl  enthält,  daß  sie  bei  einem  starken 
HoS-Strom  AS0S5  liefern  würde,   bringt  bei  70°  langsam  eingeleiteter  HjS  nach  einiger  Zeit 
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eine  weiße  Trübung,  dann  eine  Abscheidung  von  Krusten  von  orangerotem  As2Sa  hervor,. 
der  eine  hellgelbe,  durch  fein  verteiltes  AsoS.-,  bedingte  Trübung  folgt.  Ein  von  AsgSr,  freies 
AS2S3  wird  in  dieser  Weise  nicht  erhalten.  Brauner  u.  Tomitschek.  (Vgl.  auch  Thiele, 
a.  a.  0.,  S.  65.)  Hierbei  wird  neben  etwas  AS2S5  Sulfoxyarsensäure  erzeugt,  die  besonders 
in  der  Wärme  in  AS2O3  zerfällt.  AS0O3S.2  =  AS2O3  -j-  2S.  Mc  Gay  [Z.  anal.  Chem.  27, 
(1888)  632).  Ueber  Bildung  von  H3ASÖ2S2  besonders  Mc  Cay  (Z.  a^iorg.  Chem.  29,  (1902) 
46;   J.  Am.  Chem.  Soc.  24,661;  C.-B.  1902,  II,  559). 

t)  Mit  Schwefeldioxyd.  —  SO.,  reduziert  Arsensäure  in  der  Kälte  und 
rascher  beim  Erhitzen  zu  ASgOg.  das  aus  der  mit  SO2  gesättigten  wss.  Lsg. 
von  Arsensäure  in  großen  Oktaedern  kristallisiert.  Wühler  {Ann.  80,  (1839) 

224).  Falls  man  die  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  eines  Arsenates  anwendet,  ist  zur  voll- 
ständigen Reduktion  anhaltendes  Kochen  erforderlich,  wobei  viel  k.^  als  AsCls  verdampft. 
ßüNSEN  [Ann.  192,  (1878)  321).  Die  Reduktion  von  H3ASO4  durch  SO2  ist  in  ähnlicher 
Weise  von  der  Konzentration  der  vorhandenen  HCl  abhängig,  wie  die  Fällung  von  AS2S5 
durch  H2S  in  HCl-saurer  Lsg.  —  Vgl.  AS2S5.  —  Usher  u.  Travers.  Die  HCl-freie  wss.  Lsg. 
wird  bei  60^  durch  SO2  in  20  Stunden  vollständig  zu  AS2O3  reduziert.  Brauner  u.  Tomit- 
soHEK  {Monatsh.  8,  (1887)  613).  Im  verschlossenen  Gefäße  bei  Wasserbadhitze  wird  mit 
H0SO.1  angesäuerte  Arsensäure  durch  SOo  in  einer  Stunde  völlig  reduziert.  Mc  Gay  {Chem. 
Ztg.  1885,  469).  — 

c)  Mit  Thiosulfaten.  —  NaaSgOg  fällt  langsam  in  der  Kälte,  schnell  in 
der  Wärme  aus  wss.  Lsgg.  von  Arsensäure  ASgSg.  Himly  {Ann.  48,  (1842) 
150).  Die  Fällung  als  Sulfid  ist  vollständig,  im  Filtrat  findet  sich  viel 
H.2S5O6,  keine  oder  wenig  H^SO,.  Vortmann  {Ber.  22,  (1889)  1520).  Ebenso 
lassen  die  Arsenate  mit  Na2S.203  gekocht,  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoff- 
säure AS.3S5  fallen.    Himly.     Vgl.  AS2S3. 

1^)  Mit  Halogenverbindungen.  —  KJ  wird  beim  Erwärmen  mit  wss.  Arsen- 
säure unter  Freiwerden  von  J  ziemlich  lebhaft  zersetzt.  Schönbein.  Die 
vollständige  Reduktion  der  Arsensäure  zu  AS2O3  gelingt  durch  Erwärmen  mit  KJ  und  HCl 
nicht.  BüNSEN  (Ann.  192,  (1878)  322).  Kocht  man  K2HASO4  mit  KJ  und  mäßig  verd.  H2SO4, 
so  werden  J  und  AS2O3  gebildet;  KCl  und  KBr  statt  des  KJ  angewandt,  reduzieren  nicht 
erheblich,  doch  verdampft  bei  starker  Konz.  etwas  ASCI3.  Gooch  u.  Browning  (Z.  anal. 
Chem.  30,  (1891)  60).  —  Vgl.  Bd.  I,  2  bei  den  Halogenen. 

Eauchende  HCl  bildet  beim  Erhitzen  mit  wss.  Arsensäure  selbst  bei 
Ggw.  von  konz.  HoSO^  kein  AsGlg,  oder  doch  erst  bei  längerem  Kochen 
eine  kleine  Menge,  die  neben  freiem  Cl  in  das  Destillat  übergeht.  Rose 
{Fogg.  105,  (1858)  573).  Enthält  die  Mischung  von  H3ASO4,  HCl  und  W.  auf  1  T  HCl, 
D.  1.12,  mehr  als  1  T,  W.,  so  destilliert  kein,  bei  weniger  W.  destillieren  Spuren  As  über. 
Fresenius  u.  Souchay  {Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  449).  Aus  arsensäurehaltiger,  rauchender 
HCl  geht  von  Anfang  der  Destillation  bis  zu  Ende  viel  As  über,  aus  HCl,  D.  1.1,  destillieren 
nur  Spuren.  Mayrhofer  {Ann.  158,  (1871)  329).  —  Die  beim  Kochen  von  H3ASO4  mit  HCl 
stattfindende  Verflüchtigung  des  As  ist  nur  zurückzuführen  auf  Keduktion  derselben  durch 
organische  Substanzen,  bei  deren  Abwesenheit  durchaus  keine  Verflüchtigung  stattfindet; 
doch  genügt  bereits  der  in  der  Luft  enthaltene  Staub,  eine  solche  Verflüchtigung  zu  be- 
wirken. Hehner  {Analyst  27,  268;  C.-B.  1902,  II,  979).  —  Der  Gleichgewichts- 
zustand: ASoO,  +  lOHCl  ^^  2ASCI3  +  2CI2  +  5H2O  scheint  sich  mit 
wachsender  HCl-Konzentration  zu  Gunsten  der  rechten  Seite  der  Gleichung  zu 
verschieben,  üsher  u.  Travees  {J.  Chem.  Soc.  78,  (1900)  1370).  Vgl.  auch  AsCl... 

^)  Mit  Hydradnsahen.  —  Die 'Lsg.  von  HgAsO^  wird  selbst  bei  mehr- 
stündigem Kochen  mit  Hydrazinsalzen  nur  in  geringer  Menge  zu  ASoOg 
reduziert.     Knoevenagel  u.  Ebler   {Ber.  35,  3055;   C.-B.   1902,  II,  1152). 

i)  Mit  Metallen.  —  Mg  fällt  aus  wss.  Lsg.  von  Arsensäure  sofort  unter 
Gasentwicklung  As;  AI  erst  nach  längerer  Einwirkung.  Maack  (Dm., 
Göttingen  1862,  35).  Blattaluminium  entwickelt  in  alkalischer  Lsg.  Arsen- 
wasserstoff: 3AS2O5  -f  I6AI  +  48KOH  =  6ASH3  +  16A](OK)3  -[-  löH.^O.  JOHNSON 
[Chem.  N.  38,  30;  J.  B.  1878,  1051).  —  Zn,  Sn,  Fe  fällen  aus  der  wss. 
Lsg.  von  HgAsO^  Metallarsenate  unter  Auftreten  von  AsH^.  Fe  uud  Zn  fällen 
daneben  etwas  As.  welches  im  ersteren  Falle  in  schwarzen  Nadeln,  im  letzteren  als  schwarzes 
Pulver  erhalten  wird.  Fischer  {Fogg.  9,  (1826)  261);  Mohr  (Ann.  23,  (iaS7)  219).  S.  auch  ASH3. 
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—  Cii  schlägt  aus  ang-esäuerten  Lsgg.  der  Arsensäure  oder  aus  der  mit  H2SO4 
oder  HCl  versetzten  Lsg.  von  Arsenaten  weder  in  der  Kälte,  noch  bei  fort- 
gesetztem Kochen  As  nieder,  außer  wenn  viel  Arsensäure  zugegen  ist.  Weether 
{J.  praJd.  Giern.  82,  286;  J.  B.  1861,  851).  Nach  Keinsch  [N.  Jahrb.  Pharm.  16. 
135;  J.  B.  1861,  853)  findet  eine  Abseheidung  von  As  auch  in  stark  verd.  Arsensänrelsgg. 
statt,  wenn  denselben  2  Vol.  konz.  HCl  zugesetzt  werden.  S.  auch  Fresenius  u.  v.  Babo 
{Ann.  49,  (1844)  291).  Howe  u.  ^Iertins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18.  953;  J.  B.  1896,  2106). 
Kj:neick  (eJ.  Am.  Chem.  Soc.  24,  276;  C.-B.  1902,  I,  1074).  Erhitzt  man  wss.  Arsensäure 
mit  Cu  (2  g  auf  4.5  g  H3ASO4  in  30  ccm  W.)  18  Stunden  im  geschlossenen  Kohr  auf  180 
bis  200^.  so  werden  As,03  und  Kupferarsenat  gebildet.  Coloriano  {Bidl.  soc.  chwi.  45. 
(1886)  707;  Ber.  19,  (1886)  527). 

x)  Mü  verschiedenen  ReduJdionsmiUeln.  —  Oxalsäure  und  Oxalate  redu- 
zieren Arsensäure  und  xlrsenate  beim  Kochen.  Patrouillaed  {Pharm.  Trans. 
[3]  6,  428 :  13,  362 ;  J.  S.  1875.  939).  Oxalsäure  und  Ameisensäure  reduzieren 
Arsensäure  bei  Anwesenheit  von  H2SO4.  H.  Hager  (Pharm.  C.-B.  25,  443:  J.  B.  1884.  1580). 
Siehe  dagegen  Naylor  u.  Braithraite  [Pharm.  Trans.  [3]  13,  228,  464,  478;  J.  B.  1882, 
1276).  —  Gegen  SnCl.^  verhält  sich  Arsensäure  wie  AS.2O.3  (in,  2.  451).  lieber 
den  Nachweis  kleiner  Mengen  AsoO-  und  AsoO^  mit  Na^SOs  und  SnCl2  vergleiche  Schlickum 
(Arch.  Pharm.  [3]  23,  (1885)  710).  —  FeCL.  ebenso  CuCl,  Clark  (Ber.  20.  (1887) 
Eef.  481).  reduzieren  zu  AS.2O3.  das  beim  Erhitzen  in  ÄsCl.j  übergeht, 
welches  sich  abdestillieren  läßt,  E.  Fischer,  besonders  beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas,  Hufschmidt.  Ueber  Anwendung  dieses  Verfahrens  zur  Bestimmung 
des  As  in  Geweben  und  Tapeten  s.  Freseniös  u.  Hixtz  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  179). 

yil.  Arsenate.  a)  Allgemeines.  —  Arsensäure  ist  eine  starke  dreibasische 
Säure;  sie  bildet,  gleich  der  Orthopliosphorsäure,  primäre,  sekundäre  und 
tertiäre  Salze,  doch  keine  der  Pato-  und  Metaphosphorsäure  entsprechende 
Modifikationen.  Graham;  namentlich  entstehen  beim  Glühen  von  sekundären 
und  primären  Salzen  keine  Pyro-  oder  Metaarsenate,  Mau3iene  {Compt.  rend. 
58,  250;  J.  B.  1864,  237),  vielmehr  gehen  die  erzeugten,  allerdings  nach  den 
Formeln  M^'-^iVs-^O,  und  M"(As03).2  zusammengesetzten  Glührückstände  beim 
Auflösen  sofort  wieder  in  die  angewandten  Arsenate  über.     (Vgl.  S.  458.) 

Man  kennt  auch  einige,  den  sog.  Sesquiphosphaten  entsprechende 
Arsenate,  nämlich:  Na.^H3(AsO^)o,3H.,0  —  Na3(NH4)3H6(As04)i,6H20  und 
K3Na3H3(As04)4,9H2.0.     Filhol  u."  Sexdeee^^s  {Compt.  rend.  95,  (1882)  243). 

—  Vgl.  bei  den  einzelnen  Verbindungen.  — 

ß)  Bildlingsweisen.  —  Die  wss.  Lsg.  eines  Alkaüarsenits  absorbiert  in  der 
Kälte  im  Laufe  von  zwei  Monaten  kaum  1  bis  2^0  von  der  zur  vollständigen  Oxy- 
dation erforderlichen  Menge  0,  bei  100^  werden  in  20  Stunden  ^j^  dieser  Menge  auf- 
genommen ,  ebenso  bei  Ggw.  von  Platin  von  der  kalten  Lsg.  in  zvrei  Monaten.  Vgl.  auch 
in,  2,  449.  Bekthelot  (5w?/.  50C.  cMm.  [2]  28.  496;  J.  B.  1877,  90).  —  Beim 
Glühen  von  Alkaliarseniten  oder  von  AS.3O3  mit  KOH  oder  NaOH,  Bloxam, 
K2CO3,  Gay-Lussac,  BaO  oder  CaO.  Brame.  Erhitzt  man  As  mit  KOH  nicht  bis 
zum  Glühen,  so  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung  Kaliumarsenit  und  Arsenkalium,  daher 
die  M.  beim  Auflösen  in  W.  AsHs  entwickelt.  Gehlen  [Schiv.  1.5,  (1815)  501).  Bei  schwachem 
Glühen  verliert  sie  das  überschüssige  As;  bei  stärkerem  auch  das  aus  dem  Kaliumarsenit 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kallumarsenat  abgeschiedene  As.  Soübeiean.  NaOH 
wirkt  ähnlich,  doch  enthält  die  M.  weniger  Arsenmetall.  Ba(0H)2  liefert  mit  As  eine 
braune  M.,  die  mit  W.  wenig  Gas  entwickelt  und  nur  Baryumarsenit  enthält.  Ca(0H)2 
und  MgO  liefern  nur  Arsenit,  kein  Arsenat.  Leitet  man  Arsendampf  über  glühendes  BaO 
oder  CaO,  so  entsteht  ein  schwarzes  Gemenge  von  Arsenit  und  Arsenmetali,  doch  ist  die 
Zersetzung  sehr  unvollständig.  Soubeiran.  —  Durch  Umsetzung  der  Arsenite  mit 
Metallperoxyden.  Diese  Eeaktion  geht  sehr  -  glatt  beim  Na-Salz  (vgl.  dort),  ziemlich 
glatt  beim  Ba-  und  Pb-Salz,  weniger  gut  beim  Sr-,  Ca-  und  Mn-Salz.  Schairer  (Chem.  Ztg. 
1904,  15).  —  Ebenso  entstehen  Arsenate  beim  Verpuffen  von  Arsen,  Arsen- 
metallen  oder  AS.2O3  mit  KNO3  oder  KCIO3.  —  -^s  geht  in  Berührung 
mit  wss.  Alkalihypochloriten  in  Arsenat  über,  Balaed;  Kupferarsenit, 
Vauquelin  (./.  Pharm.  9,  230),  zerfällt  bei  Gegenwart  von  KOH  in  Kalium- 
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arsenat  und  CiuO.  daher  auch  AS0O3  Cuprikaliumtartrat  beim  Kochen  redu- 
ziert. Terreil.  Aus  ammoniakalischem  Ag:X03  reduziert  AS2O3  Metall 
unter  B.  von  Arsenat.  \gl  in.  2.  451.  —  Ueber  Büdungswärmen  der  Xatriumarseuate 
vor],  bei  diesen. 

y)  Eigenschaften.  —  Nur  die  Arsenale  der  Alkalien  und  einige  des 
Ammoniums  lösen  sich  in  W..  die  übrigen  nur  in  überschüssiger  HoAsO^. 
H08O4,  HCl  oder  HXO3  (je  nach  der  Natur  der  Metalle),  sowie  in  Ammonium- 
salzen, besonders  in  NH4CI.  Mehrere  Arsenate  sind  schmelzbar;  sie  er- 
tragen, wenn  die  Basis  nicht  flüchtig  und  nicht  geneigt  ist.  der  Arsensäure 
0  zu  entziehen,  starke  Glühhitze,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Nur  die 
primären  Salze  verlieren  beim  Glühen  einen  Teil  des  As  (als  AS.2O3)  und 
0  und  hinterlassen  tertiäres  Arsenat.    (Vgl.  z.  B.  bei  KH.^AsO^.) 

Die  durch  doppelte  Umsetzung  erhaltenen  Arsenate  sind  meistens  amorph, 
die  aus  sauren  Mischungen  allmählich  sich  abscheidenden  sind  kristallinisch 
oder  werden  es  beim  Stehen.  Skey  (Chem.  N.  22.  61;  J.  B.  1870.  285).  — 
Auch  durch  Erhitzen  mit  der  Mutterlauge  auf  100*^  werden  die  durch 
doppelte  Umsetzuns:  erhaltenen  amorphen  Arsenate  kristallinisch.  Debray 
{Compt.  rend.  59,  40 ;'  J.  B.  1864. 1301  Auch  durch  Schmelzen  von  (NHJH^  AsO^ 
mit  Metallchloriden,  -bromiden  oder  -Jodiden,  Bitte  (Com2)f.  rend.  96,  1048; 
J.  B.  188B,  419),  oder  durch  Digestion  Ton  unlöslichen  Karbonaten  mit 
überschüssiger  Ärsensäure.  Debray,  werden  kristallisierte  Arsenate  erhalten. 

Die  in  W.  gelösten,  primären  und  sekundären  Alkaliarsenate  geben  mit 

Bar^i:-  oder  Kalkwasser,  mit  den  Salzen  des  Ca.  Ba  oder  Sr,  der  Erdmetalle, 
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des  Mn.  Sn.  Zn,  Pb  und  Fe  einen  weißen,  mit  Uranylsalzen  einen 
gelbweißen,  mit  denen  des  Co  einen  rosenroten,  des  Xi  einen  grünen,  des  Cu 
einen  grünlich  blauen,  des  Pt  einen  hellbraunen  und  des  Ag  einen  braunroten 
Xd.  Letzterer  ist  in  überschüssiger  Arsensäure  und  Essigsäure  sehr  schwer, 
in  freier  HXO.,  sowie  in  NH.,  bei  Gegenwart  von  XH^NO.j  oder  NH^H^AsO^ 
leicht  lösL;  XH3  allein  löst  denselben  nur  schwer.  Die  ammomakahsche  Lsg. 
scheidet  beim  Kochen  kein  Ag  ab.  Ueber  Anwenduno-  des  AggAsOi  zur  quantitativen  Ab- 
scheidimg des  As  s.  Mc  Cay  {Chem.  X.  48.  7:  Z.  anal.  Chem.  25,  (1887)  412).  —  HgXOg 
fällt  gelblich  weißes  HggAsO^.  Der  Xd.  wird  beim  Stehen,  schneller  beim 
Erhitzen  ziegelrot.  HgCI,  bewirkt  keine  Fällung.  —  Einige  organische  Säuren, 
besonders  Citrouensänre,  anch  Zucker,  hindern  das  Auftreten  dieser  Ndd.  So  werden  die 
Salze  des  AI.  Fe.  Cu.  UranTls  und  die  g-rünen  Salze  des  Cr  bei  Anwesenheit  von  Citronen- 
säure  durch  XaoHAsOi  nicht.  Xi-  und  C'o-Salze  unvollständig  gefällt.     Die  Fällung  der  Salze 

II  III 
des  Mn,  Mn.  Zn.  Cd.  Pb.  Bi  wird  durch  Anwesenheit  organischer  Substanzen  nicht  beeinflußt. 
H.  Geothe  (,J.  yraU.  Chem.  92.  175:  J.  B.  1864.  686).  —  Magnesiamischung  fällt 
weißes,  kristallinisches  XH4MgAs04.  —  Wss.  Arsensäure  und  deren  Salze  geben 
mit  viel  Ammoniummoh'bdat  auf  100^  erhitzt  einen  gelben,  der  entsprechen- 
den Phosphorverbindung  sehr  ähnlichen  Xd..  welcher  etwa  4  ^/o  AS.2O5  ent- 
hält. Bei  gewöhnlicher  Temp.  entsteht  keine  Fällung.  Sox^'EXSCHEns  {J.  praJct.  CJiem. 
53,  339;  J.  B.  1851,  630).  Die  Reaktion  tritt  nm^  in  Salpeters.,  nicht  in 
salzs.  oder  schwefeis.  Lsg.  ein.  Struve  {J.  praJct.  Chem.  54,  288;  J.  B. 
1851,  630).     Vgl.  bei  Ammoniumarsenmolybdat. 

Arsenate  entwickeln  beim  Glühen  mit  Kohle  As  oder  geben  ein  Arsen- 
metall. Aus  einem  Gemenge  von  Arsenat  mit  Kohle  und  B2O3  entwickelt  sich  beim 
Glühen  im  einseitig  geschlossenen  Glasrohr  As.  Auf  der  Kohle  mit  NaaCOg  geschmolzen, 
entwickehi  die  Arsenate  Knoblauchgeruch.  —  H  reduziert  bei  Glühhitze  aus  mehreren 
Salzen  (Xa.  Zn)  Arsen.  —  Beim  Schmelzen  mit  KCX  entsteht  ein  Arsenspiegel. 
Aus  den  AlkaU-  und  Erdalkaliarsenaten  sowie  denen  des  Mg,  Zn  und  Mn  läßt  sich  das 
Arsen  leicht  reduzieren  und  als  Spiegel  erhalten;  sind  aber  leicht  reduzierbare  Metalloxyde 
im  IJeberschuß  zugegen,  so  verbindet  sich  das  reduzierte  As  mit  den  Metallen  und  gibt 
keinen  Spiegel.    So  verhalten  sich  die  Oxyde  des  Fe,  Ni,  Co,  Pb,  Cu,  Au,  Ag.    Wismuth 
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und  Antimon  verhindern  das  Auftreten  eines  Arsenspiegels  nicht.  H.  Rose  {Pogg.  90,  197 ; 
J.  B.  1853.  667).  —  Ist  das  Glas,  in  dem  man  das  Erhitzen  mit  KCN  und  NagCOa  vornimmt, 
arsenhaltig,  so  wird  auch  bei  sonst  arsenfreien  Materialien  ein  Arsenspiegel  erhalten,  nicht 
aber,  wenn  die  zu  prüfende  Mischung  auf  einem  Porzellanschiffchen  im  Glasrohr  liegt. 
W.  Fresenius  [Z.  anal.  aiem.  22,  (1883)  397).  —  Beim  Erhitzen    VOn  FeAsO^    Und 

vermutlich  auch  von  den  Arsen aten  des  Ni,  Pb,  Zn  und  Cu  im  H^S-Strome 
verflüchtigt  sich  das  As  vollständig  als  Arsensulfid.  Ebelmen  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  25,  99;  J.  B.  1849,  592).  —  Glüht  man  die  Arsenate  des  Mn,  Fe,  Ni, 
Zn,  Pb  oder  Cu  mit  S  im  H-Strome,  so  wird  das  As,  wie  es  scheint  vollständig, 
als  rotes  Arsensulfid,  verflüchtigt;  aus  Co3(As04).2,  Ag3As04,  AlAsO^  und 
MgNH^AsO^  kann  das  As  in  dieser  Weise  nicht  vollständig  ausgetrieben 
werden.  Rose  {Pogg.  116,  455;  J.  B.  1862,  594).  —  Alkaliarsenate  werden 
durch  Glühen  mitNH^Cl  vollständig  und  leicht,  Erdalkaliarsenate  schwieriger 
in  Chloride  verwandelt.  MgNH4As04,  sowie  die  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  den 
Schwermetallen  verlieren  das  As  auch  bei  Anwendung  des  Wasserstoffstromes  unvollständig. 
H.  EosE  [Pogg.  116,  (1862)  464).    NH4HSO4   zersetzt  die  Arsenate  leichter  und 

vollständiger  als  NH4CI.  MgNH4As04,  Ca3(As04)o,  Na3As04  und  Pb3(As04)2  ver- 
wandeln sich  schon  nach  einmaligem  Schmelzen  mit  NH4HSO4  in  arsenfreie  schwefeis.  Salze, 
K3ASO4  läßt  einen  arsenhaltigen  Eückstand.  RoSE.  —  FeAs04  und  Cu3(As04)2 
werden  beim  Kochen  mit  Aetzalkalien  leicht  und  vollständig  zerlegt,  das 
Zn-  und  Mn-Salz  hinterlassen  dagegen  arsenhaltige  Oxyde.  Rose.  _  Mit 
Braunstein  geschmolzen  entwickeln  die  Arsenate  0;  die  Schmelze  färbt  sich  je  nach  der 
Menge  des  Mangans  mehr  oder  weniger  violett.  Mit  Manganosalzen  bleibt  die  M.  farblos, 
die  violette  Farbe  entsteht  aber  auf  Zusatz  eines  Tropfens  HNO3  oder  eines  Nitrates  zur 
Arsensäure  und  darauffolgendes  vorsichtiges  Erhitzen.  Barreswil  [Compt.  rend.  44,  678; 
J.  B.  1857,  593).  —  Das  Verhalten  gegen  HgS  s.  S.  459,  daselbst  auch  gegen  andere  Ee- 
agentien. 

VIII.  Weitere  Verbindungen  des  Arsenpentoxyds.  —  Man  kennt  Alkaliarsen- 
sulfate und  -selenate  (vgl.  S.  488,  490),  ferner  die  Verb.  KFl,AsOFl3,  welche  als  Kaliumsalz 
einer  hypothetischen  Fluorarsensäure  aufgefaßt  werden  kann,  (vgl.  S.  492)  und  zahlreiche 
Verbb.  des  AsgOr,  mit  Basen  und  WO3,  MoOo,  V2O5  und  anderen  Metallsäuren.  (Vgl.  bei 
den  Verbb.  des  As  mit  W,  Mo,  V  usw.).  — 


Arsen  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.  Arsennitrid,  S.  463.  —  B.  Arsenimid,  S.  464.  —  C.  Arsenamid.  S.  464. 
—  D.  Ammoniumarsenite,  S.  464.  —  E.  Ammoniumarsenate.  S.  465.  —  F.  Hydroxj^lamin- 
arsenat,  S.  466.  — 

A.  AsN.  Arsennitrid,  Stickstoff arsen.  —  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
As2(NH)3  auf  250*^,  rascher  im  Vakuum.  —  Orangerot;  schon  in  der  Nähe 
seines  Entstehungspunktes  zersetzlich  in  N  und  As.  Hugot  {Compt.  rend. 
139a,  (1904)  54).  —  Versuche,  es  durch  Erhitzen  von  AS.2O3  in  NHg  bis  auf 
300  bis  350^  darzustellen,  waren  erfolglos.  Bachmann  (Am.  CJiem.  J. 
10,  (1888)  42). 

Erhitzt  man  AgCN  und  AS2O3 ,  die  durch  Asbest  getrennt  sind,  im 
geschlossenen  Eohr  auf  eine  Temp.,  bei  der  das  AsgOg  zu  sublimieren 
beginnt,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  an  der  Stelle  des  AsgOg 
ein  schokoladebraunes  Pulver.  Mit  dem  Mikroskop  sieht  man,  daß  es  aus 
Kristallen,  wahrscheinlich  von  AS2O3  besteht,  die  mit  einer  braunen  Kinde 
überzogen  sind.  Es  entwickelt  mit  Natronkalk  NH3 ;  bei  der  Verbrennung 
findet  man  nur  Spuren  von  CO^,  der  Körper  ist  also  kein  Paracyan.  Er 
löst  sich  nur  teilweise  in  NaOH,  vollkommen  in  starken  Säuren.  Er  ent- 
hält 1.8  bis  2.1%  N  und  76.61%  As,  ist  also  möglicherweise  ein  Gemenge 
von  viel  AS.2O3  mit  wenig  Arsennitrid.  Es  gelang  nicht,  das  ASgOj  zu 
entfernen.    Bachmann. 

Ueber  Verhalten  von  N3H  zu  As  vgl.  S.  425, 
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B.  AsoiNH)..  Arsenimid.  —  Erwärmt  man  As(NHo)3  über  0^  so  zer- 
fällt es  längsam  in  NHg  und  ASoCNH)^;  bei  60«  i'st  die  Zersetzung 
vollkommen.  —  Amorph,  hellgelb,  beständig,  wird  durch  Erhitzen  im 
Vakuum  auf  100*^  nicht  zersetzt;  Verhalten  bei  höherer  Temp.  vgl.  AsN. 
\\\  zersetzt  laugsamer  als  As(NH2)s   in  NHo    und  AsoOs-    Hugot. 

C.  As(NHo)...  Arsenamid,  —  Man  behandelt  AsCl^,  AsBr.^  oder  AsJg 
bei  —30  bis  —40^  mit  NH.,  und  entfernt  das  gebildete  Ämmoniumhalogenid 
durch  Auswaschen  mit  NHo.  —  Weißes,  etwas  graues,  amorphes  Pulver, 
unl.  in  flüssigem  NH3,  beständig  unter  0'^  an  trockener  Luft,  über  0«  in 
einer  Atmosphäre  von  NH3;  Zersetzung  durch  Temperaturerhöhung  vgl. 
As.2(NH)3.    Gibt  mit  Wasser  NH3  und  AsoO;,.    Hugot.    (Vgl.  S.  499,  503.) 

D.  Ammonilimarsenite.  —  AsgOa  löst  sich  in  NH.3  in  der  Wärme  in  reichhcher 
Menge  anf,  scheidet  sich  aber  als  solches  schon  beim  Erkalten  der  Lsg.  größtenteils  wieder 
ab,  der  Rest  vollends  beim  Verdunsten  des  NH3  (vgl.  III,  2,  440).  —  Als  Ammoniumsalze 
hypothetischer  halogenarseniger  Säuren  lassen  sich  auffassen  die  Verbb.  NH4,C1  As.>0"  — 
2NH4Cl,AsOCl  — NH4Br,2As^03  — NHJMsaOa.  vgl.  S.  453  u.  499.  »     .     -<> 

a)  (NH4)iAs205.  (Ammoniumpyroarsenit).  —  Man  übergießt  gepulvertes 
AS.2O3  mit  viel  konz.  NHo,  wäscht  die  erhaltenen  Kristalle  mit  A.  und  Ae. 
und  trocknet  sie  zwischen  Filtrierpapier.  —  Sie  verlieren  an  der  Luft 
und  über  H0SO4  schnell   das  NH3  vollständig.    Stein  (Ann.  74,  (1850)  219). 

(NHijiAsoOi  ist  wahrscheinlich  auch  das  Arseuit,  welches  Pasteür  {Ann.  68,  (1848) 
808)  durch  Uebergießeu  von  AS2O3  mit  konz.  NH3  erhielt;  es  war  eine  fest  am  Glas 
sitzende,  harte  M.,  die  er  u.  Mk.  als  aus  schiefen  Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis  zu- 
sammengesetzt erkannte;  zwei  Prismenkanten  waren  abgestumpft,  so  daß  die  Kristalle  als 
sechsseitige  Tafeln  erschienen.  —  Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [2j  51,  (1895)  13)  konnte 
die  Verb,  auf  dem  beschriebenen  Wege  nicht  erhalten. 

Stein. 
2(NH4)20  104  34.44  34.85 

AS2O3  198 65.56 65.15 

(NH4)4AS205  302  lOU.OO  100.00 

b)  NH^AsO.,.  {Ammoniummetaar senit)  a)  Darstellung.  —  1.  Man  erwärmt 
AsoOy  mit  wss.  NH3  in  einem  verschlossenen  Gefäße  auf  70  bis  80*^,  läßt 
kurze  Zeit  absitzen  und  gießt  ab,  worauf  sich  beim  Erkalten  reichlich 
Kristalle  von  NH^ AsOo  ausscheiden.  Man  befreit  sie  von  der  Mutterlauge 
durch  Ausbreiten  auf  Thonplatten  und  Pressen  zwischen  Filtrierpapier. 
DB  LüYNEs  {J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  180).  Nach  Stavenhagen  scheidet 
sich  hierbei  nur  AS.2O3  aus,  und  kein  NH^-Salz.  —  2.  Die  beim  ueber- 
gießeu von  AsoOg  mit  wss.  NH3  entstehende  zähe,  kristallinische  M.  lösx 
sich  beim  Erwärmen  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  und  diese  liefert 
bei  langsamem  Verdunsten  rhombische  Säulen  des  Metaarsenits.  Fischer 
(Kastn.  Arch.  11,  236).  —  3.  Man  löst  AS2O3  in  wss.  NHo  und  versetzt 
die  Lsg.  mit  sehr  konz.  NH3.  Dabei  scheiden  sich  kleine  Kristalle  aus, 
die  mit  A.  gewaschen  und  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet  werden. 
Bloxam  (J.  CJwm.  Soc.  15,  (1863)  281).  ~  ß)  Eigenschaften.  Kleine 
Prismen.  Verlieren  an  der  Luft  rasch  sämtliches  NH3.  Fischer.  LösL 
in  W.,  wl.  in  NH3.  Fischer,  de  Luynes,  Bloxam.  Aus  der  wss.  Lsg. 
setzt  sich  allmählich  mit  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  As.,03  ab.  V.  de 
Luynes.  Die  wss.  Lsg.  ist  sehr  empfindlich  gegen  Cu-  und  Ag-Salze. 
Wenig  A.  fällt  aus  ihr  As.^Oy,  viel  A.  löst  sie  vollkommen.  Fischer.  Beim 
Behandeln  von  AS2O3  mit  alkohol.  NH3  erhielt  Stavenhagen  eine  hellgelbe  dickflüssige 
M.  die  nicht  fest  wurde  und  die  beim  Trocknen  im  H-Strom  bei  40^  alles  NH3  abgab. 

Gefunden. 
"^  ber.  Bloxam.         de  Luynes.  Bloxam. 

(NH4)20  20.80  22.07  20.48 

^AsaOs 79.20 77^93 79.09 

~NH4As0.2  100.00  lOO.ÖO  99.57 
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E.  Ammoniumarsenate,  a)  (NH4)3As04,3H20.  (Triammoniumarsenat)  — 
1.  Man  versetzt  eiije  konz.  Lsg.  des  Salzes  b)  mit  NHg,  wäscht  den  ent- 
standenen Nd.  mit  NHg  und  preßt  ihn  zwischen  Filtrierpapier  ab.  Mitscher- 
LiCH,  Uelsmann  (Arck  Pharm.  [2]  99,  (1859)  145).  —  2.  Man  sättigt  eine 
möglichst  konz.  wss.  Lsg.  von  Arsensäure  in  der  Wärme  mit  NHg;  beim 
Erkalten  kristallisiert  das  tertiäre  Salz  aus.  Mitscherlich,  Salkowski 
(J.  praJct.  Chem.  104,  (1868)  132).  —  Nach  1)  kleine  Kristallblättchen ;  nach  2) 
zuweilen  schöne,  deutliche  Kristalle,  die  dem  rhombischen  System  anzu- 
gehören scheinen.  Salkowski.  Läßt  sich  aus  heißem  NHg  umkilstalli- 
sieren.  Uelsmann.  Schwerer  lösl.  in  W.  als  b).  Verliert  beim  Kochen  so 
viel  NHg,  daß  (NH4)H2As04  erhalten  bleibt.  Uelsmann.  Geht  an  der 
Luft  rasch  unter  NHg-Verlust  in  b)  über.    Mitscherlich. 

Uelsmann. 
3(NH4)20  156  31.50  31.43 

AS2O5  230  46.64  46.63 

6HaQ ^108 21.86 22.01 

(NH4)3As04,3H20       "  494  100.00  100.07 

b)  (NH4)2HAsO,,.  (Diammoniumarsenat.)  —  Man  setzt  zu  einer,  nach 
Mitscherlich  konzentrierten,  nach  Salkowski  mäßig  konz.  Lsg.  von  Arsen- 
säure so  lange  NHg,  als  der  zunächst  entstehende  Nd.  sich  in  der  Kälte, 
Salkowski,  beim  Erwärmen,  Mitscherlich,  wieder  löst.  Aus  dieser  schwach 
alkal.  Lsg.  schießen  im  Laufe  einiger  Tage  die  Kristalle  an.  Man  muß 
von  Zeit  zu  Zeit  etwas  NHg  zusetzen,  da  sonst  auch  (NH4)H2As04  aus- 
kristallisiert. —  Hat  man  nach  Mitscherlich  in  der  Wärme  gearbeitet  und 
scheiden  sich  schon  beim  Erkalten  Kristalle  aus,  so  sind  diese  das  Salz  a). 
—  Große  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  isomorph  mit  dem  entsprechen- 
den Phosphat,  mit  diesem  auch  in   den  Formen  ganz  übereinstimmend. 

a  :  b  :  c  =  0.918  :  1  :  1.1715;  ß  =  91«13'.  Beobachtete  Formen:  a[100j,  c  [001},  p  {230J, 
r[i03],  t  {133},  t'[I33|.  Prismatisch  nach  t.  (133) :  (133)  =  *9406';  (100) :  (103)  =  *10^52': 
(100) :  (133)  =  *74«14'.  Mitscherlich.  Rammelsberg  (Handbuch  I,  534,  (1881)).  —  D.  1.989. 
Schiff  (Ann,  112,  (1859)  88).  Färbt  Veilchensaft  grün.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  NHo,  W.,   As  und  N.    Scheele.  —  Verliert  an   der  Luft  NHg 

und  geht  in  c)  über.    Mitscherlich.  „ 

^  ^  Mitscherlich. 

Berechnet.  Gefunden. 


NH3  19.44 

H2O  15.28 

AS2O5  65.28 


I  35.10  34.30 


(NH4)2HAs04  100.00 

c)  (NH4)H2As04.  (Monoammoniumarsenat,)  —  1.  Man  übersättigt  NHg 
mit  wss.  Arsensäure  und  dampft  ab.  —  2.  Man  läßt  (NH4)2HAs04  an  der 
Luft  liegen.  —  3.  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  b)  noch  einmal  soviel 
H3ASO4 ,  als  sie  schon  enthält.  Mitscherlich.  —  Das  von  Macqüer  durch 
mäßiges  Erhitzen  von  AS2O3   mit  Ammoniumnitrat   erhaltene  Salz  ist  wohl  (NH4)H2As04 

gewesen.  (Vgl.  IV.  Aufl.  dieses  Werkes  S.  712.)  —  Große  Kristalle  des  tetragonalen 
Systems,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Phosphat.  Mitscherlich.  — 
a:C  =  1:0.7096.  Beobachtete  Formen:  [110],  o[lll].  Pyramidale  und  prismatische 
(tafelige)  Kristalle.  (lll):(lll)  =  *60«7';  (110) :  (111)  =  44«54';  ToPSOic  (Ber.  Wien, 
AJcad.  66,  II,  32;  J,  B.  1872,  163).  —  Lichtbrechungsvermögen:  Senarmont 
(Po^^.  86,  (1852)  35);  Topsoi^  u.  Christiansen  [Kgl.  Banske  Vidensk  SelsL 
SJcr,  5,  BaeMe  9;  Ausz.  Ann.  Chim,  Phys,  [4]  31,  1;  Pogg,  Ergänz. -Bd,  6, 
499;  J.  B,  1873,  138).  Wärm eleitungs vermögen :  v.  LAxa  (Pogg,  135,  (1868) 
29).  D.  2.259.  Schiff  (^wl^.  112,  (1859)  88);  2.308  Topsoe;  2.307  Schröder. 
-Zerließt  an  der  Luft.  Reagiert  sehr  sauer.  Verliert  beim  Erhitzen  W.» 
AS2O3,  As  und  N,  aber  kein  NH3,  Berzelius,  nach  Salkowski  auch  dieses. 
—  Sil.  in  Wasser.    Mitscherlich. 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  30 
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MiTSCHERLICH. 

Berechnet.  Gefunden. 


NH3  10.77  > 

H2O  16.93  / 

AS2O5  72.30 


27.96  27.61 


F.  Tnliydroxxßaminar Senat.  SNEgO^HgAsO^.  —  Man  versetzt  eine 
wss.  Lsg-,  von  H3ASO4  mit  überschüssigem  Na.2C03  und  gibt  sodann 
NH30,HC1  bis  zur  schwach  sauren  Rk.  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  fallen 
federförmige  Kristalle  aus,  sehr  ähnlich  dem  analogen  Phosphat;  unter 
dem  Mikroskop  aus  feinen,  anscheinend  rhombischen  Prismen  mit  gerader 
Auslöschung  bestehend.  —  Wl.  in  kaltem  W.,  aus  h.  W.  umkristallisierbar. 
Die  heiße  Lsg.  reagiert  sauer  und  reduziert  FEHLiNG'sche  Lsg.  und  am- 
moniakalisches  AgNOg.  Aus  neutralem  AgNOg  fällt  zuerst  rotbraunes 
Arsenat,  das  bald  zu  metallischem  Ag  reduziert  wird.  Ber.:  As  3l.l27o,  N 
17.427o;  gef.:  As  31.16o/o,  N  13.33o/o.  HoFMANN  u.  KohlschÜtter  {Ann.  307^ 
(1899)  3B0). 


Arsen  und  Schwefel. 

Uehersicht:  I.  Arsensulfide.  A.  ASßS,  S.  466.  —  B.  AsgS,  S.  466.  —  C.  AS4S.,  S.  467". 
—  D.  AscSa,  S.  467.  —  E.  AS2S3,  S.  469.  —  F.  AS2S5,  S.  477.  —  II.  Arsenoxysulfide,. 
S.  483.  —  III.  Arsenososulfate,  S.  483. 

I.  Arsensulfid.  —  Das  Sechstel- Schwefelarsen  (5.  Aufl.  2,  684)  von  Berzelius,. 
dnrch  Kochen  von  AS2S2  oder  AS2S3  mit  Alkalien  als  braunes  Pulver  abgeschieden,  ist  nach 
Kühn  u.  Nilson  ein  Gemenge  von  As  mit  Schwefelarsen.  Vgl.  auch  Scott  {J.  Chem.  Soc. 
77,  (1900)  651).  —  Auch  das  Zehnfach-Schiöefelarsen  von  Kühn  {Arch.  Pharm.  [2]  71,  1; 
J.  B.  1852,  381)  und  das  Achtzehnfach-Schwefelarsen  von  Berzelics  sind  nach  Nilson  mit 
AS2S6  verunreinigter  Schwefel.  Letzteres,  durch  Fällen  von  K,As2S7  mit  A.  oder  durch 
Digestion  von  Auripigment  mit  alkohol.  Kalischwefelleber  erhalten,  bildet  blaßgelbe, 
glänzende  Schuppen  und  Strahlen,  20.61%  As,  79.39  S  (her.  für  k%Si%  20.66  As,  79.34  S) 
enthaltend.  Berzelius.  —  Ein  Arsensulfid  mit  noch  grösserem  Schwefelgehalt  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  AS2O3  mit  einem  beliebigen  Ueberschuß  von  S  erhalten,  wobei  sich 
SO2  entwickelt.  Die  bräunlichgelbe  M.  bleibt  nach  dem  Erkalten  lange  weich  und  ist  ge- 
pulvert um  so  schöner  gelb,  je  mehr  As  sie  enthält.  Beim  Destillieren  einer  solchen  M. 
geht  S  über,  der  immer  reicher  an  As  wird.  Berzelius.  Häufig  ist  käuflicher  S  arsen- 
haltig (I,  1,  381).  —  As  wird  nur  als  Dampf  durch  trocknes  SO2  langsam  in  Arsensulfid 
und  AS2O3  verwandelt.  Schiff  {Ann.  117,  95;  J.  B.  1861,  149).  —  Arsensulfide  ent- 
stehen aus  AsHs  und  SO2  (vgl.  S.  435). 

A.  ASßS.  —  Läßt  man  zu  geschmolzenem  As^Sg  Arsendampf  treten,. 
so  wird  derselbe  aufgenommen,  die  M.  wird  schwarz  und  immer  schwerer 
schmelzbar.  Sie  entspricht  (nach  erfolgter  Reinigung)  der  Formel  AsgS. 
Schuller  {MatJiem.  naturw.  Ber.  Ungarn  12,  (1894)  255;  Bef.  Z.  Krist.  27^ 
(1897J  97). 

B.  AsgS.  —  Man  löst  200  g  kristallisiertes  Natriumarsenat  (weniger 
gut  Arsenit)  in  3V2  1  W.,  fügt  150  ccm  PCI3  hinzu  und  läßt  die  Mischung- 
kalt  werden.  Darauf  leitet  man  SOo  ein  und  läßt  ein  bis  zwei  Tage 
stehen.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf"  abgegossen ,  der  Nd.  erst  mit  W., 
dann  mit  verd.  NH3  gewaschen  und  schließlich  mit  konzentrierterem  NH3 
erwärmt,  wobei  man  ein  bis  zwei  Stunden  H2S  einleitet.  Schließlich 
dekantiert  man  mehrfach  mit  W.,  darauf  mit  A.  und  trocknet  im  Vakuum. 
~  Dunkelbrauner  Nd.,  unl.  in  NH3  sowie  in  farblosem  (NHJ.^S.  LI.  in 
gelbem  Ammoniumsulfid,  aus  welcher  Lsg.  HCl  gelbes  AsgSg  ausfällt.  Zer- 
legt sich  beim  Erhitzen  in  Realgar,  welches  sublimiert,  und  As,  welches 
zurückbleibt.  Alkalien  reagieren  damit  wie  mit  Realgar.  Scott  (J.  Chem. 
Soc.  77,  (1900)  651). 
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Scott. 
Mittel. 
As  87.55  86.8 

S__ 12.45 12.4 

"As^S"  100.00  99.2 

C.  As^S;}.  —  Man  schmilzt  Realgar,  AS.3S.2,  mit  Arsenstaub  im  lieber- 
schuß  zusammen  und  reinigt  das  zerkleinerte  Prod.  entweder  mit  CS.2  oder- 
durch  Sublimation  im  Vakuum.  —  Bei  gewöhnl.  Temp.  gelb,  etwas  orange- 
farben, bei  höherer  Temp.  dunkler  orangefarben.  Kristallisiert  rhombisch. 
D^^  3  60.  Schuller  {Mathem.  NaUtrw.  Ber.  Ungarn  12,  (1894)  255;  Ref. 
Z.Kryst.  27,  (1897)  97).  DD.  bei  792»^  8.204,  bei  ca.  1000^^  6.588;  ber.  für 
AS4S3  13.69.     SzARVAZY  u.  Messinger  {Ber.  30,  (1897)  1345). 

b.  As.^Sg.  (Arsenbisulfid,  Ziveifach  Schtvefelarsen.  Rotes  Schwefelarsen.  Unter- 
arseniges  Sulfid  von  Berzeliüs).  a)  Vorkommen.  —  Mineralisch  als  Realgar,  Sandaracha  von 
Plinius.  — 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  Wird  in  den  Hüttenwerken  durch  Destillation 
von  Arsenkies  mit  Schwefelkies  und  Umschmelzen  des  Destillats  unter  Znsatz  von  S  dar- 
gestellt und  als  Rotglas  in  den  Handel  gebracht.  Vgl.  Hausmann  {Atm.  74,  (1850)  197), 
Käst  n.  Bräuning  (Z.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  18,  188;  Techn.  J.  B.  IHli,  195). 

—  1.  Bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile  im  richtigen  Ver- 
hältnis. Berzeliüs  (Lehrb.  5.  Aufl.  2,  268).  Man  schmilzt  5  T.  As  mit  1  T.  S 
in  einer  Glasretorte ;  beim  Schmelzen  des  S  geht  die  Vereinigung  unter  Licht- 
und  Wärmeentwicklung  vor  sich.  Gelis  (Ann.  Chim.  Phijs.  [4]  30,  114;  J.  B. 
187B,  233).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  As.^Og  mit  S  nach:  2AS2O3  +  7S  -=  2Ag2S2 
-f-  3SO2.  Berzeliüs.  Nur  falls  man  ein  inniges  Gemenge  beider  Substanzen  in  kleinen 
Anteilen  im  CO2 -Strome  wiederholt  im  Glasrohre  hin-  und  herdestilliert  und  dabei  den 
leichter  schmelzbaren  und  leichter  flüchtigen,  kristallinisch  erstarrenden  Teil  des  Sublimats 
von  dem  schwerer  flüchtigen,  glasigen,  durch  fraktionierte  Destillation  trennt,  gelingt  es, 
nahezu  reines  AS2S2  zu  erhalten.  Nilson.  —  3.  Durch  Zusammenschmelzen  von 
AS2S3  und  As.  Thenard  (Ann.  Chim.  Fhys.  59,  (1835)  284;  Gehl  2, 
685).  —  4.  Man  trägt  ASgSy  in  kleinen  Anteilen  in  die  siedende  konz. 
wss.  Lsg.  von  Alkalikarbonat  ein.  Nilson.  —  5.  Entsteht  beim  Schmelzen 
von  AS.2O3  oder  AS.2O5  mit  NaaSgOg  neben  ASgSg  als  feurigroter  Körper.. 
Faktor"'  (Pharm.  Post  38,  527;  C.-B.  1905,  II,  1219).  —  Vgl.  AS2S3. 

c)  Eigenschaften.  —  Morgenrote  bis  hyazinthrote,  wenn  gepulvert  pome- 
ranzengelbe kristallinische  Masse,  welche  leicht  zu  einer  schwarzen  bis 
schwarzbraunen  Flüssigkeit  schmilzt  und  aus  dem  Schmelzflusse  kristallinisch 

erstarrt,  ist  eine  höhere  Schwefelverbindung  des  As,  AS2O3  oder  Arsenglas  beigemengt,  wie 
bei  dem  Rotglas  des  Handels,  so  erstarrt  die  M.  amorph  und  glasartig.  Haüsmakn.  Nilson.  — 
Durch  Erhitzen  von  AsgSg  oder  As.^S.  mit  einer  Lsg.  von  NaHCO.^  auf 
150^  im  zugeschmolzenen  Rohre  werden  neben  einer  pulverförmigen  Mischung 
von  AS2S2  und  AS.2S0  größere,  bis  0.25  mm  lange  Kristalle  von  der  Form 
des  mineralischen  Realgars  erhalten.  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
32,  (1851)  158).  Eealgar  kristallisiert  monoklin:  a  :  b  :  c  =  1.4403  :  1 : 0.9729;  ß  = 
113*>55.  Wichtigste  beobachtete  Formen:  a  [100],  b  [010},  c  [OOlj,  m  [110],  1  [210],  r  [012],  x[10l]. 
Meist  prismatisch  nach  der  c-Achse.  (110)  :  (HO)  =  *74<^26';  (001)  :  (110)  =  -7bH8' ; 
(012) :  (0l2)  =  47^57'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  b,  weniger  nach  1,  c,  a.  Marignac 
[Dana's  Syst.  6.  Aufl.  33).  Härte  1.5  bis  2;  Strich  pomeranzengelb.  —  D.  3.544. 
Karsten.  —  Verdampft  bei  Luftabschluß  weit  unter  Glühhitze  unzersetzt 
und  gibt  ein  kristallinisches,  rotgelbes  Sublimat,  welches  u.  Mk.  glänzende, 
prismatische  Kristalle  mit  Pyramidenflächen  derselben  Ordnung,  von 
Prismen  und  Pyramiden  zweiter  Ordnung  nebst  der  basischen  Fläche  ab- 
gestumpft, erkennen  läßt.  Nilson.  Verflüchtigt  sich  im  Vakuum  schon 
lange  vor  dem  Schmelzen  und  bildet  bei  der  Sublimation  schöne  Kristalle 
von  einem  cm  Länge.  Schuller  (Mathem.  naturw.  Ber.  Ungarn  12,  (1894) 
255;  Ref.  Z.  Krist.  27,  (1897)  97).  —  DD.  (ber.  für  ASsS^:  7.403): 

30* 
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Temp.    450        503        513        574        575        588       ca.  1000    ca.  2000 

D.      19.16      18.5       15.9      13.89      13.8      12.52  7.51  6.95 

SzARVASY  u.  Messinger  {Ber.  30,   (1897)   1344).  —  Der  Dampf  ist  dem 

Chlorgase  ähnlich  gefärbt.     NilsoN.    Gepulvertes  AsoS.,  wird  beim  Erhitzen  dunkelrot 

und  braun,  nimmt  aber  beim  Erkalten  rasch  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an.    Houston 

{Chem.  N.  24,  177;  J.  B.  1871,  147).  —  In  CSo  Und  CgHe  etwas  lösL,  besonders 
bei  höherer  Temp.    Schuller. 

Verbrennt  an  der  Luft  mit  blauer  Flamme  zu  Scliwefeldioxyd  und 
Arsentrioxj'^d,  Kegnault,  und  oxydiert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  nach: 
3AS2S2  -I-  30  =  2AS2S3  +  AS2O3.  NiLSON.  —  Wird  beim  Erhitzen  im  H-Strome 
unter  B.  von  HoS  und  As  reduziert  Nilson.  H  wirkt  auf  überschüssiges 
Realgar  bei  610'^  nach :  2H2  +  AS2S2  =  2H2S  +  AS2  ein,  wenn  der  Partial- 
druck  des  H  93.07  7o  beträgt,  was  nur  der  Fall  ist,  wenn  Realgar  auch  als  Bodenkörper 
bleibt.  Ist  aber  gleichzeitig  auch  As  Bodenkörper,  so  sinkt  der  Partialdruck  des  H  auf 
78.68  **/o.  Ist  schließlich  nur  As  und  kein  Eeal gar  Bodenkörper,  so  beträgt  der  Partialdruck 
nur  64.90%.  Pelabon  {Com^pt.  read.  131,  (1900)  416).  —  Beim  Kochen  mit  W.  ent- 
wickelt Real  gar  nur  zu  Anfang  etwas  Ü^S,  vielleicht  von  beigemengtem 
Auripigment  herrührend,  de  Clermont  u.  Frommel  {Compt.  rend.  87; 
(1878)  331).  Es  liefert  mit  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Röhre  ge- 
leitet unter  Entw.  von  HgS  ein  Sublimat  von  AsgOg  und  AsgSg.  Regnault 
(Ann.  Chim.  Phys,  62,  (1836)  384).  —  Realgar  zerfließt  im  Chlorgase  zu 
einer  bei  Ggw.  von  wenig  Cl  gelblichen,  bei  mehr  Cl  braunen  Flüssigkeit. 
Rose  {Pogg.  42,  (1838)  536).  Es  entzündet  sich  in  einem  raschen  Cl- Strome 
und  erzeugt  AsClg  und  S ;  dieselben  Prodd.  werden  aus  Chlorschwefel  und 
Realgar  erhalten.  Nilson  (J.  praU.  Chem.  12,  (1875)  327).  Auch  durch 
Erhitzen  mit  3  bis  5  T.  NH.Cl  und  1  T.  NH^NO^  wird  AsCI,  gebildet. 
Fresenius  (Z.  anal  Chem.  25,  (1886)  200).  —  Läßt  sich  mit  2  At.  J  zu 
Arsensulfojodid  zusammenschmelzen,  bei  6  At.  J  werden  AsJg  und  S  gebildet: 

AS2S2  -f-  6J  =  2ASJ3  +  2S.  —  Auch  die  Lsg.  von  J  in  CS2  wird  durch  ÄS2S3  unter  B.  dieser 
Prodd.  entfärbt.  SCHNEIDER  (J.  praJd.  Chem.  34,  (1886)  505).  —  HNOg 
oxydiert  zu  H3ASO4  und  H2SO4;  erhitzte  H2SO4  bildet  SO2  und  AS2O3.  — 
Verpufft  mit  KNO3  unter  lebhafter  Lichtentwicklung.  Regnault.  (indisches 
Weißfeuer  ist  ein  Gemenge  von  24  T.  Salpeter,  7  T.  S  und  2  T.  Kealgar).  —  Verd.  NH« 
greift  nicht  an,  konzentriertes  scheint  unter  Matterwerden  der  Farbe  ein- 
zuwirken. Gelis  {J.  praU.  Chem.  H,  93;  J.  B.  1873,  233).  —  Beim 
Erhitzen  von  sehr  fein  gepulvertem  Realgar  mit  wss.  Na.jS  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  100"  bildet  sich  Natriumsiüfarsenat  und  ein  schwarzes 
Gemenge  von  As  und  S,  dessen  Schwefelgehalt  bei  erneuter  Behandlung  mit 
Na.2S  schließlich  ganz  verschwindet.  Geuther.  —  Alkalilauge  zerlegt  nach: 
3AS2S2  =  2As  -\-  2AS2S3 ;  es  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand :  Berzeltus'  Sechsiel-Schwefel- 
arsen (S.  466).  Kühn  (Arch.  Pharm.  71,  (1852)  2).  Beim  Erhitzen  von 
Realgar  und  Natronlauge  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100*^  bildet  sich 
neben  diesem  schwarzen  Rückstande  NaoAs^O^Sß.  Geuther.  —  Löst  sich 
in  kochendem  wss.  Na:3AsS4  nach:  2AS2S2  +  2Na3AsS4  =  6NaAsS2.  Nilson  (J. 
praJd.  Chem.  14,  (1876)  i9).  Mit  AsgOg  erhitzt  sublimiert  Arsen  unter  Ent- 
weichen von  Schwefeldioxj^d :  3AS2S2  +  4AS2O3  -=  6SO2  +  14AS.  Nilson.  — 260 
Bunsen-Elemente  zersetzen  in  As  und  S,  welche  beim  Freiwerden  sofort 
verbrennen;  Erwärmung  begünstigt  die  Zersetzung.  Lapschin  u.  Tichano- 
wiTSCH  {N.  Bull.  Acad.  Petersb.  4,  81 ;  J.  B.  1861,  51).  —  Sulfosalze  mit  As.S^ 
sind  nach  Nilson  nicht  darstellbar,  die  von  Berzelius  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1825,  295) 
beschriebenen  Verbindungen  waren  Sulfosalze  mit  AsoSg     Nilson. 

Ber   nach  Klaproth.      Laugier.  Nilson. 

Nilson.  a.  b.  c.  d. 

2As  150  70.09  69  69.57  69.34  69.75 

2S 64 29.91 81 30.43 29.05 30.11 

AS2S2  214  100.00  100  100.00  98.39  99.86 
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a)  und  b)  natürliches  Eealgar ;  c)  nach  2  erhalten,  enthielt  noch  etwas  AS2O3,  Nilson; 
tl)  nach  4)  dargestellt.  —  Das  Rotglas  oder  rote  Arsenikglas  des  Handels  stellt  eine  amorphe, 
an  den  Kanten  durchscheinende  M.  dar,  etwa  75%  As,  25%  S,  bei  anderer  Darst.  gegen 
35%  S  enthaltend.    Vgl.  Buchner  {Z.  anal  Chem.  10,  (1871)  308). 

E.  AS2S3.  (Arsenirisulfid  Dreifach-Schtvefelarsen.)  —  Ueher sieht  1.  Gelbe  Mo- 
difikation, a)  Vorkommen,  8.  469.  b)  Bildung  und  Darstellung,  S.  469.  c)  Physikalische 
Eigenschaften,  S.  469.  d)  Chemisches  Verhalten.  S.  469.  2.  Rote  Modifikation,  S.  472. 
3.  Kolloidales  Trisulfid,  S.  473.  4.  Verbindungen  des  As^S.^.  a)  Mit  H2O,  S.  475.  b)  Mit 
HoS,  S.  475.    c)  Sulfarsenite,  S.  475. 

1.  Gelbe  Modifikation.  {Gelbes  Schwefelarsen.  Arseniges  Sulfid  von  Berzelius,  sidf- 
arsenige  Säure  von  Graham.)  a)  Vorkommen.  —  Mineralisch  als  Auripigment,  Operment, 
Rauschgelb  oder  Risigallum.  Das  Auripigment  der  Droguisten,  richtiger  Gelbglas  des  Handels 
ist  durch  Sublimation  von  AS2O3  mit  2%  S  bereitetes,  durch  AS2S3  gelb  gefärbtes  glasiges 
AS2O3.  GüiBOüRT.  Winkler  [Hofmamvs  Bericht  über  die  Wiener  Ausstellung,  Braunschiveig 
1875,  3,  1,  971). 

b)  Bildung  tmd  Darstellttng.  —  1.  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  HgS 
in  die  salzsaure  Lsg.  von  As.^Og  und  wird  bei  unvollständiger  Fällung 
des  As  vollkommen  rein  erhalten.  Nilson.  —  2.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  AS2S2  mit  Schwefel.  Thenard  (Ann.  Chim.  PJiys.  59,  (1835) 
284).  —  3.  Wird  aus  chlorwasserstolFsaurer  Lsg-,  von  AS2O.,  durch  Na2S20:j 
gefällt,  aus  mit  HCl  versetzter  Lsg.  von  H.AsO^  erst  dann,  nachdem  die 
ersten  Anteile  des  zur  kochenden  Arsensäure  fließenden  Na.,S20;>  diese  zu 
AS2O3  reduziert  haben.    Vohl  {Ann.  96,  238;  J.  B.  1855,  304). "  Vgi.  in.  2,  459. 

c)  Physikalisches  Verhalten.  —  Natürlich  in  zitronen-  bis  pomeranzen- 
gelben, fettglänzenden,  auf  den  Spaltflächen  perlglänzenden,  kurz  säulen- 
förmigen, krummflächigen,  durch  einander  gewachsenen  oder  zu  Drusen  ver- 
bundenen monoklinen  Kristallen,  auch  in  traubigen  Aggregaten :    a :  b  :  c  = 

0.5962:1:0.6650;  /9  =  90«41'.  Stevanovic.  Groth  {Chem.  Kryst.  I,  159).  In  Dana's  Syst. 
6.  Aufl.  35  noch  als  rhombisch  beschrieben.  Natürliche  Krist.  zeigend  vorherrschend:  ra  {110}, 
n{120},  o[101],  p[lll}.  (110)  :  (liO)  =  62«ir;  (101) :  (101)  =  83*>37';  (111)  :  (lll)  =  48024V2'. 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  [010}.  D.  3.459,  Kaesten,  3.48,  MOHS,  Härte  1.5 
bis  2.  —  D.  eines  künstlichen,  vollkommen  glasigen,  halb  durchsichtigen  Auripigments  (Gelb- 
glas? vgl.  oben)  von  hyazinthroter  Farbe  und  zitronengelbem  Pulver  2.762,  Härte  =  3.  Haus- 
mann {Ann.  74,  198;  J.  B.  1850,  318).  —  Das  gefällte  AS.2S3  verwandelt  sich 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  150*^  in  ein  mikrokristallinisches  Pulver. 
Spring  [Z.  physik  Chem.  18,  (1095)  556).  —  Das  Pulver  des  natürlichen 
Auripigments  ist  zitronengelb,  das  des  künstlichen  pomeranzengelb  und 
färbt  sich  beim  Erhitzen  Ibraunrot.  —  Schmilzt  leicht;  schmelzendes  Auri- 
pigment ist  im  durchfallenden  Lichte  rubinfarben,  mit  phosphorischem 
Schein  und  erstarrt  zu  einem  halbdurchsichtigen  Glase  von  rubin-  bis 
hyazinthroter  Farbe,  durchsichtiger  und,  wenn  gepulvert,  mehr  gelb  als 
Realgar.  Hausmann.  Bei  Abschluß  der  Luft  unzersetzt  verdampfbar, 
der  Sdp.  liegt  nach  Mitscherlich  über  700^.  Doch  destiUiert  zuerst  ein 
.schwefelreicheres,  zuletzt  ein  arsenreicheres  Arsensulfid.  Berzelius.  Auripigment 
verflüchtigt  sich  im  Vakuum  viel  schwerer  als  Realgar,  nämlich  erst  nach 
dem  Schmelzen,  wenn  schon  die  Destillation  beginnt.  Schuller  (Mathem. 
naturw.  Ber.  Ungarn,  12,  (1894)  255;  Ref.  Z.  Kryst.  27,  (1897)  97).  Ist 
bei  1000^  dissoziert.  Szarvasy  u.  Messinger  {Ber.  BO,  (1897)  1344).  — 
Es  ist  unl.  in  CS^  und  C^R^^  im  Gegensatz  zu  Realgar.  Schuller.  — 
Jedes  AS2S3  lost  sich  etwas  in  W.,  am  leichtesten  das  frisch  gefällte;  das 
gelöste  Sulfid  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  unter  B.  von  HoS  und  AS.2O3. 
Vielleicht  existiert  überhaupt  eine  lösl.  Modifikation  des  AS2S3,  die  bei  gewöhnlicher  Temp. 
mit  W.  Oxysulfhydrate  bildet.  Chodounsky  {Ldsty  chemicJce  1^,  114;  C.-B.  1889, 
I,  569;  J.  B.  1889,  423).    Vgl.  471). 

d)  Chemisches  Verhalten.  1.  Bei  Äbivesenheit  von  Wasser.  —  Liefert  beim 
Rösten  im  schiefliegenden  Glasrohr  As.^Og.     Berzelius. 
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Aus  AS0S3  Avird  As  reduziert  durch  (ilühen  mit  Alkalikarbonat  im 
Wasserstoffs'trom,  Beezelius;  mit  kohlehaltigem  Na^COn  oder  KgCO^,  Ber- 
zELius,  WiNKELBLECii;  mit  CaO.  wobei  CaS.  wenig  CaS04  und  viel  CsiJXüOz)^ 
oder  bei  stärkerer  Glühhitze  Ca;.(As0.jo  entstehen;  glühendes  MgO  zeigt 
fast  keine  AVirkung,  Simon  (Por/g.  40,  (1837 j  411  u.  437);  mit  schwarzem 
Fluij  oder  kolilehaltigem  Kalk,  Liebk>;  mit  CaCo04,  H.  Kose;  mit  K._,C20t 
und  CaC0.>,DL'FLOs;  mit  Ag,  Tautflteb;  mit  silberhaltigen  Kohlensplfttern, 
Runge;  mit  niclit  überschüssigem  Fe,  endlich  mit  KCX  und  NagCO.,,  Haidlen 
U.  Fresenius.  Hierbei  erhitzen  FRESE^-^Js  u.  v.  Babo  U?in.  49,  fl844j  305j  1  T.  des  von 
organischen  Substanzen  freien  xjulverförmigen  trocknen  AaS:-.  mit  12  T.  eines  aus  3  T.  Na-aCO., 
und  1  T.  KCN  bereiteten  Gemenges  in  einem  aus^-ezogenen  Glasrohr  in  einem  sehr  lang- 
samen Strome  von  trocknem  COj  und  erhalten,  selbst  bei  weniger  als  0.25  mg  AsaS;,,  einen 
deutlichen  Arsenspie^-el  und  einen,  KCX.S  und  KCNO  enthaltenden,  bei  genügendem  Er- 
hitzen arsenfreien  Rückstand.     S.  auch  W.  Feesenius  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  522). 

Sowohl  AsoS;;  wie  As^S.-,  liefern  beim  Schmelzen  mit  KCN  und  XasCO.»  einen  Arsen- 
spiegel, jedoch  auch  einen  Rückstand,  der  ein  durch  KCN  nicht  zersetzbares  Arsensulfosalz 
enthält,  daher  derselbe  mit  HCl  Arsensulfid  abscheidet.  Aus  As,,Sr,  wird  weniger  As  als  Spiegel 
erhalten,  als  aus  As-iS-;  Na;.AsS4  oder  ein  Gemenge  von  Arsensulfid  mit  S  liefern  mit  KCN 
und  NXCOo  keinen  Ar.senspiegel.  Auch  mit  PbS^  gemischtes  Arsensulfid  liefert  mit  KCN 
einen  nur  schwachen,  oder  falls  man  die  Sulfide  zuvor  znm  Sintern  erhitzt  hatte, 
keinen  Arsenspiegel.  II.  Rose  (Pogg.  90.  194;  J.  B.  1853,  667 j.  Bei  reinem,  voll  über- 
schüssigem S  freiem  As^^Sg  und  genug  KCN  und  NagCOs  entzieht  sich  eine  nach  der  Dauer 
des  Erhitzens  wechselnde,  immer  nur  sehr  unbedeutende  Menge  des  As  der  Reduktion,  bei- 
gemengter freier  S  beeinträchtigt  das  Auftreten  eines  Arsenspiegels.  W.  Fkesenius  {Z. 
anal.  Chem.  20,  (1881)  582j. 

Schmilzt  man  As^Sg  mit  Na.^COs,  so  bilden  sich  außer  Arsen  Na;}AsS4  und  Na3As04, 
infolge  der  beiden  Zersetzungen:  oAsr^Sy  =  4As  -|-  SAsoS^  und  SAssS.-,  -f-  ISNa^COg  = 
löNagS  -|-  SAs-iC-,  -r  I5CO2  oder  zusammengezogen:  SÄs^Sr,  -f  24Na2C03  =  lONagAsS^ 
+  6NaoAs04  -|-  24CO2.  I>a  ferner  Na.AsOi  durch  Schmelzen  im  Wasserstoff  ströme  zu 
NasAsÖ...  dann  unter  Abscheidung  von  As  zu  NaOrf  reduziert  wird  (Na;,As04  +  5H  =  As 
-|-  3NaOH  -p  H2O,  SouEEiEANj,  so  erhält  man  durch  Schmelzen  von  As.jS.-,  mit  NagCOg  im 
Wasserstoffstrome  einen  Arsenspiegel,  der  mit  NagCO,,  allein  nicht  erhalten  wird.  Kohle- 
pulver wirkt  hierbei  wie  H.  Ein  Gemenge  von  AsoS.  und  S  verhält  sich  wie  AsoSg. 
H.  Rose  [Pogg.  90,  (1853)  565). 

Beim  Erhitzen  von  ASgS.,  mit  einem  trocknen  innigen  Gemenge  von 
3  bis  5  T.  NH4CI  und  1  T.  NH^NOo  entweicht  AsCL,  Feesenius  {Z.  anal 
Chem.  25,  (1886)  200),  ebenso  bei  der  Destillation  mit  trocknem  HgCl2. 
LuDwiGr  {Arch.  Fharm.  97,  35). 

S2CI2  bildet  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  AsCL,  und  Schwefel. 
Baüdiumont  (Conipt.  rend.  04,  (1867)  368).  —  Zerfließt  im  Chlorgase  unter 
starker  A^'ärmeentwicklung  zu  2ASCI3,  3SC1.2,  Rose  (Pogg.  42,  (1837)  536), 
zu  einem  Gemenge  beider  Chloride.  Nilson.  —  Ist  in  trockenem  Zustande 
in  einem  Strome  von  HCl -Gas  vollständig  flüchtig,  ebenso  in  HBr-Gas. 
Es  bildet  sich  in  der  Kälte  eine  Flüssigkeit,  die  schon  bei  mäßigem  Er- 
wärmen verdamxjft.  Kellet  u.  Smith  (Am.  Chem.  J.  18,  1096;  J.  B. 
1896,  365).  ~  Sowohl  Auripigment  wie  gefälltes  ASgS..  zersetzen  sich  mit  J 
bei  mäßiger  Wärme  zu  As.^S..  und  S,  beim  Erhitzen  der  Schmelze  bis  zum 
Sieden  wird  ein  Teil  der  Prodd.  in  AS2S3  und  J  zurückvenvandelt : 
AS2S3  -j-  6J  =  2ASJ3  -p  3S.  In  CS2  gelöstes  J  wirkt  auf  gefälltes  As.^S.,  nicht 
auf  Auripigment,  in  gleicher  Weise.  Schneideh  (J.  prakt.  Chem.  [2]  36, 
(1887)  498).  —  Einfach  und  Zweifach  Jodschwefel  bilden  beim  Schmelzen  mit 
ÄSoS:>  dieselben  Prodd.     Schneider.  — 

Erhitzt  man  Realgar  oder  Auripigment  mit  wechselnden  Mengen  Sb 
in  einer  H-Atmosphäre,  so  entsteht  HgS  und  das  Sb  verdrängt  voll- 
ständig das  As  der  Sulfide.  Umgekehrt  bildet  H  beim  I^rhitzen  mit  Sb^S^ 
und  einer  Mischung  von  Sb  und  As  Schwefelwasserstolf,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  mehr  As  vorhanden  ist.  Pelabon  (Compt.  rend,  136.  812;  J.  B. 
1903,  418;  C.-B.  1903,  I,  1073). 
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2.  Bei  Gefjenumi  ron  Wasser,  a)  Mit  Wasser  seihst  und  mit  Wasser- 
stoffperoxyd. —  Beim  Kochen  mit  \y.  entwickelt  sich  etwas  H.,S.  während 
sich  eine  Spur  AS..O3  löst;  dieselbe  Zers.  erfolgt  in  mehreren  Tagen  in 
der  Kälte.  Decourdemanche  (•/.  Chim.  med.  3.  (1827)  229).  Vgl.  S.  469. 
Selbst  natürliches  AS2S3  wird  oberflächlich  angeg-riffen.  Hü>-efeld  [J.  praht.  Chem.  7. 
(1836)  235).  Sowohl  natürliches,  wie  geschmolzenes  künstliches  As.,S..  wird 
durch  W.  angegriöen  und  zwar  ersteres  stärker.  Bei  gefälltem  As.S^  be- 
ginnt die  Zers.  schon  bei  22''  im  Vakuum.  Kocht  man.  so  ist  bereits  nach 
zwei  bis  drei  Minuten  eine  erhebliche  Menge  As.,0.5  gelöst,  bei  fortgesetztem 
Kochen  wird  die  anfangs  lebhafte  Entw.  von  HoS  langsamer,  bleibt  einige 
Zeit  konstant  und  nimmt  dann  regelmäßig  ab,  vielleicht,  weil  sich  vor- 
übergehend ein  Oxysulfid  bildet.  Eine  200  mg  As  entsprechende  Menge 
von  ASoS.,  wird  diirch  Kochen  mit  W.,  bis  500  bis  600  ccm  abdestilliert 
sind,  völlig  zersetzt,  noch  rascher,  wenn  man  während  des  Destillierens 
Luft  durchleitet.  Kristallisiertes  As..O.>  beschleunigt  die  Zers.  des  As^S. 
mehr  als  das  bei  der  Zers.  entstehende  ^nach  Clermo.m  n.  Fkohmkl  amorphe' 
AS.2O...  DE  Clermoxt  u.  Fkommel  (Campt,  rend.  86,  828;  87,  330:  J.  B. 
1878.*^  1051  u.  125). 

Leitet  man  durch  iu  W.  verteiltes,  durch  H2S  gefälltes  As^S^  ziir  Entferimng  des 
überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  COo.  so  beginnt  eine  Zers.  des  As^S^.  sobald  die  Temp. 
35**  übersteigt:  bei  höherer  Temp.  werden  gröliere  Mengen,  bei  100^  in  2.5  Stunden  24% 
des  vorhandenen  As^Sg.  immer  wird  bei  Ggw.  von  CO»  weniger  As^S;  als  durch  W.  allein 
zersetzt.  Ward  \Am.  Chemist  4,  10:  J.  ß.  1873,  235).  Vgl.  auch  Verbindung  des  AsoS^ 
mit  Wasser  (III.  2,  475). 

Wird  durch  ammoniakalisches  H.,0.,  ohne  B.  eines  Xd.  vollständig 
oxydiert.    Classex  u.  Baueu  {Bcr.  10."l0"61;  •/.  B.  1883,  15281 

ß)  Mit  S  und  S-Verhinduur/efi.  —  Löst  sich  beim  Digerieren  mit  wss.  SO.. 
undKHS03  und  zwar,  falls  man  bis  zum  Wiederauflösen  des  ausgeschiedenen 
8  und  zur  Verlliichtiguug  des  S0._,  kocht,  nach :  2AS0S3  —  8K0S.O:,  =  4KAsOo  4- 
6K2S.3O3  -f  3S  ~  7SO2.  Bunsex  {Ann.  IOC,  (1858)  8).  Oder,  da  auch  der  S  wieder 
gefi^st  wird  nach:  2a"s.S3 -f  ÖKoSOj  +380^  =  2AS0O3  —  ÖKoSoO..       Kraut.    —   Konz. 

H.,S04  wirkt  auf  Äs.,S3  heftiger  als  auf  Kealgar,  unter  B.  von  SOo  und 
As.,0,.    H.  Rose. 

y)  Mit  Haloqenen  und  Haloejetnerbindungen.  —  ^^'äßri2:es,  Reichardt 
(Ardi.  Pharm.  [3]  17.  (1880)  1),^  in  HCl  oder  KBr,  pe  Koxinck  (Z.  anal. 
Chem.  19,  (^1880j  468),  gelöstes  Br  oxydieren  zu  H3ASO4.  Aus  der  Lsg.  ver- 
dunstet beim  Abdampfen  AsBr..  Keichakdt.  —  Löst  sich  auch  in  der  AVämie  nicht 
in  HCl,  D.  1.16,  wenn  das  Gemisch  mit  H.,S  gesätti^rt  erhalten  wird.  Lang 
u.  Carson  (./.  Soc.  Chem.  Ind.  21.  1018:  C'.-B.  1902;  8211  Nicht  ganz  un- 
zersetzbar durch  kochende  HCl:  der  sich  entwickelnde  H.S  bildet  mit  dem 
AsCl,  in  der  Vorlage  wieder  As.^S.,.  Gmelix.  Auch  beim  Erhitzen  mit  XaCl 
und  H.2SO4  destilliert  etwas  AsCL,  über.    H.  Rose  [Po(J(j.  105,  ^1858)  577). 

Gegen  Fyfe  (J.  prakt.  Chem.  55.  (1852)  10o\  Auch  Penny  u.  Wallace  (J.  prakt.  Chem.  5S, 
(1853)  498).  Li>'TNER  ^.V.  Bfpert.  Pharm.  1,  314'.  Kaiser  {Z.  anal.  Chem.  14.  (1875  255)  und 
Bkckürts  Urc/^  Pharm.  [3]  22.  (1884)  654)  fanden  AsoS-3  durch  HCl  oder  XaCl  und  HoSO^, 
wenn  gleich  schwierig  und  unvollständig,  zersetzbar.  —  Kocht  man  AsoS^  mit  W..  welches  anch 
nur  eine  Spur  HCl  enthält,  so  wird  AsClg  yeriiüchtigt.  De  Clekmont  u.  Frommel  [Compt.  rend. 
86,  (1878)  829).  —  In  Kalilauge  gelöstes  As.^S.  wird  durch  Cl  zu  H,^As0.t 
oxydiert.  Bunsen  {Ann.  192,  (1878)  317").  —  Es  löst  sich  beim  Kochen 
mit  HCl  und  KCIO3  schnell  und  vollständig;  aus  fein  gepulvertem  Auri- 
pigment  wird  unter  Abscheidung  von  S  das  As  vollständig  ausgezogen,  ist 
das  Auripigment  grob  gepulvert,  so  umhüllt  der  8  leicht  Teile  des  As._,83. 
FIlESE^'IUS  u.  V.  Babo  {Ann.  49.  (1844)  298).  ist  das  AsoS.  mir  viel  S  gemengt, 
so  ist  ein  Verlust  an  AsClj  unvermeidlich.    Buxsex  [Ann.  104j.  (1858)  10). 

d)  Mit  HXO.,.  —  Bauch.  HNO3  bewirkt  mit  geschmolzenem  Auripigment 


472  AsoSg;  Rote  Modifikation. 

Verpuffung.  Proust  (ScJier.  J.  9,  287;  Gilb.  25,  (1807)  178).  in  HNO3,  D.  1.4^, 
nicht  in  rauchender  Säure,  D.  1.53,  schmilzt  der  bei  der  Oxydation  sich  abscheidende  S  zu 
Tropfen,  die  leicht  Spuren  von  AS2S3  umhüllen.    Bunsen  {Anii.  106,  (1858)  10). 

6)  Mit  Basen,  Karbonaten  und  Sulfiden.  —  Löst  sich  in  Lsgg\  von  Alkali- 
hydroxyd zu  Alkaliarsenit  und  Alkalisulfarsenit,  entsprechend  wirkt  wss. 
NH3.  Die  alkal.  Lsg.  setzt  nach  Berzeliüs  beim  Kochen  unter  B.  von  etwas  Alkalisulf- 
arsenat  „Sechstel-Schwefelarsen"  ab.  Diesen  Nd.  beobachteten  auch  AVeinland  u.  Lehmann 
(Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  341)  beim  Arbeiten  mit  wss.  NaOH,  nicht  aber  mit  alkohoL 
NaOH.  Im  Filtrat  fanden  sie  im  ersteren  Falle  Na3AsS4,  Na^AsOSn  und  NaoAsOaS,,  im' 
zweiten  Falle  nur  die  beiden  letzteren  Salze.  —  Löst  sich  schnell  Und  vollständig 
in  Lsgg.  von  Alkalikarbonat  und  -bikarbonat.  Fresenius  {Qualit.  Anal^ 
15.  Aufl.,  (1886)  207).  Kalte  Lsg.  von  NaHCOa  löst  nur,  soweit  sie  NagCO,  enthält,  auch 
fällt  CO2  das  AS2S3   aus  der  Lsg.  in  NagCO,.     Biltz   (Z.  anal  Chem.  9,  410;   J.  B.  1870, 

968).  —  Kocliende  Lsg.  von  Na.2C03  entwickelt  CO2  und  HgS  und  bildet  unter 
Abscheidung  von  kristallinischem  AsgSo  (lll,  2,  4fi6)  eine  Lsg.,  welche,  wenn 
sie  erkaltet,  Na As3S5,4H.,0  (vgl.  S.  537)  absetzt.  Wird  sie  dagegen  auf  75^  er- 
halten, so  erscheinen  rotbraune  Kristallkrusten  von  AS.2S3;  wdrd  sie  ver- 
dampft, so  kristallisieren  an  der  Luft  granatrote  Tafeln  oder  Säulen  voa 
Na8ASisO,S.,4,30H.2O,  Pkeis,  (von  Nilson  für  Na.20,2As.2S,0,,7H20  ange- 
sehen, vgl.  S.  539),  sodann  gelbe  Säulen  von  Na^AsS^,  es  bleiben  Na3As04 
und  NaHCOg  gelöst.  Entsprechend  wirkt  K2CÖ3,  nur  entsteht  das  Sulf- 
arsenit  KAs3S5,H.20  (vgl.  S.  518).  Nilson.  —  Durch  Digestion  mit  S  und  (NH4)2S 
wird  AS.2S3  zu  einer  Flüssigkeit  gelöst,  aus  der  Magnesiamischung  das  As 
vollständig  als  (NH/jMgAsO,  fällt.  Füller  {Z.  anal  Chem.  10, 41 ;  J.  B.  1871, 
912).  —  Aus  einem  (durch  H2S  aus  wss.  Lsg",  von  H3ASO4  gefällten)  Gemenge  von  AsgSg. 
und  S  nimmt  NHo  zuerst  das  AS0S3.  dann  den  S  auf,  unter  B.  von  (NH4)2S,03  und  AsgSs^ 
Eckert  {Pharm.  Viertelj.  13,  357;  J.  B.  1864,  238).  Auch  nach  H.  Eose  {Pogg.  90,  (1853) 
569)  findet  Oxydation  statt,  denn  man  erhält  durch  Auflösen  des  mit  S  gemengten  AS2S3 
in  NH3,  Zusatz  von  überschüssigem  AgNOa,  Abfiltrieren  des  Ag^S  und  Neutralisieren  des 
Filtrats  mit  HNO3  einen  braunen  Nd.  von  Ag3As04.  —  Cu  bedeckt  sich  in  der  ammoniaka- 
lischen,  luftfreien  Lsg.  des  AS2S3  mit  schwarzbraunen  Flocken,  die  Cu,  As  und  S  enthalten. 
Heumann  [Ann.  173,  (1874)  33).  —  MgO  reagiert  mit  in  W.  verteiltem  xAs^Sg 
nach:  2AsiS3 -}-6MgO  =  Mg3As2S6  +  MggAssOc;  kocht  man,  so  zersetzt  sich  das 
letztere  Salz  nach:  MgjAsaSß -|- 6H,0  =  6H2S  +  MgjAs^Oß.  De  Clermont  u. 
Feommel  {Compt.rend.^1,  332;  J.  B.  1878,  1012). 

Q  Mit  SchivermetaUsahen.  —  Durch  Koclien  mit  überschüssiger  Lsg.  von 
FeClg  und  HCl,  Eiekher  K(SbO)H4C4  06,  oder  mit  CuCl,  Rammelsberg,  wird 
AsClg  gebildet.  —  Setzt  sich  mit  einer  Lsg.  von  FeSO^  nur  teilweise  um^ 
dagegen  vollständig  mit  Lsgg.  von  HgClg  und  CuSO^,  und,  wenigstens 
unter  Druck  im  Rohr,  vollständig  mit  Pb(N03)2,  ZnSO^  und  NiS04.  ScHim- 
MANN  (Ann.  249,  326;  J.  B.  1888,  13).  —  Wss.  Lsg.  von  HgCl2  bildet  mit 
gepulvertem  AS.2S3  schnell  ein  weißes  Pulver  von  Quecksilbersulfochlorid 
und  eine  Lsg.  von  AS2O3  und  HCl.  Pagenstecher  {Eepert.  61,  31;  73,  14). 
Kessler  (Fogg.  95,  (1855)  214):  AS2S3  +  3HgCl2  =  3HgS  +  2ASCI3. 

rf)  Faulende  organische  Substanzen  lösen  As.,S.^  und  oixydieren  zu  As.^Og 
und  HgAsO,.     Ossikowszky  {J.  praU.  CJwm.  [2]  22,  323;  J.  B.  1880,  1126). 

Berechn.  nach       Nilson.  Bunsen 

BüNSEN.  {Ann.  192,  (1878)  320). 

2As  149.8  60.98  60.00  60.73 

3S 95.94         _  J9:02 39.09 39.27 

ÄS2S3  215:7  KXXOO  99.09  100:00 

2.  Bote  Modifikation.  —  1.  Durch  Ausfrieren  einer  kolloidalen  Lsg. 
(vgl.  unter  c))  von  AsgS.j.  —  2.  Durch  Eindampfen  derselben.  —  3.  Durch 
Trocknen  der  aus  der  kolloidalen  Lsg.  mit  Ammoniumsalzen  gefällten  gelben 
Modifikation  bei  100^.  —  4.  Ist  die  Fällung  der  kolloidalen  Lsg.  mit  HCl 
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erfolgt,  so  tritt  die  Umwandlung  in  die  rote  Form  schon  beim  Aufstreicheii 
auf  Thon,  rascher  bei  100^  ein.  —  Nach  1)  roter  Körper  von  unregel- 
mäßiger Oberfläche  und  muscheligem  Bruch,  teilweise  Fäserchen  und 
»Schüppchen  zeigend  und,  wie  Aetzfiguren  beweisen,  der  Kristallisation 
fähig.  Nach  2)  gekrümmte  Krusten.  Nach  3)  und  4)  rote,  glasige  Massen. 
—  Uni.  in  W.  —  Geht  bei  150  bis  160'^  allmählich  wieder  in  die  gelbe 
Form  über,  bei  gewöhnlicher  Temp.  zeigt  der  Körper  nach  fünf  bis  sechs 
Wochen  teil  weisen  Uebergang  in  dieselbe.  Winter  {Z.  anorg.  Chem, 
43,  (1905)  228). 

Winter. 
Nach  1.       Nach  2. 
As  60.97  60.88  60.89 

^ 39  03 ^_       39.10  38.95 

AsoSs  100.00  99.98  99.84 

3.  Kolloidales  Arsentrisulfid,  —  Das  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  k^^O.^ 
mit  HgS  gebildete  AS.2S3  löst  sich  nach  dem  Waschen  mit  k.  W.  etwas 
mit  gelber  Farbe  in  h"  W.,  nicht  in  HgS  enthaltendem  Wasser.  Berzelitts. 
Während  HoS  in  gesättigtem  wss.  AS.2Ö..  sogleich  einen  Nd.  erzeugt,  Bischof 
{Br.  Arch.  17,  239),  so  daß  As  fast  vollständig  gefällt  wird,  Gmelin,  bildet 
Schwefelwasserstoffgas  oder  -wasser  mit  der  verd.  wss.  Lsg.  ein  klares  gelbes 
Gemisch,  Bischof,  das  auch  bestehen  bleibt,  wenn  man  den  überschüssigen 
H2S  aus  der  Lsg.  entfernt.  Man  kann  so  eine  haltbare,  2.3%ige  Lsg. 
darstellen.  Küster  u.  Dahmer  {Z.  anorg.  Chem.  :53,  105 ;  C.-B.  190*5,  I,  6). 
Diese  Flüssigkeit  setzt  bei  wochenlangem  Aufbewahren  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  nur  wenig  AS.2S3  ab,  Gmelin,  auch  die  beim  Er- 
hitzen eintretende  Fällung,  Boutigny  {J.  Chim.  med.  8,  (1832)  449),  ist  un- 
vollständig. Gmelin.  Dagegen  wird  durch  Gefrieren,  Pfaee,  durch  Zusatz 
kleiner  Mengen  stärkerer  Säuren  und  einiger  Salze  das  ASgSg  in  gelben 
Flocken  abgeschieden  (vgl.  unten  S.  475).    Boütigny. 

Diese  Lsgg.  enthalten  das  AsgSg  in  kolloidaler  Form  und  können  ver- 
dünnter oder  konzentrierter  erhalten  werden.  Die  1 7oi^^  ^'^s.  Lsg.  von 
amorphem  oder  krist.  AS2O3  färbt  sich  schon  nach  Eintritt  einiger  Blasen 
HgS  gelb.  Beim  Sättigen  mit  HgS  bilden  sich  an  der  Oberfläche  dünne 
goldgelbe  Häutchen  (auch  von  Winter  beobachtet)  und  allmählich  nieder- 
fallende Flocken  von  AsgSg,  deren  Menge  nur  1  bis  1.5  %  des  vorhandenen 
AS2O3  beträgt.  Die  durch  Abfiltrieren  erhaltene  Flüssigkeit  (1)  ist  im  durch- 
fallenden Lichte  klar  und  gelbrot,  im  auffallenden  Lichte  undurchsichtig 
und  rötlich  gelb  fluoreszierend,  bei  stärkerer  Verdünnung  zeigt  sie  die 
gelbe  Farbe  des  K2Cr04,  bei  ein  Zehntausendstel  AS2S3  weingelbe  und  bei 
ein  Hunderttausendstel  lichtgelbe  Farbe  und  Spuren^  von  Fluoreszenz.  Sie 
hinterläßt  beim  Verdunsten  eine  dem  angewandten  AsgOg  entsprechende 
Menge  von  AsoSg,  das  sich,  selbst  wenn  im  Vakuum  verdunstet  wurde, 
nicht  mehr  in  W.  löst.  Auf  dem  Dialysator  läßt  sie  nicht  einmal  Spuren 
ASgSg  diffundieren,  während  etwa  vorhandenes  AS2O3  durch  die  Membran 
hindurchgeht.  —  Nahezu  ebenso  verhält  sich  eine  wss.  Lsg.,  die  6.24  7o  ASoOg 
enthält,  beim  Sättigen  mit  H2S,  nur  daß  sie  etwas  größere  Mengen  von 
festem  As^Ss  abscheidet  und,  hiervon  abfiltriert,  das  Aussehen  einer  gelben 
Milch  zeigt,  ohne  daß  u.  Mk.  feste  Teile  erkannt  werden  können.  Auch 
wenn  diese  Lsg.  (2)  auf  den  Gehalt  der  obigen  verdünnt  wird,  ist  ihre 
Farbe  reiner  gelb  als  die  der  rotgelben  Flüssigkeit  (1).  —  Löst  man  in  der 
kolloidalen  Lösung  (2)  neue  Mengen  von  AS2O3,  sättigt  wieder  mit  HgS 
und  wiederholt  dieses  Verfahren,  so  wird  nach  dem  Abfiltrieren  des 
abgeschiedenen  AsgSg  eine  intensiv  gelbe  Milch  erhalten,  die  u.  Mk.  klar 
und  durchsichtig  erscheint  und  bis  zu  37.46  %  AsgSg  aufgelöst  enthält-  — 
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Die  mit  HoS  gesättigte  Lsg.  ist  frei  you  AsoO...  da  man  nach  Vertreibung 
des  überschüssigen  H^S  mit  CO.,  Arsen  und  8  in  einer  der  Formel  As^Sa 
entsprechenden  Menge  findet.  Schulze.  —  In  einer  Lsg.  von  As^Sg,  die 
man  durch  Eintragen  einer  Lsg.  von  As.>0;^  in  KH^C^Oß  in  Schwefel- 
wasserstoffwasser und  Vertreiben  des  ungebundenen  H._.S  durch  einen 
Wasserstotfstrom  erhält,  lassen  sich  mit  Hilfe  des  Mikroskops  bei  lOOOfacher 
Linearvergrößeruug  äußerst  kleine  Partikelchen  in  rascher  Bewegung  er- 
kennen. PiCTox  (J.  Chcm.  Soc.  GL  (1892)  137).  —  In  einer  auf  andere 
Weise  erhaltenen  Lsg.,  nämlich  durch  Eintragen  einer  mit  HCl  angesäuerten 
Lsg.  von  XaAsO._>  in  Schwefelwasserstotfwasser  und  Entfernung  des  NaCl 
durch  Dialyse,  lassen  sich  u.  Mk.  keine  Teilchen  entdecken.  Im  Dialj'- 
sator  diffundiert  kein  As.S^j.  Picton.  —  Eine  Lsg.,  die  durch  Ein- 
tragen von  gelöstem  As.^Og  in  Schwefel  Wasserstoff  wasser  erhalten  wdrd, 
erscheint  u.  Mk.  gleichfalls  homogen.  Dagegen  diffundiert  ASoS.,  im  Diaiy- 
sator.  Mit  Hilfe  des  TYNDALL'schen  Experiments,  welches  auf  der  Polari- 
sation von  zerstreutem  Licht  durch  fein  verteilte  Partikelchen  beruht, 
läßt  sich  jedoch  nachweisen,  daß  auch  in  dieser  Flüssigkeit  Arsensulfid- 
teilchen suspendiert  sind.  Eine  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  der  Lsg. 
ist  nicht  zu  beobachten:  bei  der  Fällung  findet  keine  Temperaturänderung 
statt.  PicTox.  —  Taucht  man  die  Pole  einer  Batterie  in  die  Lsg.,  so 
■werden  die  Arsentrisulfidpartikelchen  von  den  beiden  Polen  weggetrieben 
und  zwar  stärker  vom  negativen  als  vom  positiven.  Die  farblose  Flüssig- 
keit am  negativen  Pol  enthält  dann  keine  Spur  von  As-jS.  mehr.  Wenn  der 
Strom  aufhört,  verteilt  sich  das  ASoS..  wieder  durch  die  2:anze  Flüssigkeit 
PiCTOx.  Nach  Feeundlich  (Z.  physih  Chem.  44,  129  T  C.-B.  1903,  II, 
232)  wandert  das  As^Sg  bei  der  Elektrolyse  zur  Anode.  —  Der  osmotische 
Druck  einer  2.52  ^  qI^^m  Lsg.  betrug  nach  direkter  Messung  1.20  cm.  Linder 
n.  PiCTOx  {J.  Chem.  Soc.  87.  1906;  C.-B.  1906.  la.  814).  —  D.^^  einer 
4.4  %igen  Lsg.  ==1.033810;  die  D.  fällt  bei  abnehmendem  Gehalt  an  AsgS. 
genau  proportional  der  gelösten  Substanzmeuge.  —  Eine  Volumänderung 
findet  bei  der  Koagulation  nicht  statt,  auch  die  Oberflächenspannung  des 
Lösungswassers  ist  von  dem  Gehalt  an  AS2S3  völlig  unbeeinflußt.  —  Kon- 
zentriertere  Lsgg.  lassen  sich  nicht  filtrieren.  —  Wenn  durch  Zusatz  von 
A.  Gefrieren  verhindert  wird,  so  tritt  auch  in  einer  Kältemischung  keine 
Koagulation  ein.  Lixder  u.  Picton  {J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  63).  —  In 
schmelzendem  Eis  bleibt  die  Lsg.  unverändert,  bei  stärkerer  Abkühlung 
scheidet  sich  jedoch  zuerst  Eis.  später  auch  die  rote  Modifikation  (2)  des 
As._>S..  aus,  die  nun  im  W.  unlöslich  ist.  Ueberhaupt  zeigt  das  aus  der 
kolloidalen  Lsg.  ausgefällte  ASoS^  die  Tendenz,  in  die  rote  Modifikation 
überzugehen.  Vgl.  S.  472.  Vielleicht  sind  die  kolloidalen  Lsgg.  überhaupt 
nur  solche  der  roten  Modifikation.     Wixtee. 

Fällung  der  l'oUoidalen  Lösungen.  1.  Durch  Xichtelekirolyte.  —  Die- 
selben verändern  sich  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefäßen 
wenig,  sie  scheiden  nur  kleine  Mengen  von  AS.2S3  ab.  —  Sie  entwickeln 
beim  Kochen  kleine  Mengen  H^S,  ohne  sich  sonst  zu  verändern.  —  Kohle 
lallt,  auch  wenn  völlig  ausgewaschen,  in  der  Kälte  und  rascher  beim 
Kochen  das  As.,S.,  vollständig.  Kolloidales  AsoS..  wird  aus  der  Lsg.  ge- 
fällt durch  Zus'atz  von  BaS04,  besser  durch  "Holzkohle  oder  CuO,  auch 
durch  Glaspulver  oder  Kalkspat,  stets  jedoch  langsam  und  meist  unvoll- 
ständig. Küster  u.  Dahmee  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1904)  410).  Seide 
nimmt  kolloidales  ASoSg  teilweise  mit  gelbbrauner  Farbe  an.  Biltz 
{Ges.  Wiss.  Göitingen,  1904.  1;  C.-B.  1904,  L  1040).  Ausführliche  Mitteüungen 
Ton  Biltz  {Bcr.  37,  (1904)  1095)  über  die  AusfäUung  des  kolloidalen  As,S.   durch  andere 
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Kolloide  u.  a.  m.  betreffen  weniger  die  spezielle  Chemie  des  As  als  die  Natur  kolloidaler 
L&gg.  im  allgemeinen. 

2.  Fällung  durch  EleJdrohjte.  —  Freie  Säuren,  lösliche  Salze  und  Harn- 
stoff wirken  in  sehr  verschiedenem  Grade  fällend,  so  daß  z.  B.  FeCL  aus 
einer  2*^/oigen  Lsg.  des  As2S.>  das  1000 fache,  KCl  das  2.74 fache  seines 
Gewichtes  an  As.2S.^  auszufällen  vermag'.  Schulze  {J.  praJd.  Cliem.  25. 
431;  J.  B.  1882,  1279).  Am  kräftigsten  wirken  HoSO,,  HCl  und  HNO.', 
dann  folgen  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Weinsäure,  auch  Kohlendioxj^d  scheint 
etwas  zu  wirken.  Boutigky.  —  Der  Grad  der  Verdünnung  der  einzelnen 
Säuren,  bei  dem  sie  das  As.,S.j  gerade  noch  ausfällen,  entspricht  annähernd 
ihren  spez.  Affinitätskoeffizienten;  so  fällt  HCl  noch  in  einer  Verd.  von 
1:555,  H0SO4  noch  in  einer  solchen  von  1:255.  In  den  Salzen  bleibt 
dieses  Verhältnis  der  Säuren  untereinander  im  allgemeinen  bestehen;  von 
ihnen  wirken  die  der  einwertigen  IMetalle  durchgehends  nur  in  größerer 
Konzentration  als  die  der  zweiwertigen,  und  diese  wieder  nur  in  größerer 
Konzentration  als  die  der  dreiwertigen :  KCl  fällt  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:137;  BaCL  in  einer  solchen  von  1:2860;  AlCl,  in  einer  solchen  von  1:83000.  Die 
Alaune  fällen  in  derselben  Verdünnung  wie  die  Sulfate  der  betreffenden 
dreiwertigen  Metalle  für  sich.  K4Fe(CN),j,  K3Fe(CN)o,  KCIO3,  CaH.2(C03)., 
fällen  die  Lsg.  gleichfalls.  Schulze.  Ammoniumsalze  fällen  quantitativ, 
und  zwar  in  absteigender  Stärke  von  Chlorid  durch  Sulfat,  Acetat.  Nitrat 
zum  Karbonat.  Winter  {Z.  anorq.  Cliem.  43.  (1905)  228).  Auch  Freund- 
lich (Z.  physih  Chem.  44,  129;  C.-B.  1903,  11,  232)  fand  die  Ausfällung 
von  der  Natur  des  Kations  des  zugesetzten  Elektrolyten  und  von  dessen 
Wertigkeit  stark  abhängig,  jedoch  auch  von  der  Geschwindigkeit,  mit  der 
der  Zusatz  erfolgt.  —  H3BO3,  ASoO^,  COo  sind  ohne  Einfluß  und  ebenso 
die  organischen  Säuren  mit  wenigen  Ausnahmen,  nämlich  der  Essig- 
säure, Oxalsäure,  sowie  deren  Salze  und  des  K2H4C40(..    Bei  diesen  Versuchen 

wurden  zu  je  10  ecm  Säure  resp.  Salzlsg.  einige  Tropfen  der  As2S3-Lsg.  zugesetzt  und  dann 
geschüttelt.  Schulze.  —  Einmal  gefällt  geht  das  AS.2S3  nicht  mehr  in  Lsg. 

Wird  kolloidales  AsoS.j  durch  Metallsalze  koaguliert,  so  bildet  sich 
ein  Nd.,  etwa  nach:  xAs"2S3,H2S  +  BaCl,  =  xAs2S3,BaS  +  2HC1.  Durch 
Salze  vierwertiger  Metalle,  wie  Pt  oder  Zr,  wird  eine  verd.  Lsg.  nicht 
koaguliert.    Linder  u.  Picton  {J.  Chem,  Soc.  87,  1906;    C.-B.  1906,  Ja,  432). 

Weitere  Angaben  über  die  Koagulationskraft  von  Elektrolyten,  Linder  u.  Picton  {J. 
Chem.  Soc.  67,  (1895)  63;  C.-B.  1895,  II,  507). 

4.  Verbindungen  des  Äs.^S.^.  a)  Mit  Wasser.  As2So,6H20.  {Arsentrisulfid- 
Ivydrat.)  —  Wird  beim  Trocknen  von  durch  H2S  aus  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  von 
AsoOs  gefälltem  Sulfid  bei  gew.  Temp.  in  einem  Luftstrom,  dessen  relative  Feuchtigkeit 
etwa  70%  beträgt,  erhalten.  (Trocknet  man  den  Nd.  im  Vakuum  bei  20°  oder  bei  1(W°, 
80  wird  er  wasserfrei.)  —  Staubfeines,  etwas  heller  gefärbtes  Pulver  als  das  wasserfreie  Sulfid. 
D.*^«:  1.8806:  berechnet,  wenn  AS2S3  =  3.45  und  HoO  von  25.6^  =  0.9971  angenommen  wird, 
1.975.  ZerfäUt  durch  Druck  (6000  bis  7000  Atm.)  in  As,So  und  Wasser.  Ber.  für  AsoS3,6H20 : 
30.50%  HoO.     Gef.  30.35%  H2O.    Spring  {Z.  anorg.  'c'hem.  10,  (1895)  185). 

b)  Mit  Schioefelivasser Stoff.  —  1.  In  der  Flüssigkeit,  welche  man 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lsg.  von  AsoO.j  in 
KH5C4O6  erhält,  findet  man  nach  der  Vertreibung  des  ungebundenen 
H2S  durch  einen  Wasserstoffstrom  mehr  S,  als  der  Formel  As.^S.  entspricht 
VgL  Linder  u.  Picton  (J!  Chem.  Soc.  61,  (1892)  114).  —  2.  DerNd.,  den  man 
durch  Eintragen  einer  chlorwasserstoffsaurcn  oder  essigsauren  Lsg.  von  AS.2O0  in  Schwefel- 
wasserstoffAvasser  erhält,  ist  schwefelreicher  als  AS2S3.  Der  S  ist  höchstwahrscheinlich  als 
H2S  an  das  Sulfid  gebunden,  da  erstens  der  Schwefelgehalt  des  Nd.  durch  Behandeln  des- 
selben mit  CS2  nicht  vermindert  wird,  und  zweitens  ein  Wasserstoffstrom  bei  115^  HgS  aus 
dem  Nd.  wegführt.  Die  gebundenen  Schwefelwasserstoffmengen  sind  schwankend;  die 
meisten  der  erhaltenen  Werte  führen  zur  Formel  SAsgSsjHoS.    Linder  u.  Picton. 

c)  Sulfarsenite.    a)  Allgemeines.  —  Dieselben  können,  soweit  sie  unter- 
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sucht  sind,  von  folgenden  hypothetischen  einfachen  und  kondensierten  sulf- 
arseni^en  Säuren  abgeleitet  werden,  Hilger  u.  Weinland  (6.  Aufl.  dieses 
Werkes,  S.  590): 

1)  HgAsS«,  Ortlwsulfarsenige  Saure,    6)  H2AS4S7  =  HigAs^Sio  — öHgS. 

2)  H4AS2S5,  Pijrosulf arsenige  Säure.    7)  H2AS8S13  =  H24ASSS21  —  llHgS. 

3)  RAsSoj  Metasulfarsenige  Säure.       8)  HÄS9S14  =  H27AS9S27  —  ISHgS. 

4)  HASgS,  =  R^Asß^  —  4H28.  9)  H.As,<,Si,  =  Hg^ASjsS.«  —  17H,8. 

5)  HoAs.S,  =  Hj.AsÄo  —  SH.S. 

8alze  der  Säuren  1,  2,  3,  5  mit  Cu,  Ag  und  Pb  kommen  in  der  Natur  vor. 
Außer  den  Salzen  dieser  Säuren  gibt  es  noch  basische,  bei  denen  Wein- 
LANi)  annimmt,  daß  sich  an  das  Orthosalz,  analog  wie  an  andere  Ver- 
bindungen Ivristallwasser,  ein  oder  mehrere  Moleküle  HgS  angelagert  haben, 
in  dem  die  AA^asserstoffatome  durch  Metalle  ersetzt  sind:  10)  2H3AsS3,H2S; 
12)  2H:.AsS.3,4H2S.  Salze  der  Säure  10)  sind  die  Arsenfahlerze,  von  der 
Säure  il)  ist  das  Calciumsalz  dargestellt  (vgl.  dieses). 

ß)  Darstellung.  —  1.  Man  treibt  aus  den  Sulfarsenaten  durch  Glühen  bei 
Luftabschluß  einen  Teil  des  S  aus.  Beezelius.  —  2.  Man  sättigt  die 
Hydrosulfide  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  in  wss.  Lsg.  mit  AS2S3,  da- 
bei entstehen  unter  Entwicklung  von  H2S  Salze  der  Säure  HAsS^,  die  man 
durch  Abdampfen  im  Vakuum  oder  an  der  Luft  in  fester  Form  erhält. 
NiLSON  (J.  praU.  Chera.  [2]  14,  (1876)  28).  Fügt  man  zu  einer  solchen 
Lsg.  soviel  Hydrosuliid  hinzu,  als  der  Orthosäure  entspricht,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  im  Vakuum  ein  Salz  der  orthosulfarsenigen  Säure  oder 
der  pyrosulfarsenigen  Säure.  Dies  gilt  nicht  von  den  Alkalimetallen,  denn 
bei  Zusatz  von  weiterem  Hydrosulfid  zu  einer  Lsg.  von  Metasulfarsenit 
bildet  sich  auch  beim  Verdunsten  im  Vakuum  Sulfarsenat,  während  As 
abgeschieden  wird:  öKgAsS,  =  SKjAsS^  +  2As  +  3K2S.  Nilson.  Mit  NH^SH 
vereinigt  sich  AsgSo,  zu  NH4AS;jS5,  ungeachtet  der  zugesetzten  Hydrosulfid- 
menge.  Nilson.  [Verwendet  man  Hydrosulfide,  die  der  Luft  ausgesetzt 
waren,  also  Polysulfid  enthalten,  so  entstehen  gleichzeitig  Sulfarsenate.  — 
Bei  K  und  Na  kann  man  statt  der  Hydrosulfide  auch  die  Monosulfide  an- 
wenden. Nilson.]  —  3.  Man  behandelt  ASgSg  mit  den  Hydroxyden  der 
Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  in  wss.  Lsg.;  hierbei  wird  gleichzeitig  Alkali- 
arsenit  gebildet ;  z.  B.  beim  Kalium :  2As2Sn  +  4K0H  =  SKAsSa  +  KAsOa  -f  2HaO. 
(Die  entstandene  Lsg.  entwickelt  deshalb  bei  der  Zers.  durch  starke  Säuren 
keinen  HgS:  SKAsSa  +  KAsOa  +  4HC1  -=  2KCl  +  2AS2S3  +  4H2O).  —  4.  Man  löst 
ASgOg  in  Hydrosulfiden,  wobei  sich  ebenfalls  gleichzeitig  Arsenit  bildet: 
AS2O3  +  2KSH  =  KAsSo  +  KASO2  +  H2O.  Beezelius.  Durch  Kochen  von  ASgO^ 
mit  Natriummonosuifidlsgg.  (1  Mol.  AS2O3  auf  2  Mol.  NagS)  entstehen  ver- 
schiedene sulfarsenigsaure  Salze.  Peeis  (Ann.  257,  (1890)  180).  —  5.  Man 
kocht  AsoS.j  mit  Alkalikarbonaten;  es  bilden  sich  Salze  der  Säure  HAsgSg 
neben  AS2S2  und  einigen  Arsenaten  bzw.  Sulfarsenaten  (III,  2,  518).  Nilson 
(J.  praJd.  Cheni.  [2]  14,  (1876)  2).  —  6.  Die  Salze  der  kondensierten  Säuren 
erhält  man  durch  Einw.  von  W.  auf  die  Metasulfarsenite,  BASS2.  Nilson. 
—  7.  Die  Orthosulfarsenite  der  Alkalimetalle  erhält  man  als  Ndd.  durch 
Zusatz  von  A.  zu  Lsgg.,  die  ASoSg  und  Alkalisulfid  im  Verhältnis  der 
Pyrosalze,  E,4As2S5,  enthalten:  k4As2S5  =  K^AsSa -]- KAsSg.  Das  gebildete 
Orthosalz  zersetzt  sich  aber  rasch.  Beezelius.  —  8.  Die  Sulfarsenite  der 
übrigen  Metalle  stellt  man  aus  den  Alkalisulfarseniten  durch  Umsetzung 
mit  dem  betreffenden  Metallsalz  dar.  Beezelius.  —  9.  Durch  Zusammen- 
erhitzen von  AS2S3  mit  den  Chloriden  der  Schwermetalle  lassen  sich  viele 
Sulfarsenite  darstellen,  welche  auch  in  der  Natur  vorkommen,  z.  B.  solche  des 
Ag,  Pb  und  Cu.   Sommeelad  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  420).  — 10.  Sulfarsenite 
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bilden  sich  ferner:  a)  Durch  Einw.  von  H2S  auf  Arsenite.  —  b)  Durch  Kochen  von 
A92S2  mit  KOH,  wobei  As  ausgeschieden  wird :  SAsaSg  +  4K0H  =  SKAsS.j  +  KAsO.j  -|-2A8  -{- 
2H2O.  Kühn.  Nilson.  —  c)  Durch  Erhitzen  von  Alkaliarsenitlsgg.  mit  Schwefel.  Senderers- 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  511 ;  C.-B.  1892,  II,  455).  —  d)  Bei  der  Einw.  von  AsHs  auf  K^Sj 
bei  300  bis  350»,  vielleicht  nach:  2ASH3  +  3K0S3  =  2K3ASS,  -f  3H2S.  v.  d.  Pfohdte^ 
(J5er.  17,  (1884)  2897).  —  e)  Durch  Schmelzen  von  AS2S3  mit  Sulfaten  und  Kohle ,  mit 
Schwefelleber. 

y)  EigenscJmften.  —  Die  Sulfarsenite  sind  meist  gelb  oder  rot,  seltener 
blau,  grün,  das  Ca-Salz  Ca-AsoSjo  ist  farblos;  die  natürlichen  sind  meist 
bleigrau,  zuweilen  rot.  Einige  können  schön  kristallisiert  erhalten  werden, 
namentlich  Pyrosulfarsenite  (R4  AS.2S5),  von  Metasulfarseniten  (RAsS.2)  nur  das 
Ca-Salz.  —  In  fester  Form  sind  sie  in  der  Regel  sehr  beständig.  —  Bei 
Luftabschluß  geglüht  verlieren  mehrere  das  As  vollständig  als  ASgSg, 
andere  soviel,  daß  Orthosulfarsenit  zurückbleibt;  die  Alkalisalze  können 
ohne  Zers.  geglüht  werden.  Beezelius.  —  In  wss.  Lsg.  sind  nur  die 
Alkali-  und  Erdalkalisulfarsenite  zu  erhalten.  Die  Lsgg.  sind  mehr  oder 
weniger  gelb,  ihr  Geschmack  ist  ekelhaft  bitter.  —  Durch  direkte  Sättigung- 
von  Hydrosulfiden  mit  As.^Sg  entstehen  Lsgg.  von  Metasulfarseniten;  in 
festem,  trockenem  Zustande  lösen  sich  diese  jedoch  in  W.  meist  nur  un- 
vollständig, während  ein  saures  Salz  zurückbleibt.  Die  Metasulfarsenit- 
lsgg.  lassen  sich  ohne  Zers.  auch  an  der  Luft  abdampfen.  Nilson.  — 
Lsgg.  von  Orthosulfarseniten,  die  man  durch  Auflösen  von  ASgS^  in  Hydro- 
sulfid  im  entsprechenden  Verhältnis  darstellen  kann,  halten  sich  nur  im 
Vakuum  und  lassen  sich  darin  auch  ohne  Zers.  verdunsten,  mit  Ausnahme 
derer  der  AlkalisuLfarsenite,  welclie  hierbei  in  Sulfarsenate  und  As  (siehe  oben) 
zerfallen,  eine  Zers.,  die  sämtliche  Orthosulfarsenite  an  der  Luft  in  wss.  Lsg. 
erleiden.  Nilson.  —  Beim  Kochen  verändern  sich  die  Metasulfarsenitlsgg. : 
aus  denen  der  Erdalkalimetalle  scheidet  sich  AsgSg,  Berzelius,  aus  der 
von  KAsSg  kristallisiert  KAS3S5  aus.  Nilson.  In  den  Lsgg.  bildet  sich, 
wenn  sie  an  der  Luft  stehen,  Thiosulfat.  —  Säuren  zersetzen  die  Ortho-, 
Meta-  und  Pyrosulfarsenite;  die  zunächst  freigemachten  sulfarsenigen 
Säuren  zerfallen  sofort  in  H^S,  der  entweicht,  und  niederfallendes  AS2S3. 
Da  sowohl  im  Sulfarsenit  als  in  der  freien  sulfarsenigen  Säure  dasselbe  Jon  enthalten  ist^ 
dessen  Bestehen  durch  das  andere  Jon  nicht  beeinträchtigt  wird,  liegt  der  Grund  dieses 
Zerfalls  darin,  daß  der  HgS,  der  aus  der  freien  Säure  sich  bilden  kann,  eine  sehr  wenig 
dissoziierte  Verbindung  ist,  also  in  möglichst  großer  Menge  entsteht.  Ostavald  {Grund- 
lagen d.  anal.  Chem.  1901,  S.  165).  —  Die  Salze  der  kondensierten  sulfarsenigen 
Säuren  werden  von  HCl  nur  unvollständig  zersetzt,  so  besonders  das 
Kaliumsalz  KAS3S5  und  einige  Ca-Salze.  Nilson.  —  Die  Alkalisulfarsenite 
werden  durch  Kochen  mit  CuO  vollständig  in  Arsenate  übergeführt 
unter  B.  von  CU.2S.  Beeglund  {Ber.  17,  (1884)  95).  Durch  Kochen  mit 
Cu(0H)2  entsteht  ein  Kupfersulfarsenit,  das  sich  ausscheidet,  während  die 
hyazinthrote  Lsg.  neben  Alkaliarsenit  Kupferorthosulfarsenit  enthält,  das 
durch  Säuren  gefällt  wird.  Berzelius.  —  Ueberschüssiges  Ag.,0  ent- 
schwefelt die  Sulfarsenite.  Berzelius.  —  K^S  entzieht  den  natürlichen 
SuLfarseniten  das  As,  Bunsen,  dem  Jordanit  z.  B.  nach:  Pb3(AsS3)2,PbS 
+  K3S  =  4PbS  +  2KAsS,.  SiPöcz  {i'schermak's  Min,  Mitt.  187B,  132).  —  Bei 
der  Elektrolj^se  der  Alkalisulfarsenite  wird  das  As  an  der  Kathode  aus- 
geschieden und  gleichzeitig  bildet  sich  Alkalihydrosulfid,  Siemens  u.  Halske 
(D.  R.-P.  6797371892);  Ber.  26,  (1893)  622  Ref.). 

d)  Sulfoxy arsenite.  —  Man  kennt  nur  ein  hierhergehörendes  Natriumsalz, 
Na8ASi8O,S24,30H2O;  vgl.  S.  472  u.  539,  sowie  die  Verb.  Ba5As4  0.2S9,6H20. 

F.  AS.2S5  (Arsenpentasulfid,  Fünffach-Schwefelarsen).  Uebersicht:  1.  Bildung 
und  Darstellung,  S.  478.  —  2.  Eigenschaften,  S.  479.  —  3.  Verbindungen,  a)  Mit  Wasser. 
S.  479.  —  b)  Mit  Schwefelwasserstoff,  Sulf arsensäure,  S.  480.  —  c)  Sulfarsenate,  S.  480.  — 
(1)  Sulfoxyarsensäuren,  S.  482.  —  e)  Sulfoxyarsenate,  S.  482. 


478  Arsenpentasulfid. 

1.  Bildung  und  Darsiellung.  —  1.  Durch  Schmelzen  von  As  mit  über- 
schüssiii-em  S  (auf  1  Teil  As  5  bis  8  Teile  S)  entsteht  eine  dunkelgelbgrün  ge- 
färbte,  plastische  M.,  welche  allmählich  hart  wird  und  sich  dann  zu  einem 
zitroneng-elben  Pulver  zerreiben  läßt;  dig*eriert  man  dieses  Prod.  in  irgend 
einem  Zustand  mit  NH..,  so  bleibt  blaßgelber,  flockiger  S  ungelöst  und  aus  der 
erhaltenen  gelben  Flüssigkeit  fällen  Säuren  Äs.^S-,.  —  Beim  Erhitzen  des  horn- 
artigen  Prod.  destilliert  zuerst  reiner  8.  dann  arsenhaltiger  S  und  zugleich 
geht  die  Farbe  des  Destillates  von  einem  durchsichtigen  Gelb  in  ebensolches 
Orange  und  Eot  über ;  unterbricht  man  die  Destillation,  sobald  der  S  sich 
deutlich  zu  färben  beginnt,  so  ist  der  Rückstand  in  NH3  vollkommen  oder 
fast  vollkommen  lösl.  und  besteht  ebenfalls  aus  AsgS^.  [Digeriert  man  das 
homartige  Proil.  mit  CSo,  so  blei)3t  nicht  AsoS.^,  sondern  ein  "sciiwefeheicherer  Körper 
zurück,  der  annähernd  die  Zusammensetzung  AsS^  besitzt.]  Gelis  (J.  prokt.  Chem. 
8,  (1873)  89).  —  2.  Durch  Einw.  von  HoS  auf  eine  wss.  Lsg.  von  H3ASO4,  wo- 
bei zugleich  AS0S3  und  S  gebildet  werden  können.  —  Untersuchungen 
hierüber  mit  wechselnden  Resultaten  sind  von  Berzelius  (Fogg.  7.  (1826) 
2),  Wackeneodee,  Eose  {Pogg.  107.  (1859)  186),  Ludwig  (Ärch.  Pharm. 
1859,  32),  P.VENELL  (Chem.  N.  21,  133;  J.  B.  1870,  1007),  Bunsen  {Ann, 
192,  (1878)  305),  Thiele  {Ann.  265,  (1891)  65),  Neher  {Z.  anal  Chem.  32, 
(1893)  45)  und  besonders  eingehend  von  Brauner  und  Tomiöek  {Monatsh. 
8,  (1887)  607),  Brauner  {J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  532)  und  Le  Roy  W.  Mc.  Gay 
{A7n.  Chem.J.  9,  (1888)  174;  10,  (1889)  459;  12.  (1891)  547;  auch  Z.  anal 
Chem.  26,  (1887)635;  27.  (1888)  632;  ferner  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  46; 
auch  J.  Am.  Cliem.  Soc.  24,  661 ;  C.-B.  1902,  II,  559)  ausgeführt  worden 
(vgl.  S.  459):  Nur  AS0S5  wird  gebildet  durch  Einleiten  eines  raschen  Stromes 
HoS  (ungefähr  300  Blasen  in  der  Minute)  in  eine  möglichst  viel  freie  HCl 
(auf  einen  T.  Arsensäurelsg.  mindestens  zwei  T.  HCl.  D.  1.2,  Neher)  ent- 
haltende Arsensäurelsg.  in  der  Kälte,  Brauner  u.  Tomicek,  Neher.  Je 
weniger  HCl  die  Lsg.  enthält,  je  langsamer  der  Schwefelwasserstoffstrora 
und  je  höher  die  Temp.,  desto  mehr  AS.2S3  wird  gebildet,  Brauner  u. 
Tomicek.  Abhängig-keit  der  Zusammensetzung  des  Xd.  vom  Gehalt  der  Lsg.  an  HCl: 
%HC1  1.8  7.9     10.76    14.34  25.10  32.27 

Zusammens.  des  Xd.      91%  AS2S5  AS2S5  rein  58%  AS2S5      AS2S5  rein. 

UsHER  u.  Travers  (J.  CJiem.  Soc.  87,  1370;  C.-B.  1905,  II,  1484).  —  Noch  bei  60^ 
wird  nur  AS.2S5  gefäUt,  Buxsex,  Brauner,  u.  Tomicek.  Leitet  man  HgS 
in  eine  reine  Arsensäurelsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.,  so  wird  die  Flüssig- 
keit im  Laufe  von  5  bis  15  Minuten  opalisierend  und  milchig  trübe,  bei 
längerer  Einw.  (48  Stunden)  fällt  ein  Gemenge  von  As.^Ss,  AS.2S3  (13.44 
bis  15.24%)  und  S  nieder,  Brauxek  u.  Tomicek.  Zusatz  von  Salzen  zu 
den  HCl-freien  Arsensäurelsgg.  vermehrt  die  B.  von  AS2S3;  so  werden 
bei  Ggw.  von  NH^Cl  56.25%  des  As  in  AS.2S3  verwandelt;  ist  genügend 
HCl  vorhanden,  so  erhält  man  reines  AS.2S5.  Brauner  u.  Tomicek.  Ver- 
dünnung des  H.2S  mit  anderen  Gasen,  z.  B.  Wasserdampf,  begünstigt 
gleichfalls  die  Entstehung  von  As.^Sg,  Thiele.  —  Man  kann  zur  Darst.  von 
reinem  AsoSj  auch  folgendermaßen  verfahren:  Man  bringt  die  HCl-saure  Arsensäurelsg.  in 
eine  Flasclie  von  etwa  150  ccm,  füllt  mit  ausgekochtem  W.  auf  und  leitet  bis  zur  Sättigung 
H2S  ein;  die  fest  verschlossene  Flasche  stellt  man  hierauf  eine  Stunde  lang  ins  Wasserbad 
und  erhält  so  zusammengeballtes,  leicht  abzuliltrierendes,  reines  AS2S5,  Mc.  Gay  {Am.  Chem. 

J.  9,  (1888)  174).  —  Die  B.  von  AS.2S3  und  S  bei  der  Einw.  von  HoS  auf 
Arsensäurelsg.  beruht  höchst  wahrscheinlich  auf  der  intermediären  B.  von 
Sulfoxyarsensäure,  H3ASO3S:  (H3ASO4 -f  H2S  =  H3ASO3S  +  H2O).  die  zwar  nur  in 
wss.  Lsg.  zu  existieren  scheint  (iii,  2,  482),  von  der  aber  mehrere  Salze  be- 
kannt sind;  die  sehr  labile  Säure  zerfällt  nach  einiger  Zeit  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.,  rascher  beim  Erhitzen  in  AS2O3  und  S  (H3ASO3S  =  HjAsOs 
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_|-S).  Kocht  man  eine  mit  H.oS  in  ungenügender  Menge  behandelte  Arsen- 
säurelsg.,  so  scheidet  sich  S  aus  und  in  der  Flüssigkeit  ist  AS.2O.,,  nach- 
weisbar. Mc.  Cay  {Am.  Ghem.  J.  10,  (1889)  459).  Den  Zerfall  der  Säure  vermeidet  man 
dadurch,  daü  man  immer  für  einen  Ueberschuß  von  H2S  sor^t,  wodurch  ihre  Sauerstoft- 
atome  vollends  durch  S  ersetzt  werden.  Mc.  Gay.  —  3.  Durch  Zers.  einer  Yerd. 
Lsg.  eines  Sulfarsenats  mit  HCl  in  der  Siedehitze,  Beezelius,  Fuchs 
{Z.  anal  Chem,  1,  (1861)  189);  Nilson  {J.  prakt  Chem,  14,  (1876)  145). 
Diese  Zers.  ist  nicht  quantitativ,  da  sich  auch  Sulfoxyarsensäuren  bilden. 

Fällt  man  in  der  Kälte,  so  erhält  man  schwefelreichere  Prodd.,  wohl 
infolge  davon,  daß  der  HgS  der  zunächst  freigemachten  Sulf arsensäure 
beim  Trocknen  an  der  Luft  oxydiert  wird.  —  Beigemengter  S  läßt  sich  dem 
AS2S5  durch  wiederholte  Behandlung  mit  CS2  entziehen,  Bunsen,  zuweilen  unvollkommen, 
Beauner  u.  Tomicek. 

2.  Eigenschaften.  —  Zitronengelbes  Pulver,  etwas  heller  als  AS2S3.  —  Kann 
ohne  Veränderung  auf  90  bis  95^  erwärmt  werden;  an  der  Luft  längere 
Zeit  einer  Temp.  von  100*^  ausgesetzt,  bedeckt  es  sich  mit  Kristallen  von 
AS.2O3.  Nilson.  Bünsen  sowie  Neher  trocknen  bei  110*^  ohne  Zers.; 
Brauner  bei  107 '\  —  Schmilzt  schwieriger  als  S  und  ist  nach  dem 
Schmelzen  dunkler,  etwas  rötlich,  Berzelius.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
destilliert  arsenhaltiger  S  und  bei  wiederholter  Destillation  wird  der 
Rückstand  immer  seh wefel ärmer,  bis  er  in  As,S.j  übergegangen  ist.  Gelis. 
Dissoziiert  bei  500'»  in  As-^S^  und  S.2.  V.  u.  C.  Meyer  {Ber,  12,  (1879)  1112).  — 
Im  Vakuum  oder  über  H2SO4  hält  es  hartnäckig  W.  zurück,  das  erst 
bei  90  bis  95  ^  weggeht.  Nilson.  Vgl.  unten  bei  3).  —  Rötet  vorübergehend 
Lackmuspapier,  auf  das  es  gelegt  wird,  wenn  man  ^^^asserdampf  dagegen 
leitet.  Berzelius.  —  Uni.  in  W.,  A.,  CSg,  HCl.  Bunsen.  —  Beim  Kochen 
mit  W.  geht  AS2O3  in  Lsg.  und  S  wird  ausgeschieden,  de  Clermont  u. 
Frommel  {CompL  rend,  87,  (1878)  330).  —  Wird  durch  H  beim  Erhitzen 
reduziert.  —  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Na2C03  keinen  Arsenspiegel, 
ein  solcher  wird  jedoch  durch  üeberleiten  von  H  über  das  erhitzte  Ge- 
menge erzeugt;  wie  H  wirkt  auch  Kohle.  Rose  (Pogg.  90,  (1853)  568). 
Vgl.  S.  470.  —  Durch  Schmelzen  mit  KCN  und  Na.2C03  entsteht  gleichfalls 
ein  Arsenspiegel,  aber  die  Reduktion  ist  nicht  wie  beim  Bi  vollkommen,  es 
bleibt  Sulfarsenit  unangegriffen.  Rose  {Pogg.  90,  (1853)  194).  s.  auch  III, 
2,  470.  —  Lösl.  in  Alkalien,  in  NH3  vollständig,  (wenn  es  rein  ist),  Alkali- 
karbonaten, Hydrosulfiden  zu  Sulfarsenaten,  Sulfoxyarsenaten,  Trisulfoxy- 
arsenaten,  worüber  das  Nähere  unter  Sulfarsenaten  (vgl.  S.  480).  —  Lösl.  in 
Kalium arsenat  unter  Abscheidung  von  S  zu  Monosulfoxyarsenat,  in  Natrium- 
arsenat  unter  B.  von  AS.2S3.  Nilson  {J.  praJä.  Chem.  14,  (1876)  155). 
Siehe  III,  2,  483. 

Braukee  u.  T0311CEK 
d  e  f  g 

48.30        48.34 

51.62       51.60  51.66 

AS2S5      100.00  100.00         100.00  100.00 

a)  Kach  1)  mit  iNHs  erhalten;  b)  und  c)  nach  2)  in  der  Wärme  mit  überschüssigem 
H2S  gefällt ;  d,  e,  f  in  der  Kälte  nach  2)  dargestellt,  g  in  der  Wärme  nach  2)  dargestellt. 

3.  Verbindungen,  a)  Mit  Wasser.  —  Das  aus  verd.,  kochend  heiUer  Natriumsulf- 
arsenatlsg.  mit  HCl  gefällte  AsoSs  hält  im  Vakuum  und  über  konz.  H2SO4  hartnäckig  W. 
zurück  und  zwar  annähernd  ein  Molekül  auf  1  Mol.  AS2S5,  so  daß  möglicherweise  eine 
Säure  HAsS3,HAsOS2  vorliegt.  Nilson  (J.  prakt.  Chem.  14,  (1876)  154).  Bei  90  bis  95» 
verliert  der  Körper  sein  Wasser.  —  Mc.  Gay  (Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  728)  konnte  Nilson's 
Resultate  nicht  bestätigen.  Bei  seinen  Versuchen  entsprach  der  erhaltene  Nd.  genau  der 
Formel  AS2S5. 


berechn. 

G6LIS. 

Bunsen 

Bunsen. 

a 

b                  c 

2As 

48.39 

48.84           48.58 

5S 

51.61 

51.54 

51.16            51.42 

480  ASoSjjxHgS;  Sulfarsenate. 


NiLSON. 

2As 

150 

45.73 

46.06             45.97 

5S 

160 

48.78 

49.34              48.32 

H2O 

18 

5.49 

4.60               5.71 

AS2S5,  HoO         328  100.00  100.00  100.00 

b)  Mit  Schwefehvasserstoff.  H3ASS4  {Sulfarsensäurc).  —  Soll  nach  Nilson  {J.  prakt. 
iOhem.  [2]  14,  (1876)  145)  der  Nd.  sein,  der  aus  den  Salfarsenaten  durch  Säuren  in  der  Kälte  ge- 
fällt wird.  Er  soll  die  der  Formel  H3ASS4  entsprechende  Arsen-  und  Schwefelmenge  ent- 
halten. CS2  entzieht  ihm  zunächst  keinen  S,  dies  ist  erst  der  Fall,  wenn  der  H  durch  die 
.Behandlung  des  Körpers  an  der  Luft  oxydiert  ist.  In  seine  Nähe  gebrachtes  Bleipapier 
wird  geschwärzt.  Bei  seiner  Lsg.  in  NH3  und  in  Hydrosulfiden  bleibt  S  zurück.  —  Diese 
Säure  existiert  jedoch  nach  Mc.  Gay  {Z.  anal.  Chcm.  34,  (1895)  728)  nicht.  Die  Menge 
des  bei  der  Zers.   von  Natriumsulf arsenat  mit  Säuren  entwickelten  HgS  und  diejenige  des 

fefällten  Sulfids  entsprechen  genau  den  unter  der  Annahme,  daß  sich  das  Sulfid  ausscheidet, 
erechneten.  —  Nilson  fand  36.77  As  und  62.87  S  und  berechnet  daraus  das  Atomverhältnis 
0.49 : 3.93. 

c)  Sulfarsenate.  a)  Allgemeines.  —  Dieselben  leiten  sich  von  folgenden 
hypothetischen Sulfarsensäuren  ab:  1)  H3ASS4,  Orthosulf arsensäure^  2)H^As2S7, 
Fyrosulf arsensäure,  3)  HAsSg,  Metasulf arsensäure,  4)  H5AS3S10  (=  H15AS3S15 
— 5H.3S),   5)  H,oAs,S,5  (=  H^oAs.S^o-öH^S). 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Sulfarsenate  sind  mit  Ausnahme  des  Epigenits,  eines 
basischen  Kupfereisensulfarsenats ,  Orthosulfarsenate  z.  B.  CU3ASS4,  Enargit;  Ag3A8S4, 
Xanthokon. 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man  löst  AsgSr,  in  Hydrosulfiden  in  der 
Wärme  und  verdampft  im  Vakuum;  bei  den  Alkalihydrosulfiden  entstehen 
so  Ortho-  und  Pyrosulfarsenate.  Bei  längerem  Erwärmen  der  konz.  Lsg. 
löst  sich  mehr  AS2S5,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  der  Lsg.  größten- 
teils wieder  aus."  Beezelius.  —  NH^SH  liefert  ein  Salz  der  Säure  4) 
Calcium-  und  Magnesiumhydrosulfid  ein  solches  der  Säure  5).  Baryum-  und 
Strontiumhydrosulfid  dagegen  bilden  Doppelsalze  von  Sulfarsenat  mit  Sulf- 
arsenit,  z.  B.  2Ba3AsS4,Ba2^S2S5.  Nilson  (J.  praM.  Chem.  [2]  14,  (1876) 
159).  (Aus  der  wss.  Lsg.  von  Kaliumpyrosulfarsenat  fällt  Alkohol  KgAsS^, 
dem  Verdampfungsrückstand  des  Filtrats  entzieht  W.  K^AsgS, ,  während 
AS2S5  ungelöst  bleibt.  Berzelius).  —  2.  Die  Angabe  von  Beezelius, 
daß  sich  AS.2S5  in  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat  zu  Sulfarsenat  und 
Arsenat  löse,  ist  unrichtig.  Vielmehr  entstehen  hierbei  Sulfoxyarse- 
nate  (vgl.  daselbst).  —  In  NHo  löst  sich  As.^Sg  zu  Ammoniumsulfoxyarsenat 
und  zu  Ammoniumsulfarsenat,  Mc.  Gay  {Chem.  Ztg.  15,  (1891)  476),  auch  zu 
Disulfoxyarsenat,  Weinland  u.  Lehmann  [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1902)  322); 
die  gelbe  Lsg.  wird  allmählich,  rascher  beim  Erhitzen,  farblos,  ohne  S 
abzusetzen,  Mc.  Gay;  sie  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  durch  Ausscheidung 
von  S  und  enthält  dann  Ammonium arsenit,  Flückigee  (Pharm.  Viertelj.  12, 
(1863)  330),  wahrscheinlich  infolge  der  Zers.  des  Ammoniumsulfoxyarsenats. 
—  3.  Man  digeriert  AS2S3  mit  den  Polysulfiden  der  Alkalimetalle  oder  AS.2S3 
und  S  mit  Alkalihydroxyden,  auch  mit  NH3,  Beezelius;  Eckeet  (PJmrm. 
Viertelj.  13,  357;  J.  B.  1864,  238).  —  4.  Durch  Einw.  von  H^S  auf  Alkali- 
arsenate  in  wss.  Lsg.  Beezelius.  Leitet  man  H2S  in  eine  konz.  Lsg. 
von  KH2ASO4,  so  entstehen  KHgAsOgS,  und  AS2S5,  auch  ASgS^  und  S  treten 
auf.  In  verd.  Lsg.  lassen  sich  dagegen  sämtliche  Sauerstoffatome  des 
KH2ASO4  durch  S  ersetzen,  wenn  man  den  H2S  längere  Zeit  in  der  Hitze 
einleitet  und  dann  im  Gasstrom  erkalten  läßt.  KoHAsO^  und  K3ASO4 
gehen  ebenfalls  bei  raschem  Einleiten  von  HgS  in  ihre  verd.  Lsgg.  in  der 
Wärme  vollständig  in  Sulfarsenate  über.  Mc.^Gay  {Am.  Chem.  J.  12,  (1890) 
547).  —  5.  Man  mischt  die  Lsg.  eines  Alkaliarsenats  mit  NH^SH  und  ver- 
jagt den  Ueberschuß  desselben  durch  Destillation.  Beezelius.  —  6.  Ist  das 
Arsenat  in  W.  unl.,  so  löst  man  es  in  HGl  und  fällt  daraus  durch  R<ß  das 
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l}etreffende  Siilfarsenat.  Berzeliüs.  —  7.  Die  Sulfarsenate  der  Schwermetalle 
stellt  man  durch  Umsetzung  von  Alkalisulfarsenaten  mit  den  Schwer- 
nietallsalzen  dar,  Berzeliüs.  Man  muß  dabei  einen  üeberschuß  des  Alkali- 
sulfarsenates  verwenden,  da  bei  üeberschuß  von  Schwermetallsalz  die 
Sulfide  dieser  Metalle  entstehen ;  einige  davon,  das  Silber-  und  Quecksilber- 
sulfarsenat,  zersetzen  sich  schon  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit;  Zusatz 
von  KCN  hat  bei  den  Silbersalzen  Reduktion  zu  Sulfarsenit  zur  Folge^ 
Preis  {Ann.  257,  (1890)  196).  —  8.  Sulfarsenate  bilden  sich  ferner 
noch  bei  folgenden  Rkk.:  a)  Durch  Schmelzen  von  AS2S5  oder  AS2S3  mit  Alkalihydr- 
oxyden, Karbonaten  und  Sulfiden;  bei  Anw.  der  Hydroxyde  und  Karbonate  ist  das  Sulf- 
arsenat  mit  Arsenat  und  Sulfat  verunreinigt  und  während  der  Operation  sublimiert  ein 
Teil  des  Arsens.  Berzeliüs.  —  b)  Durch  Kochen  von  AS2S3  mit  einer  Lsg-,  von  NagCOa 
erhält  man  neben  anderen  Verbb.  Natriumsulfarsenat.  Nilson  (siehe  III,  2,  472).  —  c)  Beim 
Abdampfen  einer  Lsg-.,  die  drei  Mol.  Alkalihydrosulfid  auf  ein  Mol.  AS2S3  enthält,  im  Va- 
kuum oder  an  der  Luft  erhält  man  Orthosulfarsenat  unter  Arsenabscheidung.  Nilson.  — 
d)  Durch  Erhitzen  von  AS2S2  mit  Natriumsulfidlösung  auf  100<>  im  Kohr  bildet  sich  unter 
Reduktion  eines  Teils  des  AsgSa  zu  As  Natriumsulfarsenat.    Geuther  [Ann.  240,  (1887)  221). 

—  9.  Bei  Einw.  von  Natriumäthylat  auf  AS2S5  entsteht  im  wesentlichen  Natriumdisulfoxy- 
ar^enat  und  Natriumsulfarsenat,  aber  kein  Natriumarsenat.    Weinland  u.  Lehmann. 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Sulfarsenate  sind  gelb,  rot  oder  braun,  die  natür- 
lichen auch  schwarz.  —  Die  Orthosulfarsenate,  sowie  die  Trisulfarsenate 
und  Tetrasulfarsenate  haben  Neigung  zur  Kristallisation,  die  Meta-  und 
Pyrosulfarsenate  nicht.  —  Geschmack  der  wasserlöslichen  ekelhaft  bitter. 

—  Sie  sind  luftbeständig.  —  Die  Orthosalze  des  Li,  K,  Na  und  Ba  lassen 
sich  bei  Luftabschluß  bis  zur  Weißglut  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden, 
und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  in  W.  vollständig  lösl.  Masse. 
Die  Pyro-  und  Meta-Salze  verlieren  beim  Glühen  S  und  verwandeln  sich 
in  Sulfarsenite.  Das  Hg-Salz  sublimiert  ohne  Zers.  Die  übrigen  Pyro- 
und  Metasalze  zerfallen  beim  Glühen  zuerst  in  S  und  Sulfarsenit,  welches 
seinerseits  weiter  in  basisches  Metallsulfid  und  As  und  S,  die  sich  ver- 
flüchtigen, gespalten  wird;  beim  Ca-  und  Mg-Salz  bleibt  etwas  As  zurück,  bei 
den  Schwermetallen  verflüchtigt  es  sich  vollständig.  —  Beim  Glühen  an 
der  Luft  verflüchtigen  sich  As.^Oo  und  S  resp.  SO2,  bei  den  Alkalisalzen 
bleibt  Sulfat,  bei  den  Schwermetallsalzen  Oxyd  zurück.  Bekzelius.  — 
Beim  Glühen  im  H-Strom  findet  Keduktion  (Spiegelbildung)  statt.  Nilson 
(J.  praU.  Chem.  12,  (1875)  311).  —  Die  Sulfarsenate  der  Alkali-  und 
Erdalkalimetalle,  sowie  des  Berylliums  und  Yttriums  sind  wasserlösl.;  die 
Lsgg.  sind  farblos  oder  blaßgelb.  An  der  Luft  zersetzen  sie  sich  um  so 
langsamer,  je  konzentrierter  und  kälter  sie  sind,  unter  Abscheidung  von 
S,  As,  AS2S5  und  unter  B.  von  Arsen it  und  Thiosulfat  resp.  Sulfat.  — 
Säuren,  auch  schwache,  wie  CO.2,  entwickeln  aus  den  Lsgg.  der  Alkalisulf- 
arsenate  H2S  und  fällen  in  der  Kälte  Sulfarsensäure,  in  der  Wärme  AS2S5. 
BEßZELius,  Nilson.  —  Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Silbernitrat  zu  einer 
Lösung  von  Na^AsS^  fällt  schwarzes  Ag2S  nieder  und  im  Filtrat  entsteht 
durch  Neutralisation  mit  Ammoniak  ein  gelber  Nd.  von  x4.g3As03.  Wird 
dagegen  die  mit  NH»  versetzte  Natriumsulfarsenatlösung  mit  über- 
schüssigem xlgNOg  behandelt,  so  entsteht  in  der  vom  Ag2S  abfiltrierten 
Flüssigkeit  durch  Neutralisation  mit  HNO.j  ein  rotbrauner  Nd.  von 
AggAsO^.  NiLsox  {J.  pralt  Chem.  14,  (1876)  157).  Peeis  {Ann.  257, 
(1890)  196).  Im  zweiten  Fall  findet  keine  Reduktion  statt,  im  ersten 
werden  etwa  63  %  <ies  Gesamtarsens  in  AS2O3  verwandelt,  der  Rest  bleibt 
H3ASO4;  setzt  man  HNO3  zu,  so  bildet  sich  entsprechend  der  zugesetzten 

Säuremenge    mehr  AS2O3.      Der   Grund  dafür,   daß  im   ersten  Fall,  bei  Abwesenheit 
einer  Basis  (z.  B.  NH-)  AS2O3  entsteht,  im  zweiten  Fall,  bei  Ggw.  der  Basis,  H3ASO4  erhalten 
bleibt,  ist  wahrscheinlich  der,   daß  AS.2O3   eine  sehr  schwache  Säure  ist,   die  auch  basische 
Omelin-Friedlieira.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  31 
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Eigenschaften  besitzt,  z.  B.  der  H.SO^  gegenüber,  bei  Anwesenheit  einer  Säure  existenz- 
fäMger  sein  und  sieh  daher  vorzugsweise  bilden  wird,  während  die  Arsensäure,  eine 
stärkere  Säure,  bei  Ggw.  einer  Basis  zu  bestehen  geneigter  ist.  Der  im  ersten  Falle  frei- 
werdende  Sauerstoff  (NajAsS^  +  SAgXOa  -f  4H2O  =  4Ag,S  —  H3ASO3  ^  5HNO3  -f  SXaNOj 
-~  0)  wird  zur  Oxydation  von  S  verbraucht.  Preis.  —  Ueber  das  Verhalten  des  Xa^AsS^ 
gegen  Metallsalze  vgl.  auch  Heubach  [Dissertation.  Berlin  1890j. 

CuiOH).,  zersetzt  die  Alkalisulfarsenate  in  Alkaliarsenat  und  geht  in 
CuS  über;  ein  Teil  des  Cu  bleibt  als  Cu.jfAsS^ia  im  Alkalisulf arsenat  gelöst. 
Berzelius.  —  Cu.^S,  FeS,  HgS,  CdS  sind  gleichfalls  mehr  oder  weniger 
löslich  in  Alkalisulfarsenaten.    Storch  {Ber.  16,  (1883)  2015 j. 

d)  Siüfoxyarsensäuren.  —  In  festem  Zustande  ist  keine  dieser  Säuren 
isoliert  worden.  Die  Mouosulfoxyarsensäure,  H..AsO:.S,  ist  in  Lsg.  recht 
beständig,  die  Disulfoxyarsensäure.  H.3ASO2S.2,  ist  gleichfalls  in  Lsg.  er- 
hältlich,  die  Trisulfoxyarsensäure,  HgÄsOS^,  zerfällt  auch  in  Lsg.  sofort. 

ci)  H3ASO3S.  (Jlonosulfoxyarsensänre).  Bildung.  —  1.  Bei  der  Einwirkung 
von  HoS  in  einer  zur  Fäüung  des  As  als  AS0S5  unzureichenden  Menge 
auf  eine  möglichst  kalte,  verd.,  angesäuerte  Ärsensäurelsg.  Der  event. 
ausgeschiedene  höchst  fein  verteilte  S  wird  durch  Schütteln  mit  feuchtem 
Asbest  und  Filtration  entfernt.  Mc.  Gay  (Adl  Chem.  J,  10,  (1888)  459; 
Z.  anal.  Chem.  27,  fl888j  632).  Etwa  vorhandenen  freien  HoS  vertreibt 
man  durch  einen  Luftstrom  oder  bindet  ihn  durch  Zusatz  von  CuS04y 
welches  die  Siüfoxyarsensäure  nicht  angreift.  Mc.  Cat.  —  2.  Durch  Zers. 
eines  Salzes  in  verd.  Lsg.  in  der  Kälte  durch  Säuren.  Mc.  Gay.  —  Eigen- 
Schäften.  —  Diese  Lsg.  ist  in  der  Kälte  ziemlich  beständig,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  trübt  sie  sich  allmählich,  rascher  beim  Kochen  durch  ausgeschiedenen 
reinen  S,  während  das  Filtrat  mit  HoS  Arsentrisulfid  liefert:  2H3ASO3S  = 
jiHaAsOs^Sz.  HGl  und  H0SO4  können  ohne  Veränderung  im  Ueberschuß 
zugesetzt  werden.  —  HoS  ruft  unmittelbar  keinen  Xd.  hervor,  erst  nach 
Stunden.  —  HgCU  verui^sacht  einen  schweren,  gelblichweißen  Xd.,  GuSO^ 
verändert  die  Lsg.  nicht.  Setzt  man  AgXOg  zu,  so  fällt  schwarzes  Ag.^S 
nieder.    Mc.  Gay. 

ß)  HgAsOoSo.  (Disulfoxyarsensäure).  —  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Einw.  von  HoS  auf  mit  Mineralsäuren  schwach  angesäuerte  Lsgg.  von 
Xatriumarsenat,  Mc.  Gay  (Ber.  32,  (1899j  2474),  resp.  bei  Einw.  von  viel 
überschüssiorem  H.,S  auf  eine  Lsg.  von  HoAsÖ^  (vgl.  Xa3AsOoSo,10HoO) 
Mc.  Gay  (Z.  anorg".  Chem.  29.  (1902)  46:  aiich  J.  Am.  Chem.  Soc.  24.  661; 
a-B.  1902.  n,  559). 

Ueber  die  anderen  Sulfoxyarseusäuren  vgl.  oben  und  bei  den  Xa-Salzen  derselben. 

e)  Sulfoxyarsenate.  a)  Allgemeines.  —  X^ur  die  Monosulfooxyarsensäure 
bildet  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Salze,  von  den  anderen  sind  nur 
die  tertiären  Salze  bekannt.  Diese  Salze  sind  sehr  wohl  definiert  und  in 
reinem  Zustande  erhältlich,  und  zwar  sind  die  Xatriumsalze  am  leichtesten 
zu  isolieren,  während  die  K-  und  XH^-Salze  sll.  sind.  Die  drei  Säuren 
ofeben  auch  Salze  mit  den  Erdalkalimetallen,  z.  T.  auch  Alkalierdalkali- 
doppelsalze,  dagegen  keine  mit  Schwermet  allen,  da  beim  Versuche,  diese 
darzustellen,  meist  Schwermetallsulfid  abgeschieden  wird.  —  Bezüglich  der 
Darstellungsmethoden  kann  überall  auf  das  Xa-Salz  verwiesen  werden. 

Man  kennt  noch  einige  Sulfoxyarsenate,  welche  nicht  den  genannten  Säuren  ange- 
hören. Es  sind  dies  die  Verbb.:  XaeA'saOöSg  und  Xai2As40iiS5.  Da  diese  in  anderen  Salzen 
keine  Analoga  haben,  so  soll  hier  darauf  verzichtet  werden,  sie  auf  besondere  Säuren 
zurückzuführen.  —  Ueber  ihre  mutmaßliche  Konstitution  vgl.  bei  ihrer  Beschreibung. 

ß)  Spezielles.  —  Man  kennt  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Salze  der 
Monosulfooxyarsensäure.  —  Bildung.  —  Die  primären  bilden  sich :  1.  Bei  der 
Einw.  von  H.^S  auf  primäre  Arsenate  in  k.  wss.  Lsg.  Bouquet  u.  Gloez  (Ann.. 
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CJüm.  Bujs.  [3]  IB.  (18451  •4:4\  —  2.  Beim  Koclieii  von  ASoS.  in  einer  Lsg*,  von 
KXO^.  XiLsox.  —  3.  Beim  Auflösen  von  As^S.-,  in  Kaliumarsenatlsg.  Nilsox 
yj.  irralt.  Chem.  14,  (^1876)  21  ii.  155).  —  4".  Beim  Lösen  von  As.vS,,  in  XH^ 
neben  Siüfarsenat.  Mc.  Cay  {Chem.  Zig.  15.  (1890  476\  —  5.  Durch  Kochen 
einer  Lss'.  von  tertiärem  Arsenit  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel. 
\Vei^'laxd  u.  Rumpf  (Z.  anorg.  Chem.  14.  (1897)  45'.  —  6.  Durcli  Um- 
setzung von  XajjAsO:,.  auch  von  XaoHAsO^  mit  Thiosulfaten.  —  7.  Aus 
Arsenit   und  Polvsuliid.  —   8.  Aus   Alkali-   oder  Erdalkalihvdroxvd    und 


ASoS-.    oder 


+  s, 


Literatur  für  7.  und  8.  vcrl.  beim  Xa-Salz. 


Nach  den 


gen.  Bildungsweisen  entstehen  als  Xebenprodd.  auch  andere  Sulfoxyarse- 
nate.  —  9.  Die  primären  entstehen  durch  Zusammenreiben  der  tertiären 
mit  Salicylsäure.  Durch  Zersetzen  mit  der  berechneten  ileug-e  HCl  ließen  sich  das 
entsprechende  primäre  und  sekundäre  Salz  nicht,  oder  Aveniofstens  nicht  rein  ge\viuuen. 
Wei^^land  u.  Rojpf.  —  Die  sel:undären  und  tertiären  Salze  bilden  sich  neben- 
einander beim  Kochen  von  As.^O^  mit  Xatriummonosulndlösunp-.  Pkeis 
{Anyi.  257,  (1890)  180).  —  Eigenschaften.  —  Farblose  Kristalle,  in  W.. 
mehr  oder  weniger  leicht  lösl.  —  Säuren  machen  aus  den  Lsgg.  die 
Monosulfoxj'arsensäure  frei,  die  sich  beim  Erwärmen  zersetzt  is.  oben\ 
]Mc.  (.'ay.  —  Ueberschüssiges  AgXOo  bewirkt  unter  Entschwefelung  einen 
Xd.  von  braunem  Ag^AsO^.  Pkeis.  —  Pb-Salze  rufen  in  den  Lsgg.  der 
primären  einen  weißen  Xd..  der  rasch  schwarz  wird,  hervor.  Bocquet  \\, 
Cloez.  Bal'lo  erzeugt  in  den  Lsgg.  der  tertiären  sogleich  einen  weißen 
kristallinischen  Xd.,  bei  den  sekundären  erst  nach  einiger  Zeit.  Pkeis. 
Weitere  Eeaktionen  vgl.  die  folgende  Tabelle: 

Verhalten  des  tertiären  Natrinmsalzes   der  Arsensäure    und    der  sulfurierten  Arseu- 
säureu  nach  3Ic.  Cay  u.  Foster  \Z.  anorg.  Chem.  41.  (1904)  460): 


Lssr.  des  tertiären  Xatriiimsalzes 


mit  HCl 


mit  BaCl.>        mit  SrCL. 


mit  Mg- 
Mischung" 


mit  Ao-X0;5 


mit  Weix- 
LAXDsKeaof  .*) 


HsAsO, 
weiii,  kristal- 
linisch. 

H3ASO3S 
nur  in  verd. 
Lsg-,  bekannt 


HsAsO,S, 
nur  in  sehr 
Terd.  Lsg. 

bekannt. 

H.,AsOS, 

nicht  in  Lsg- 

bekannt. 


In  verd.  Lsg. 
weiUer  Nd. 


WeiUer  Xd.     Weißer 
ikristallin. 
I      Nd. 


In  verd.  Lsg.  "Weißer  krist.!  Kein  Xd. 
weißer   kris\.  Xd.  (Wüitel).i 
Xd.         !  I 


Trübung 

unter  S- Ab- 
scheidung. 

besonders  b. 
Erhitzen. 

HoS  und      Li  0.3  ^Voig'^i" 
beim  Stehen    Lsg.  sofort 
gelber  Xd.         seiden- 
,  glänzender 

H,S  +  As,S,In  0.3%iger! 
sofort  in  der    Lsg   beim 


Braunroter 

I     -^"^-     i 

Schwarzer 
Xd. 


Kein  Xd.     1  Kein  Xd. 


Kein  Xd.      Kein  Xd. 


Schwarzer 
Xd. 


k'hwarzer 
Xd. 


Beim  Kochen: 

nach   3   Min. 

,    Trübung ; 

später  sehr 

kleiner  Xd. 

Beim  Kochen 
nach  1  Mi- 
nute trübe; 
später  be- 
deutender Xd. 

Bei  75"^ 

schwerer 

orauo-eroter 

Xd. 


Kälte.  Stehen 

Trübung. 

In  0.5  ^Voiger 

kleiner  krist. 

Xd. 

K^AsS^       HjS  -f-  AS0S5     Kein  X'd.     1    Kein  Xd.      Kein  Xd.     Schwarzer         In  sehr 
nicht  in  Lsg.  sofort  in  der  j         Xd.  verd.  Lsg. 

bekannt.  Kälte.  !  sofort  orange- 

I  '  roter  X'd. 

*)  Eine  Lsg.  von  0.03  g  des  X'a-Salzes  in  10  ccm  W.  ^Wrd  mit  2  ccm  einer  Lsg.,  welche 
aus  10  g  Breehweinstein,  20  g  KXaH^C^Oo  ^^nd  170  g  Wasser  bereitet  ist.  versetzt.    Weix- 
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Ueber  die  Mengenverhältnisse  der  bei  Einw.  von  NaOH,  Natrium- 
äthylat,  KOH,  NH^OH  und  Ba(0H)2  auf  x^SgS^  entstehenden  verschiedenen 
Sulfoxj^arsenate,  sowie  über  eine  Methode,  dieselben  im  Gemisch  zu  ermitteln, 
vgl.  Weinland  u.  Lehmann  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  322),  Die  Auf- 
lösung verläuft  wahrscheinlich  nach:  4As2S5-1-24K0H  =  3K3AsS4+3K3As02S2-l 
2K3AsO,S  4-  12H,0.  Weinland  U.  Lehmann,  die  Formulierung  von  Mc.  Gay  (ßer. 
32,   (1899)  2471):   XsS,  +  6NaOH  =  NagAsSi  +  NagAsOaS  +  3H2O  ist  wahrscheinlich 

weniger  richtig.    Genau  entsprechen  beide  Gleichungen  nicht  den  Tatsachen, 
da  sich  bei  der  Ek.  auch  NagAsOSg  bildet,  Weinland  u.  Lehmann. 

II.  Arsenoxysulfide.  —  Entstehen  in  wechselnder  Zusammensetzung  durch  Er- 
hitzen von  Arsensulfiden  im  Wasserdampf  ström,  Kegnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836) 
384).  —  Durch  Auflösen  von  AS2S3  in  einer  wss.  Lsg.  von  AsgO,}  in  der  Hitze  und  Ab- 
dampfen des  Filtrats  erhält  man  kristallinische  Oxysulfide,  Gross  u.  Higgin  {Ber.  16, 
(1883)  1198).  —  AS2O3  läßt  sich  mit  AS2S3  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen  und 
die  Gemenge  lassen  sich  auch  destillieren,  doch  nicht  ohne  geringe  Entw.  von  SO2  und 
Keduktion  von  As;  bestimmte  Oxysulfide  sind  aus  den  Schmelzen  bis  jetzt  nicht  isoliert 
worden.    Hausmann  {Ann.  74,  (1850)  199),  Nilson  {J.  prakt  Chem.  12,  (1875)  297). 

III.  Arsenososulfate.  —  Entstehen  aus  AsoOo  und  HgSO^  bzw.  SO« ;  die 
Kristalle  werden  auf  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit.  Sie  sind  sehr 
wenig  beständig,  namentlich  die  schwefeltrioxydreicheren.  —  Durch  Er- 
hitzen läßt  sich  das  SO3  aus  ihnen  vertreiben  und  reines  AsoO;^,  ohne 
eine  Spur  von  AS.2O5,  bleibt  zurück.  —  An  feuchter  Luft,  noch  "schneller 
durch  W.,  zerfallen  sie  in  AsoO«  und  H2SO4.  —  Die  an  SO3  reiclieren 
werden  schon  durch  Tempp.  unter  100  ^  zersetzt.  Adie  {J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  157).  —  Aeltere  Literatur:  Vogel  (J,  praU.  Chem.  4,  (1835)  232); 
Buchholz  (Schiu.  15,  337). 

a)  AsgOojSOjj.  Arsenylsulfat,  02S(0 — As=0)2.  —  Wurde  in  Kristalldrusen 
in  Leitungskanälen  von  SO2  in  Schwefelsäurefabriken  gefunden.  Reich  (J. 
prakt.  CJiem.  90.  (1863)  176),  Kossmann  {Vortrag  auf  der  Naturforscherversamm- 
lung zu  Stettin  1863),  Uleich  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1854,  98).  —  1.  Man  löst 
AS2O0  in  konz.  H2SO4  in  der  Wärme,  dampft  ab  und  erhitzt,  solange  noch 
SO3 -Dämpfe  fortgehen.  Die  entstandene  glasartige  M.  entspricht  obiger 
Zusammensetzung.  Stavenhagen  {Z.  angew.  Chem  6,  (1893)  284).  — 
2.  Kristallisiert  aus  einer  h.  Lsg.  von  As.^Og  in  Schwefelsäure  von  einer  der 
folgenden  Konzentrationen:  9HoS04,2H;0;  9HoS04,4HoO;  9H2S04,6H20; 
H2S04,H20.  Adie  {J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  157).  —  Nach  Reich  bis 
3  cm  lange  Tafeln,  werden  an  der  Luft  feucht  und  lassen  konz.  H2SO4  aus- 
fließen, bis  schließlich  AS2O3  in  Form  der  ursprünglichen  Kristalle  zurück- 
bleibt.   Verliert  bei   225^  allmählich  SOo,  Adie.  während  geschmolzenes 


3,  ^J.^^^,  »,    0*,iliV^XiVt.  J^. 


AS0O3  zurückbleibt.    Reich. 

Ber.  von 

Adie  u.  Stavenhagen. 

Eeich. 

Stavenhagen. 

Adie. 

AS2O3                 71.22 

72.13 

71.75 

70.65            72.21 

ÖO3                    28.78 

27.81 

27.69 

26.19 

AsoOsjSOg  100.00  99.94  99.44  98.40 

b)  3As203,4S03,H20.  —  Man  erhitzt  ASoOg  mit  konz.  H2SO4,  gießt  ab 

und  läßt  teilweise  erkalten ;  dabei  scheidet  sich  die  Verb,  in  starkglänzenden 

Kristallen   aus,    aus   der  Mutterlauge  kristallisiert  AS2O3   in   Oktaedern. 

Laüeext  {;von  Nickles  mitgeteilt  J.  Pharm.  Chim.  [3]  55,  (1863)  184;  J.  B. 

1863,  230). 


Laübent. 

35.2 
H2O  18  1.95  1.8 


3AS2O3  594  63.75 

4SO3  320  34.30  35.2 


3As.20s,4S03,H.20  932  10000 


Arsenososiüfate ;  As.2S3,NH3.  485 

c)  ASo03,2S0...  —  1.  Durch  Umkristallisieren  von  d)  aus  konz.  H2SO4.  — 
2.  Durch  Sättigung  von  konz.  H2SO4  (98 böiger)  mit  As.^O«.  Ist  bei  150^ 
noch  beständig-,  wird  bei  170^  zersetzt.    Am^. 

Adie. 
AsaO.  55.31  57.29 

2SQa 44.69 45.33 

As20.„2SOo  100.00 

d)  As.2  0o,,3SOo.  Arsensulfat,  As.2(S04):j.  —  Wurde  in  Kristallen  in  den 
Fugen  des"  Mauerwerks  eines  Pyritofens ,  sowie  in  der  Flugstaubkammer 
und  in  den  Kanälen  zwischen  dem  Kiesofen  und  dem  Gloverturm  auf  der 
.,Hermannia"  in  Schönebeck  gefunden.  Reidemeister,  von  Stavenhagen 
a.  a.  0.  mitgeteilt.  —  Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  ASgO^  mit  SO.. 
auf  100  ^  und  Vertreibung  des  überschüssigen  Anhydrids  bei  dieser  Temp. 
Weber  {Ber.  19,  (1886)  3186).  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  e) 
aus.  Adie.  —  Die  in  den  Oefen  aufgefundenen  Kristalle  werden  an  der 
Luft  rasch  trübe  und  verlieren  ihr  SO..    Stavenhagen. 

ber.  von  Stavenhagen. 

Adie  u.  Stavenhagen.      AVeber.  Adie.  I.  IL  III. 

AS.O3  45.21  44.0        45.14  43.99  45.87        45.09        45.22 

3SO3  54.79 54.93        54.78        54.96 

As203,3S03  100.00  100.80        99.87      100.18 

e)  As2  03.4S0;j.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  ASoO.}  in  erhitzter 
rauch.  H.2SÖ4  von  88.3  7o  Anhydridgehalt  in  feinen,  glänzenden  Nadeln 
ab.    Schultz-Sellak  (Ber.  4,  (1871)  112);  Adie. 

ber.  von  Adie.      Schultz-Sellak.  Adie. 


AS203 

4S0, 

38.22                       38.50                       36.45 

61.78                      61.40                                              61.01 

AS203,4S03 

f)    AsoOg^BSO..- 
Weber. 

AS2O3 

6SO3  . 

100.00                      99.90 
—  Durch  Erwärmen    von    As.^O.,    mit    SO3    auf   60  **. 

29.21                       29.01    29.17  '  30.27 
70.79 

As203,6S08  100.00 

g)  As.,Oo,8S03.  —  Durch  Erhitzen  von  As.^Oo  mit  SO3  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100  ^     Adie. 

Adie. 
AS2O3  23.63  21.27    22.41    24.2 

8SO3 76^37 76.06 

ÄS203,8S03  100.00  98.47 


Arsen,  Schwefel  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.  Arsentrisulfid-Ammoniak,  S.  485.  —  B.  Ammoniumsulf arsenite,  S.  486. 
0.  Arsenpentasuliid-Ammoniak,  S.  486.  —  D.  Ammoniumsulfarsenate,  S.  486.  —  E.  Ammo- 
niumsulfoxyarsenate,  S.  487.  —  F.  Ammoniumarsensulfat,  S.  488.  — 

A.  Arsentrisidfid-Ammonial.  ASgSsjNHg.  —  Fein  verteiltes  AS.2S3  ab- 
sorbiert langsam  NH3,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern,  Berzeliüs;  nach  etwa 
drei  Wochen  ist  es  damit  gesättigt,  Bineau  {Ann.  Chim.  Pkys.  [II]  70,  (1839) 
264).  —  An  der  Luft  verliert  die  Verb,  das  NH3  rasch.  —  W.  entzieht 
wenig  Ammoniumarsenit  und  Ammoniumsulfarsenit.    Beezelius. 

Bineau. 
AS2S3  245.7  93.53  93.5 

NH3 17.01  6.47 6^^5 

AsaSsjNH,  262.7  100.00  100.0 


486  Ammoniumsulfarsenite,  -siüfarsenate. 

B.  Ammonmmsnlfarsenite.  a)  (NHJjjAsS».  {Ammoniumorthosu'lfarsenit). 
—  Man  setzt  A.  zu  einer  Lsg*,  von  AsgS;^  in  NH^SH  und  wäscht  die  sich 
abscheidenden  Kristalle  mit  Alkohol.  —  Weiße,  leichte,  federähnliche  Kri- 
stalle, welche  an  der  Luft  gelb  werden,  (NH4)2S  verlieren  und  in  k^^S. 
mit  einer  Spur  (NHJgS  übergehen.    Bebzelius. 

b)  NH4AS;jS5,2H20.  —  1.  Beim  Verdampfen  der  mit  As^So  gesättigten 
Lsg.  von  NH4SH,  welche  das  Metasalz  NH4ASS.2  enthält,  scheidet  sich  die 
Verb,  zuerst  gelb,  später  rot  gefärbt  aus.  —  2.  Man  setzt  zu  der  Meta- 
arsenitlösung  noch  ein  oder  zwei  Mol.  NH^SH  und  verdampft  im  Vakuum 
über  KOH  und  H2SO4.  —  Eotes  Pulver,  aus  kugelförmigen  Aggregaten 
bestehend.  —  W.  ist  ohne  Einw.;  KOH  löst  unter  Entw.  von  NH3,  beim 
Erhitzen  unter  Abscheidung  eines  dunklen  Körpers;  aus  dieser  Lsg.  fällt 
HCl  Arsentrisulfid.  NH3  löst  gleichfalls,  besonders  in  der  Hitze.  Gegen 
HCl  auch  in  der  Siedehitze  verhältnismäßig  beständig :  die  rote  Farbe  des 
Körpers  bleibt  bestehen  und  nur  wenig  HoS  wird  frei.  Nilson  (./.  ijraU. 
Chem.  14,  (1876)  41). 

Ammoniumsulfarsenite  bilden  sich  feruer  bei  den  III,  2,  476  beschriebenen  Pueaktionen, 
aber  die  dabei  entstehenden  Salze  sind  nicht  näher  untersucht. 

Die  von  Beezelius  für  ein  Ammoniumsulf osalz  des  Ärsendisulfids  gehaltene  Verbindung 
muß  nach  den  Untersuchungen  Nilson's  (J^.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  6),  nach  denen 
dem  AS2S2  kein  saurer  Charakter  zukommt,   ein  anderes  Sulfosalz,  vielleicht  ein  Trisulf- 


arsenit,  gewesen 

sein. 

nach  (1) 

Nilson. 

nach  (2) 

NH;5 

17 

3.87 

3.93 

3.86              4.54 

H 

1 

0.23 

oAs 

225 

51.25 

51.49 

50.47            51.12 

5S 

160 

36.45 

36.77 

35.0              35.19 

2H2O 

S6 

8.20 

NH4As3S5,2H20        439  100.00 

C.  Arsenpentasulfidammoniak.  —  AS2S5  absorbiert  NH3  und  verwandelt  sich  dabei 
in  eine  blaßgelbe  Substanz;  diese  ist  in  W.  losl.,  und  aus  dieser  Lsg',  fällt  allmählich  ein 
rotgelbes  Pulver  nieder.  —  Verliert  an  der  Luft  in  einigen  Stunden  sämtliches  NH3. 
Beezelius. 

D.  Ammonnmisulfarsenate.  a)  (NH^)3AsS^.  {Ammoniumorthosulfarsenat). 
—  Man  versetzt  die  Lsg.  von  ASgSg  in  überschüssigem  NH^SH  bei  mäßiger 
Wärme  mit  h.  A.  und  schüttelt;  beim  Erkalten  schießt  das  Salz  in  farb- 
losen, nach  dem  Auswaschen  mit  A.  ziemlich  luftbeständigen  Säulen  an, 
die  sich  jedoch  meistens  oberflächlich  gelb  färben.  Beim  Erhitzen  schmelzen 
sie;  bei  der  Destillation  geht  zuerst  W.  und  hierauf  eine  gelbe  Flüssig- 
keit über,  welche  (NHJgS  mit  überschüssigem  S  enthält,  während  AS2S3 
zurückbleibt.    Berzelius. 

b)  (NHJ4AS2S7.  (Ammoniumpyrosulfarsenat).  —  Ist  nur  in  Lsg.  bekannt, 
welche  man  durch  Auflösen  von  AS2S5  in  NH^SH  in  den  berechneten 
Mengen  erhält.  Die  Lsg.  trocknet  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu  einer 
zähen,  klebrigen,  rotgelben  M.  ein,  welche  sich  ohne  Zers.  nicht  vollständig 
trocknen  läßt.    Verhält  sich  bei  der  Destillation  wie  a).    Beezelius. 

c)  (NH^)5As3S|o.  —  Man  löst  AS2S5  in  NH^SH,  filtriert  von  wenig 
ausgeschiedenem  S  ab  und  läßt  die  gelbe  Flüssigkeit  im  Vakuum  über 
H2SO4  eintrocknen.  —  Gelbe,  amorphe,  glänzende  Masse.  —  Lösl.  in  Wasser. 
Nilson  (J:  praJct  Chem.  14,  (1876)  160). 

Nilson. 
5NH4  90  14.17  13.49 

3As  225  35.43  34.92 

lOS 320 5040 50.59 

(NH4)5As3Sio  635  100.00  99.00 


Ammoniumsulfoxj^arsenate.  487 

d)  NH4ASS3.  [Ammoniummetasidfar Senat).  —  Bleibt  bei  der  Darst.  von  a)  in  der  alkoh. 
Plüssigkeit,  ist  aber  hieraus  nicht  zu  isolieren.    Bekzelius. 

e)  Saurere  Salze.  —  Sehr  saure  Sulfarsenate  entstehen  nach  Bekzelius  beim  Kochen 
der  wss.  Lsg.  von  a)  und  b);  unter  Verflüchtigung  von  NH4SH  wird  die  Flüssigkeit 
bronzegelb  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  die  Salze  als  gelbe  Pulver  ab,  z.  B.  (NH4)2As24S6i. 

E.  AmmonmmmonosuJfoxyar Senate,  a)  (NH^). AsOj.S.  {Tertiäres  SaU),  a)  Mit 
S  Mol.  H^O.  —  Man  erhitzt  eine  Lsg.  von  (NH^)oAs03  unter  Druck  im 
Wasserbade  mit  fein  verteiltem  Schwefel;  es  bildet  sich  gleichzeitig  Sulfarsenat 
und  Arsenat,  weshalb  die  Ausbeute  gering  ist;  VOn  den  Verunreinigungen  durch 
fraktionierte  Kristallisation  aus  verd.  A.  zu  trennen.  Die  Lsg.  erscheint 
durch  eine  feinverteilte  Substanz  rot  gefärbt  und  setzt  beim  Erkalten 
Krusten  glänzender  Blätter  von  (NH4)3As04  ab.  Durch  fraktionierte 
Fällung  der  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  alkohol.  NH.^  kann  a),  wenn 
auch  schwer  vollständig,  von  den  anderen  Salzen  getrennt  werden.  Eine 
geringe  Menge  von  a)  wurde  einmal  erhalten,  als  die  Lsg.,  nachdem  A.  keine  Fälluno,' 
mehr  hervorrief,  unter  starker  Abkühlung  mit  NH^  gesättigt  wurde.  Weinland  U. 
Rümpf  {Ber.  29,  (1896)  1008;  Z.anorg.  Chem.  U,  (1897)  52).  —  Eine  (nicht 
reine,  vgl.  S.  480)  Lsg.  des  Salzes  erhielt  Mo.  Gay  {Chem.  Ztg.  15,  (1891) 
476)  durch  Lösen  von  ASgS^  in  NH3.  —  Kleine,  farblose,  seidenglänzende 
Blätter.  Verliert  an  der  Luft  leicht  Ammoniak  wahrscheinlich  unter 
L'ebergang  in  (NHi)HoAs03S.  LI.  in  W.;  zerfällt  schon  beim  Kochen  unter 
Verlust  von  NH3  in  AS.2O3  und  Schwefel.    Weinland  u.  Eümpf. 

Weinland  u.  Rümpf. 


Berechnet. 

Gefunden. 

NH4 

20.57 

19.66 

As 

28.52 

29.23 

S 

12.17 

12.04 

0 

18.22 

H2O 

20.52 

(NH4)3As03S,3H20 

100.00 

ß)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Man  erhält  eine  Mischung  von  20  g  AS2O3  und 
21  g  S  in  einem  großen  Porzellan tiegel  10  Minuten  lang  im  Schmelzen 
und  übergießt  die  abgekühlte  und  pulverisierte  Schmelze  in  einer  Flasche 
mit  40  ccm  NHg-Lsg.  und  100  ccm  W.  Nach  tüchtigem  Durchschütteln 
und  24-stündigem  Stehen  filtriert  man  und  gibt  zum  Filtrat  A.,  wobei 
sich  ein  Oel  abscheidet,  das  nach  dem  Abheben  im  Scheidetrichter  und 
Abkühlen  in  Eis  zu  einer  kristallinischen  M.  erstarrt.  —  Eigenschaften 
wie  die  des  Salzes  mit  drei  Mol.  Wasser.  Mc.  Lauchlan  {Ber.  34,  (1901) 
2167). 


Mc.  Lauchlan. 

Berechnet. 

Gefunden. 

NH4 

19.22 

18.62 

As 

26.69 

26.76 

S 

11.39 

11.44 

b)  (NH^)2HAs03S.  {Sehmdäres  Sah).  —  Versetzt  man  die  Mutterlauge, 
aus  welcher  sich  (NH4)3As03S,4H20  als  Oel  abgeschieden  hat,  mit  mehr 
A.,  so  scheidet  sich  ein  kristallinischer  Nd.  ab.  Verliert  an  der  Luft  NH« 
und  wird  gelb,  färbt  sich  aber  in  einer  NHg-Atmosphäre  wieder  weiß. 
Mc.  Lauchlan. 


Mc.  Lauchlan. 

Berechnet. 

Gefunden. 

NH4 

As 
S 

18.75 
39.06 
16.66 

18.90 
39.36 
16.34 

488  Ammoniumarsensulfat ;  Arsenselenide. 

F.  2(NHj)oO,As.205,2S03,3H20.  {Ammoniumarsensulfat).  —  Allgemmies.. 
—  Die  Yerbb."  des  As.,0,-,  mit  Basen  und  8O3,  „Arsensulfate"  genannt^ 
bilden  sich  aus  2  Mol.  der  primären  Alkaliarsenate  durch  Einw.  von  1  MoL 
H2SO4  und  haben  die  allofemeine  Formel  2R20,As205,2S0.5,3H20.  —  Beim 
K"  entsteht  aus  1  Mol.  KH.2ASO4  und  1  Mol.  H2SÖ4  auch  ein"  Verb.  5KoO^ 
As205,8S03,6HoO  (vgl.  S.  521).  —  Die  Konstitution  entspricht  derjenisren 
der  analogen  Phosphate.    Vgl.  Bd.  II,  1. 

Spezielles.  —  Man  mischt  eine  Lsg.  von  2  Mol.  (NHJHoAsOi  mit  1  Mol 
H2SO4  und  konzentriert.  —  Zusammengewachsene,  harte  Kristalle.  — 
Beim  Umkristallisieren  aus  W.  erhält  man  im  Gegensatz  zu  dem  Ver- 
halten der  entsprechenden  K-  und  Na- Verb,  zunächst  den  Körper  wieder 
und  dann  eine  sehr  saure  Mutterlauge.  —  Ist  keine  Molekular verb.  von 
(NHJHoAsO^  und  NH4HSO4.  sondern  vielleicht  OAs  :  (0H)(0NHJ(0S03NH,)r 
HoO  bzw.  As(OH)3(ONH4)(ÖSO,NH4).  Vgl.  ßd.  IT,  t,  S.  146  Fhiedheim  u. 
MozKiN  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  290). 


MOZKIN. 

2(NHJ,0 

18.98 

18.02 

AS2O5 

41.98 

41.51 

2SO3 

29.19 

28.76 

3H2O 

9.85 

NH4H2As04,NH4HS04  100.03 


Arsen  und  Selen. 

UebersicJit:  A.  Arsenselenide,  S.  488.  —  B.  xALmmoniumarsenseleuat,  S.  490.  —  C.  x^rsen- 
selensulfide,  S.  490. 

A.  Arsenselenide.  —  Schmelzendes  Se  löst  As  allmählich  zu  einer  schwarzen, 
leicht  schmelzbaren  M.  auf.  Berzelius.  —  Nimmt  man  der  Formel  As2Se2  entsprechende 
Mengen,  so  bildet  sich  eine  schwarze  amorphe  M.,  die  sich  in  NaOH  unter  Zurücklassung 
bronzefarbener,  schimmernder  Blättchen  löst.  Uelsmann  [Ann.  116,  (1860)  122).  —  Little 
{Ann.  112,  (1859)  214)  erhielt  durch  Znsammenschmelzen  der  beiden  Elemente  eine  metall- 
glänzende, spröde,  leicht  zu  pulverisierende  M.,  welche  D.  4.75  zeigte  und  aus  57*^/0  As  und 
43%  Se  bestand.  —  Erhitzt  man  eine  solche  Mischung  von  As  iind  Se,  so  beginnt  sie  bei 
Eotglut  zu  sieden;  hat  sie  dann  eine  gewisse  Zusammensetzung-  erreicht,  so  hört  das 
Kochen  auf  und  erst  in  der  Weiijglühhitze  destilliert  vollends  die  ganze  Mischung  und 
erstarrt  zn  einer  braunschwarzen,  glänzenden  M.  von  muscheligem  Bruch.     Berzelius. 

a)  As2Se.  (Arsenmonoselenid).  —  Man  schmilzt  berechnete  Mengen  As 
und  Se,  jedoch  mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  As,  in  einem  Kali- 
glasrohr in  einer  N- Atmosphäre  zusammen;  die  Vereinigung  findet  bei 
ca.  600^  statt  und  es  entsteht  eine  verhältnismäßig  leicht  bewegliche 
Schmelze,  welche  zu  einem  glasglänzenden  Körper  mit  muscheligem  Bruch 
erstarrt.  Durch  Sublimation  in  einem  beiderseitig  geschlossenen,  mit  N 
gefüllten,  schwerschmelzbaren  Glasrohr  zu  reinigen,  wobei  das  über- 
schüssige As  sich  oberhalb  des  ASaSe  ansetzt.  —  Adiaphane,  schwarze^ 
metallgiänzende,  unvollkommene  Kristalle  mit  schwarzem  Strich;  drei- 
kantigen, 1  bis  2  mm  langen,  0.5  mm  breiten  Lanzenspitzen  vergleich- 
bar; wenn  nicht  Zwillingsbildung  vorliegt,  hexagonal.  —  Uni.  in  den 
gebräuchlichen  anorganischen  und  organischen  Lösungsmitteln:  konz. 
HCl  und  H2SO4  greifen  nur  sehr  langsam  an,  konz.  KOH  oder  NaÖH  zer- 
setzen erst  beim  Kochen.  DD.  bei  950  bis  1050  ^  der  Formel  As.2Se  ent- 
sprechend. 


Arsenselenide.  489 

Temp.:  Gl?»  vSS»  909«  1002«  1159o 

Dampfdichte:  15.48  10.82  8.758  8.02  7.55.   (ber.  7.918.) 


SzAEVASY  (Ber.  30,  (1897)  1244) 

As        65.1: 

Se        34.49       84.11       34.06 


SzARVASY. 

As  65.51  65.23  65.17 


AsoSe  100.00  99.34  99.23 

b)  ASgSeo.  {Arsentriselenid).  —  Wird  aus  schwach  angesäuerten  Lsg-g. 
von  AS2O3  durch  H^^Se  gefällt.  Der  zuerst  dunkelbraune  Nd.  ist  nach 
dem  Trocknen  rotbraun.  —  Schmilzt  bei  260^  zu  einer  schwarzen  Flüssig- 
keit, die  amorph  erstarrt.  Uelsmann  {Ann.  116,  (1860)  122).  —  Ueber 
öleichgewichtszustäiide  zwischen  AsaScj  und  H  in  der  Hitze:  P]j;labon  {Ann.  Chim.  Phys. 

(7)  25,  (1902)  365).  —  Lösl.  in  HNO3,  zuDächst  unter  Ausscheidung  von  rotem 
Se.  —  Alkalien  lösen  mit  dunkelrotbrauner  Farbe.  —  Selenoarsenite  oder 
Selenoarsenate  durch  Lösen  in  Schwefelalkalien  darzustellen  gelang 
Uelsmann  nicht,  doch  erhielten  Clever  u.  Müthmann  (Z.  anorg.  Chem. 
10,  (1895)  137)  ein  Natriumsalz  Na^AsSeg  (s.  d.). 

Uelsmann. 
2As  38.76  —  — 

3Se 61.24  60.41_       60.89 

As,Se3  100.00 

c)  A 83865.  {Arsenpentaselenid)  —  1.  Man  schmilzt  As  und  Se  in  einem 
Porzellantiegel  fein  pulverisiert  nach  berechneten  Mengen  (oder  mit  ge- 
ringem Ueberschuß  an  Se  in  einer  N-Atmosphäre ,  Szarvasy  {Ber.  '28, 
(1895)  2654))  zusammen;  die  Vereinigung  geht  (bei  400^,  Szaevasy)  schnell 
von  statten,  die  M.  bläht  sich  auf  und  bildet  eine  homogene,  grauglänzende 
(schwarze,  Szarvasy)  Flüssigkeit.  Clever  u.  Muthmann  {Z.  anorg.  Cliem, 
10,  (1895)  117).  Durch  Destillation  im  Vakuum,  viel  weniger  gut  durch 
Extraktion  mit  CSg  zu  reinigen.  Szarvasy.  —  2.  Durch  Zersetzung  von 
K^Asg 03865,101120  in  wss.  Lsg.  mit  Säure.  —  Nach  1)  spiegelglänzend,  sehr 
spröde;  äußerlich  dem  AsgScg  von  Uelsmann  gleichend.  Gepulvert  etwas 
heUer  als  bei  100^  reduziertes  Se.  Wird  durch  Erhitzen  an  der  Luft  zer- 
setzt, wobei  es  zu  einer  grauglänzenden  Flüssigkeit  schmilzt,  aus  welcher 
rotes  Selen  und  ein  grauschwarzes  Sublimat  entweicht.  Nach  2)  braun 
bis  braunrot,  an  der  Luft  unverändert  haltbar.  Das  rotbraune  Pulver 
wird  beim  Reiben  metallisch  glänzend.  Clever  u.  Müthmann.  —  Molekular- 
größe durch  Dampf dichtebestimmung  bei  750  bis  800^  As4Sj();  bei  1050  bis 
1100^  findet  Zerfall  in  drei  Moleküle  statt.  Szarvasy.  [Da  die  Verb.  ASoSe 
existiert,  so  ist  Zerfall  nach:  As.^Se,^  =  As2Se  +  2Se2  wahrscheinlich.  Szarvasy 
{Ber.  BO,  (1897)  1244)].  —  lieber  die  Dampf  dichte  auch  Szarvasy  u.  Messingee 
(Ber.  30,  (1897)  1345).  —  Löst  sich  in  Alkali  mit  grüngelber  Farbe  auf  und 
fällt  beim  Ansäuern  unverändert  (nur  bei  Abschluß  von  Sauerstoif,  Szarvasy) 
wieder  aus.  Uni.  in  verd.  SS.  und  in  konz.  HCl  und  H.2SO4;  HNO3  oxy- 
diert, wenn  rauchend,  schon  in  der  Kälte,  zu  H3ASO4  und  Se02.  Geruch- 
und  geschmacklos,  ünl.  in  W.,  A.,  Ae.,  CS.^,  usw.  Löst  sich  in  Alkali- 
karbonaten mit  dunkelbrauner  Farbe  beim  Erhitzen,  fällt  aber  beim  Er- 
kalten eigentümlicherweise  wieder  aus.  —  As.2Se5  bildet  mit  KgSe  ein 
Orthoselenoarsenseleuid,  K3AsSe4,  eine  Metaverbindung  KAsSeg,  und  mit 
K.2O  ein  Orthosalz  KgAs.2O3Se5,10H2O.  —  Ueber  Sulfoselenosalze  vgl.  bei 
den  Verbb.  des  As  mit  K,  Na  usw. 

Clever  u.  Müthmann.    Szarvasy. 
Mittel. 
As  27.52  28.18  27.80 

Se 72.48 71^61 71.92 

As^Se,  100.00  99.79  '  99.72 


490  Ammoniumarsenseleiiat ;  Arseiiselensulfide. 

B.  Ammonmmarsenselenat.  2(NH4)oO,  ASo05,2Se0.j,3K,0.  —  Wie  das 
entsprechende  Phospliat.  —Eine  aus  den  freien  Säuren  bestehende  Verbindung* 
ist  niclit  bekannt,  wohl  aber  noch  ein  Rb-  und  ein  K-Salz  mit  der  Formel 
2K._,O.ASoO-,.2Se0.5.  A^öllig  den  analog-en  »Selenphospliaten  gleichend,  sowie 
ein  K-8alz  der  Formel  o.5KoO,As.,05,5SeO^ ,  welches  ohne  Analogie  ist. 
N alleres  vgl.  bei  diesen.  —  Weinlani>  u.  Bartthlingck  (Ber.  36,  (1903) 
14031 

Weinland  u.  Bartthlingck 
(NHJaO  lf).28  15.88 

AsoO,  35.80  35.98 

SeOa  39.56  39.21 

H2O 8^1 

2(NH4)20,As205,8eÖ3,3H20^         lOOüO 

C.  ArsenseJensulfidc.  a)  Vom  dreiwertigen  Arsen,  a)  As.^SeoS.  —  Wird  durch 
Zusammenschmelzen  der  Elemente  in  berechneter  Menge  dargestellt.  — 
Undurchsichtige,  anscheinend  kristallinische  M.,  die  unverändert  destilliert 
werden  kann.  —  Langsam  in  NH^SH  mit  Hinterlassung  eines  geringen 
Eückstandes  lösl.  Die  tiefgelbe  Lsg.  wird  allmählich  rot.  Durcb  Säure- 
zusatz erhält  man  eine  braune  Fällung,  die  11  7o  S  enthält  (ber.  9.46  7o)- 
Yox  Geeichten  {Ber.  7,  (1874)  29). 

ß)  As.^SeS.,.  —  Wie  a,a)  zu  erhalten.  Rote,  durchsichtige,  homogene 
M.  mit  glänzendem,  schwarzem  Bruch.  —  Vollkommen  lösl.  in  NH^SH  mit 
dunkelbraunroter  Farbe:  aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  das  Se  im  Laufe 
von  zwei  Tagen  vollständig  ab.  In  Ammoniumkarbonat  löst  es  sich  unter 
Zurücklassung  von  etwas  Se  auf.  —  Aus  der  Lsg.  in  (NH4)oS  fäUen  Säuren 
einen  rotgelben  Nd.,  der  23.10  7o  S  enthält  (ber.  für  As2SeS2  21.91).  von 
Gerichten. 

b)  Vo7n  fünftvsi'Ugen  Arsen,  a)  AsgSegSg.  —  AsaS.^  und  Se  werden  im  be- 
rechneten Verhältnis  in  einem  Glasrohr  innerhalb  einer  N- Atmosphäre  zu- 
sammengeschmolzen und  das  Produkt  durch  mehrfache  Destillation  im 
Vakuum  gereinigt.  So  entsteht  ein  schwarzer,  lebhaft  glänzender  Körper 
von  muscheligem  Bruch,  in  dünner  Schicht  mit  purpurroter  Farbe  durch- 
scheinend. —  Aus  der  Lsg.  in  NaOH  als  roter,  flockiger  Nd.  fällbar,  welcher 
im  Vakuum  über  HoSO^  zu  einem  roten  Pulver  zerfällt:  dieses  schwärzt 
sich  bei  240^;  nach  "dem  Erkalten  erstarrt,  gleicht  es  dem  durch  Schmelzen 
erhaltenen  Produkt.  —  So  gut  wie  unl.  in  den  gebräuchlichen  anorganischen 
und  organischen  Lösungsmitteln,  in  Alkalih3^droxyden  und  Hydrosulfiden  mit 
gelber  Farbe  lösl.  Die  Lsg.  in  NaOH  scheidet  an  der  Luft  Se  ab,  doch 
weniger  rasch  wie  die  von  As2Se5;  in  der  Lsg.  befinden  sich  Sulfoseleno- 
(oder  -oxy-)arsenate,  wie  solche  von  Clever  und  Muthmann  dargestellt 
wurden.  Die  Dampfdichte  bei  550  bis  600^  beträgt  11.35;  ber.  für  AsgSeoS.^ 
15.59,  für  AScSe..  +  82  7.79;  wahrscheinlich  ist  ein  Zerfall  nach:  As.^SCgS., 
=  As.^S.  +  Seo.    SzARVASY  (Ber.  28,  (1895)  2659). 

SZAKASVY. 

Gescliinolzen  (Mittel)      Gefällt. 
As  33.26  33.23  33.51 

Se  52.54  52.10  52.13 

S 14.20    14^26 14.01 

AsgSegSo  100.00  99.59  99.65 

ß)  AsaSegSg.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  berechneten  Mengen 
AS0S3  und  Selen  in  einer  mit  Stickstoff  gefüllten  Glasröhre.  Unterscheidet 
sich  von  AsSe.jSo  nur  dadurch,  daß  es  auch  in  dickerer  Schicht  mit  purpur- 
roter Farbe  durchscheinend  ist.  Durch  mehrfache  Destillation  im  Vakuum 
zu  reinigen.  —  Aus  der  Lsg.  in  NaOH  mit  HCl  als  orangeroter  Nd.  fäll- 
bar; eine  solche  Lsg.  ist  auch  durch  Kochen  von  alkalischer  AsoSg-Lsg*. 
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mit  Se  eiiiältlicli.     Sie  liefert  beim  Verdunsten  zitron  eng- elbe  und  weiße 
Kristalle,  jedenfalls  Sulfoseleno-  oder  Oxyselenoarsenate.    l3ampfdichte  von 

AsSeoSg   bei  750^  6.402,  her.   13.964,   der  Zerfall  findet  jedenfaUs  nach:    AsSeS^  = 
As.Ss  -f-  Se2  oder  AsSe.,S  +  Sa  statt.    Szarvasy    {Ber.  28.    (1895)    2660). 

SZAEVASY. 

Geschmolzen  (Mittel)      Gefällt. 
As  37.13  37.34  37.21 

Se  39.09  38.70  38.70 

S 23.78    23.78 23.66 

AsoSeoSs  100.00  99.82  99.57 


Arsen  und  Fluor. 

A.  Arsentrifluorid.  AsFL.  a)  Bildung.  —  1.  Fl  verbindet  sich  mit  As  bei  g-ew. 
Temp.  unter  Entflammung.  Es  entsteht  eine  farblose,  rauchende  Flüssigkeit,  deren  wss.  Lsg. 
drei-  und  fünf  wertiges  Arsen  enthält;  sie  scheint  demnach  ein  Gemenge  von  AsFln  und  AsFl,-i 
zu  sein  (vgl.  das  folgende).  Moissan  {Compt.  rend.  99,  (1881)  874).  —  2.  Auch  aus  AsCl- 
verdrängt  Fl  das  Chlor.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  253).  —  Diese  Eeaktionen 
gelingen  auch  mit  flüssigem  Fluor.  Moissan  {Compt.  rend.  180,  (1903)  786).  —  3.  Durch 
Eimvirkung  von  Fl  auf  die  Arsenide  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle.  Lebeau.  —  4.  Aus 
AgFl  oder  PbFl,  und  AsClg.  Moissan  {Le  Fluor  et  ses  co^nposes,  Paris  1900,  S.  190).  — 
5.  Durch  Einwirkung  von  trockenem  HFl   auf  AS2O3.    Dumas.  —  b)  Darstellung.   — 

1.  Man  erhitzt  geglühtes  und  gepulvertes  CaFL  (1  T.)  mit  AS.2O3  (1  T.)  und 
konz.  H0SO4  (3  T.)  in  einer  Platin-  oder  Bleiretorte.  Unverdorben  {Pogg. 
7,  (1826)  316),  Mc.  Ivor  {Chem.  N.  BO,  169),  Moissan  {Compt  rend.  99,  (1884) 
874).  Die  Destillation  soll  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  da  sonst  eine  andere, 
leichtere   Flüssigkeit    übergeht,    die   sich   mit   dem    Fluorid    nicht    mischt.     Moissan.   — 

2.  ]\fan  erhitzt  AsBr.  mit  NH^Fl.  Mc.  Ivor  {Chem,  K  30,  169;  Ber.  8, 
(1875)  1466). 

c)  Eigenschaften.  —  Farblose,  leichtflüssige,  an  der  Luft  stark  rauchende 
Flüssigkeit.  —  D.  2.73,  Unverdorben;  2.66,  Mc.  Ivor;  2.734,  Moissan;  bei 
O/40  2.6659,  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  141  u.  327);  beim  Sdp.  2.4497, 
Thorpe.  —  Erstarrt  bei  — 8.5^  zu  einer  kristallin.  Masse.  Moissan.  —  Sdp.: 
63^  Unverdorben;  64^  bis  66*^,  Mc.  Ivor;  63«  bei  752  mm,  Moissan;  60.4^ 
Thorpe.  —  Schlechter  Leiter  der  Elektrizität.  Moissan.  —  Geruch  ähnlich 
dem  des  SiFl^,  nicht  knoblauchartig.  Unverdorben.  —  Verdunstet  rasch 
auf  der  Haut  wie  Ae.;  die  benetzten  Stellen  gehen  in  tiefe,  eiternde 
Wunden  über.  —  Rötet  darübergehaltenes  Lackmuspapier  nur  dann,  wenn 
nicht  alle  Feuchtigkeit  abgehalten  ist.  Unverdorben.  —  Wird  durch  W. 
sofort  in  As.^O..  und  HFl  zerlegt.  Dumas.  —  Mischt  sich  mit  W.  unter 
schwacher  Temperaturerhöhung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  Zn  und 
Sn  kaum  angreift,  wohl  aber  Glas.  Unverdorben.  —  Nach  Berzelius 
wird  AsFlg  durch  W.  unter  B.  von  As.^O.^  in  Arsenfluorwasserstoffsäure 
übergeführt,  welche  mit  Basen  Salze  liefert.  —  Löst  J  in  geringer  Menge 
mit  purpurroter  Farbe.  Moissan.  —  Vereinigt  sich  mit  Br  zu  einem 
kristallinischen  Körper.  Moissan.  —  Verbindet  sich  mit  NHp,,  Unverdorben, 
nach  Besson  zu  einem  weißen  Pulver  von  der  Zus.  2AsFL,5NH3  (vgl.  S.  493).  — 
PH3  wirkt  auf  AsFlg  ebenso  ein  wie  auf  die  andern  Arsenhalogenverbindungen 
(III,  2,  506).  Besson.  —  PCl.j  und  AsFL  vertauschen  ihr  Halogen.  Mc.  Ivor 
(CJiem.  N.  32,  (1875)  258);  Moissan  {Compt.  rend.  100,  (1885)  272).  —  PCI., 
geht  analog  in  Pentafluorid  über.  Thorpe  {Ann.  182,  (1876)  201).  —  Glas 
wird  vorzüglich  nur  dann  angegriffen,  wenn  Feuchtigkeit  hinzutritt. 
Unverdorben.  Man  kann  es  in  Glas  unzersetzt  verdampfen,  aber  nicht  auf  Glas  an 
freier  Luft  wegen  deren  Feuchtigkeit.     Bei   Dunkelrotglut   wirkt  es   energisch 


492  Arsenpentafluorid. 

auf  Glas  nach :  3Siüo  +  4A3¥l3  =  SSiFU  +  2AS.2O3.  Moissax.  —  SiHCL  reagiert 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  heftig,  indem  sich  einerseits  SiHFl.  bildet, 
andererseits  die  Kk.  nach:  3SiHCl.  +  4ASFI3  =  3SiFl^  +  2AsCl/+  3HCI 
+  2As  verläuft.  Rufe  u.  Albert  {Ber.  38.  (1905)  54).  —  Greift  Zn,  Sn, 
C'aCO.j  kaum  merklich  an.  UNVERDORBf:x.  —  Löst  sich  ohne  Zers.  in  Bzl. 
MoissAN.  31ischbar  mit  A.,  Ae.  und  weniger  gut  mit  fetten  und  flüchtigen 
Gelen  unter  mehr  oder  weniger  weitgehender  Zers.  Unverdorben.  —  Bei 
der  Elektrolyse  durch  einen  Strom  von  25  Bunsenelementen  scheidet  sich 
das  As  rasch  am  negativen  Pol  ab.  während  sich  am  positiven  ein  Gas 
entwickelt,  das  Pt  angreift.  Moissan.  —  Enthält  nach  ünverdoeben  42,73  Fl 
und  57.27  As. 

B.  Arseupentafluorid.  AsFl-.  a)  Bildung.  —  AsFl^  ahsorbiert  Fl  unter  Erwär- 
mung. Moissan  iLe  Fluor  usw.,  S.  136,  Compi.  rend.  99,  (1884)  874);  Eüff  u.  Graf  {Bcr.  39, 
(1906)  67).  —  b)  Darstellung. —  In  einer  Retorte  mit  Rückflußkühler  aus  Pt,  oder 
in  einem  ganz  aus  Glas,  durch  Zusammenschmelzen  der  einzelnen  Stücke 
gefertigten  Apparat,  welcher  vorzüglich  getiocknet  sein  muß,  mischt  man 
-/jo  Mol.  gekühltes  SbFl.,  mit  '^.^  Mol.  gekühltem  AsFl«.  kühlt  auf  —  20'> 
ab  und  setzt  ^4  Mol.  Br  hinzu.  Die  Retorte  ist  mit  einer  Vorlage  ver- 
bunden, welche  nun  mit  flüssiger  Luft  gekühlt  wird,  während  man  den 
übrigen  Apparat  sich  auf  Zimmertem]).  erwärmen  läßt  und  schließlich 
noch  V'>  Stunde  im  Wasserbade  auf  55^  erhitzt.  Es  destilliert  nach: 
2SbFl,  +  AsFl,  +  Br,  =  2SbBrFl,  +  AsFl.^  Arsenpentafluorid  über,  welches 
noch  mit  1  bis  3  g  Br  gemischt  ist.  Zur  Trennung  von  letzterem  setzt  man 
eine  zweite  Vorlage  durch  Anschmelzen  mit  Schwefel  an,  entfernt  die 
Kühlung  der  ersten  und  kühlt  die  zweite  Vorlage.  Die  Destillation  geht 
bei  Zimmertemp.  vor  sich  und  ist  ev.  nochmals  zu  wiederholen. 

c)  Eigenschaften.  —  Farhlofiefi  Gas.  Verflüssigt  sich  bei  — 53®  und  760  mm 
Druck,  erstarrt  bei  — 80^  zu  einer  fast  weißen  M..  Molekularoewicht 
durch  DD.  172.3  bis  173;  ber.  170.25.  —  Löst  sich  klar  in  W.  und 
Alkalilsgg.  unter  starker  Wärmeentw.  und  bildet  beim  Austritt  an  die 
Luft  mit  der  Feuchtigkeit  derselben  dicke,  weiße  Nebel,  ähnlich  SO...  — 
Greift  völlig  trockenes  Glas  in  der  Kälte  nicht  an,  die  geringste  Menge 
Feuchtigkeit  oder  HFl  bewirkt  jedoch  lebhafte  Rk.  Mit  trockenem  Glas 
entsteht  beim  Erhitzen  SiFl^  und  wahrscheinlich  ASoO-,.  —  Si  reagiert  in 
der  Kälte  nicht,  bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  As  und  SiFl^.  —  S 
reagiert  langsam  in  der  Kälte,  indem  er  sich  orange,  dann  schwarz  färbt, 
und  eine  klebrige  M.  bildet,  die  nach  Halogenschwefel  riecht,  an  der  Luft 
aber  den  Geruch  und  die  Farbe  wieder  verliert.  —  P  gibt  selbst  beim 
Erwärmen  nur  wenig  PFlo.  —  J  reagiert  leicht  in  der  Kälte.  —  Cu 
reagiert  in  der  Kälte  nicht,  wird  aber  beim  Erwärmen  schwarz;  Zn,  Fe, 
Bi,  noch  stärker  Pb  und  Hg  bilden  Fluoride  und  färben  sich  durch  As- 
Abscheidung  schwarz.  W  reagiert  nicht.  —  Löst  sich  in  flüssigem  AsFl.j 
unter  gelinder  Wärmeentw..  entweicht  aber  wieder  beim  Erhitzen.  A.,  Ae., 
CßHc  absorbieren  das  Gas  unter  Erwärmung,  Terpentinöldämpfe  bilden 
damit  eine  schwarze  Rußwolke;  trockenes  Papier  und  Zucker  werden 
nicht  verändert,  feucht  werden  sie  rasch  verkohlt.  Paraffin  und  Wachs 
werden  allmählich  unter  Schwärzung  angegriifen.    Ruff  u.  Graf. 

Verbindungen  mit  KFl  und  NH4FI  erhält  man  durch  Auflösen  des  betreffenden  Arsenats 
in  überschüssiger  HFl  und  Verdami)fen  der  Lsg.  zur  Kristallisation.  Maeignac  [Arch. 
phys.  nat.  28,  (1867)  15;  Ann.  145,  (1868)  248).    Vgl.  S.  493  u.  523. 

AsOFls  ist  nur  in  Verb,  mit  KFl  bekannt.  Der  Körper  entsteht  aus  Kaliumarsenat  beim 
Behandeln  mit  wenig  HFl  und  durch  wiederholte  Umkristallisation  des  KFI,AsFl.j  aus 
Wasser.    Mahigxac.    Vgl.  S.  523. 


AsFlg  mit  NH.;  AsFl^  mit  NH.Fl;  ASCI3.  493 

ßüFF  u.  Graf. 
As  44.05  44.62  43.74 

Fl  55.95  55.40 


AsFlg  100.00 

C.  Arsentrifluorid-Ammoniak  AsFL,3NH..,  nach  Unverdoeben;  2ASFI3, 
öNHo,  nach  Besson  (Compt.  rend.  110,  (1890)  1258).  —  1.  Man  läßt  AsFlg- 
auf  Ammoniumkarbonat  einwirken.  —  Weiße  zerreibliche  M.,  ohne  Zers. 
.sublimierbar.  Ohne  Zers.  lösl.  in  wenig-  kochendem  W.  und  aus  der  Lsg. 
teilweise  wieder  auskristallisierend;  beim  Abdampfen  der  verd.  Lsg*,  wird 
das  Glasg-efäß  angegriffen  und  ein  Teil  der  Verb,  zersetzt  sich,  während 
der  andere  unzersetzt  verdampft.  Unveedoeben  {N,  Tr,  9,  1,  24;  Pogg. 
7,  (1826)  316).  —  2.  Man  verdampft  AsFL.  in  einer  Ammoniakatmosphäre. 
—  Feines,  weißes  Pulver.  Wird  durch  W.  zersetzt,  die  Lsg.  wird  sauer. 
Besson  (Cotnpt.  rend.  110,  (1890)  1258).  —  Enthält  nach  Unverdorben  100  T. 
ASFI3  auf  39.21  T.  NHo. 

Besson. 
Ueber  H28O4  aufbewahrt. 
2As  42.98  41.89 

6F1  32.67  34.43 

5NH3 24.35 23.68 

2AsFl„5NH3  100.00  100.00 

D.  Arsenj)entafluorid-Ammonium-ßuorid.  —  Daß  das  dem  AsFljjKFl  (III,  2,  523)  ent- 
sprechende Ammoniumsalz  existiert,  ist  wahrscheinlich,  aber  bei  analoger  Darstellungsweise 
konnte  nur  eine  gumraiartige  M.  erhalten  werden.  Marignac  [Arcli.  phys.  nat.  28,  (1867) 
15;  Ann.  145,  (1868)  248).  —  AsoOg  löst  sich  in  NH4FI  beim  Kochen  in  beträchtlicher 
Menge,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  als  solches  wieder  ab.  v.  Helmolt  {Z.  anory.  Chem. 
3,  (1893)  150). 


Arsen  und   Chlor. 

Uebersicht:  A.  Arsentrichlorid,  S.  493.  —  B.  AsOCl,  S.  499.  —  C.  Arsentrichlorid- 
Ammoniak,  S,  499.  —  D.  NHjCl.As-A.  S.  499.  —  E.  2NH4Cl,AsOCl.  S.  500.  —  F.  AsSCl,  S. 
500.  —  G.  2AsSCl,As2S3,  S.  500.'—  H.'  2AsFl3,SCl4,  S.  500.  — 

A.  Arsentrichlorid,  Dreifach-Chlorarsen.  AsClg.  I.  Geschichtliches.  —  Das 
Arsentrichlorid  wurde  zuerst  von  Glauber  im  Jahre  1648  durch  Destillation  von  AsoO»  und 
NaCl  mit  H,S04  dargestellt. 

II.  Bildung,  a)  Aus  Arsen.  —  1.  As  verbrennt  im  Cl  bei  gewöhnlicher 
Temp.  mit  rötlich  weißem  Licht  unter  B.  von  weißen  Dämpfen  von  AsClg. 
—  2.  Durch  längere  Einw.  von  HCl  in  der  Siedehitze  bildet  es  sich  in 
geringer  Menge.  {C.-B.  1854,  842).  —  3.  Durch  Erhitzen  von  As  mit 
S2CI2;  der  freigewordene  S  kristallisiert  beim  Erkalten  der  Eeaktions- 
flüssigkeit  aus.  Chevriee  (Compt.  rend.  63.  (1866)  1003).  —  4.  Durch 
Einw.  von  HSO^Cl  und  SOgClg  auf  gepulvertes  As  in  der  Wärme  (am 
Kückflußkühler)  unter  Entw.  von  SOg.  Heumann  u.  Koechlin  (Ber.  15, 
(1882)  418  u.  1736).  —  5.  As  wird  durch  PCI,  sowie  durch  POCI3  in 
AsClg  übergeführt;  im  ersten  Fall  unter  Reduktion  des  PCI-,  zu  PCI3,  im 
zweiten  unter  intermediärer  B.  von  AS.2O.5,  das  dann  durch  das  über- 
schüssige POCI3  chloriert  wird.  Reinitzer  u.  Goldschmidt  {Monatsh.  1, 
(1881)  427;  C.-B.  1881,  493).  —  6.  As  entzieht  einigen  Metallchloriden 
beim  Erhitzen  das  Cl:  dem  MgCl2.  L'Hote  {Compt.  rend.  98,  1491;  J.  B. 
1884,  1699),  dem  HgCl.2,  dem  NH^Cl,  Selmi  {Biv.  chim.  med.  farm.  2,  444; 
<•/.  jD.    1884,   1700).     (Diese  Ek.  kann  zur  Entfernung  des  As  aus  Zn  benutzt  werden. 

b'ELMI.) 

b)  Aus  Arsentrioxijd.  —  1.  Cl  verwandelt  AS.2O3  bei  mäßigem  Erwärmen 
in  überdestillierendes  AsCl.  und  in  AS.2O5,  Weber  {Pogg.  112,  (1861)  624), 
2AS.2O3AS2O5,  Bloxam  (s.  III,  2,  453).  —  2.  Dem  HCl  gegenüber  verhält  sich 
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AS.2O3  wie  eine  Basis:  es  ist  in  wss.  HCl  löslicher  als  in  reinem  ^^^  und 
trockener  HCl  wirkt  auf  gepulvertes  As.^Og  unter  Wärmeentw.  ein  nach- 
As,,0,  -+-  6HC1  =  2AsCl,  +  SH^O.  Wallace  {Phil.  Mag.  [4]  1852,  361; 
J.  praJd,  Chem.  58,  (1853)  498).  Vgl.  auch  S.  442.  —  3.  Beim  Erhitzen  von 
As.jO.;  mit  S.XL  im  Eohr  auf  120^  bilden  sich  AsCl.^  sowie  SOo,  und 
S  scheidet  s'ich  aus  nach:  6S.,CL  +  2AS0O.3  =  4AsCl3  -f  3S0./+  9S. 
Pki^^z  (Ann.  223.  (1884)  357),"Oddo  u.  Serea  (Ga.^^.  cliim.  ital  29,11, 
355;  C.-B.  1899,  II,  1092).  —  4.  PCI.  wirkt  bei  110^  bis  130*^  in  der  Art 
ein,  daß  unter  Eeduktion  eines  Teils  des  ASgOg  zu  Arsen  P2O5  und  AsCIj 
entstehen  nach:  5AS2O3  +  6PCI3  =  4As  +  ^P^O.^  +  6ÄsCL.  Mi- 
CHAi^Lis  {Jenaische  Z.  6,  239;  J.  B.  1870,  280).  —  ^  PCL,  reagiert  nach: 
As.,03  +  3PCI5  =  2ASCI3  +  3POCI3.  HuETzm  u.  Geüther  {Ann.  111, 
(1859)  172).  —  POCI3  ist  bei  Tempp.  bis  160^  ohne  Ein w.,  Michaelis  ;  bei 
250^  jedoch  findet  Keaktion  statt  nach:  As.,03  +  2P0CL  =  2ASCI3  +  P.3O5. 
RErN^iTzp:ß  u.  Goldchmidt.  —  5.  Beim  Erhitzen  von  As.^Og  mit  SiCl^  auf 
270^  bis  280"  (30  Stunden  lang)  erhält  man  SiO.,  und  AsClg  nach:  2AS0O3 
+  3SiCl,  =  3SiO..  +  4ASCI3.'  Rauter  {Ann.  270,  (1892)  250).  —  6.  Aus 
NH4CI  wird  beim  Erhitzen  mit  AS.2O3  das  NH3  unter  B.  von  xVsClg  aus- 
getrieben.   Lüynes  {Compt  rend.  44,  (1857)  1354). 

c)  Alis  As^O-^  und  H.AsO^.  —  1.  Cl  verwandelt  AS0O5  bei  starker  Hitze  in 
ASCI3.  Weber  {Fogg.  112,  (1861)  625).  —  2.  HCl  reduziert  HgAsO^  zu 
AsClg  nach :  H3 AsO^  +  5HC1  =  ASCI3  +  2C1  -f  4H2O.  Beim  Erhitzen  von 
Kaliumarsenat  oder  H3ASO4,  H.  Rose  {Pogg.  52,  (1841)  64),  mit  NaCl  und 
konz.  H0SO4  entsteht  unter  Freiwerden  von  Chlor  AsCL.  Liebig  u. 
WÖHLER  "(Po^^.  11,  (1827)  149).  —  Wssr.  HCl,  D.  1.04,  lief ert'^  über  HgAsO^ 
destilliert  zuerst  ein  arsenfreies  Destillat,  wenn  aber  die  HCl  konzen- 
trierter wird,  verflüchtigt  sich  ASCI3.  Fresenius  u.  Souchay  (Z.  anal. 
Chem.  1,  (1862)  448).  —  Erhitzt  man  HCl,  D.  1.1,  über  HgAsO^  zum 
Sieden,  so  läßt  sich  in  den  Dämpfen  Cl  und  im  Destillat  As  nachweisen; 
mit  der  Zunahme  der  Konz.  der  HCl  nimmt  auch  die  Menge  des  gebildeten 
AsClo  zu.  Mayrhofer  {Ann.  158,  (1871)  326).  —  Von  trockenem  HCl  wird 
AS2O5  vollkommen  in  AsCL  übergeführt.  Mayrhofer.  —  Die  Reduktion  ist 
auch  mit  weniger  starker  HCl  vollständig,  wenn  FeCL,  Fischer  {Ann. 
208,  (1881)  182;  Ber.  18,  (1880),  1778),  FeSO^,  Classen'u.  Ludwig  (Ber. 
18,  (1885)  1110),  KJ,  GoocH  u.  Dakner  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  268),  KBr, 
GoocH  u.  Phelps  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  123),  Methylalkohol,  Friedheim 
u.  Michaelis  {Ber.  28,  (1895)  1414)  zugesetzt  werden.  Unter  solchen 
Umständen  geht  bei  der  Destillation  das  As  vollständig  über.  Die  Ver- 
flüchtigung des  AsCL,  wird  durch  Destillation  im  HCl-Strom  beschleunigt. 
HuESCHMiD  {Ber.  17,'  (1884)  2245).  —  3.  PCI5  verwandelt  AS.2O5  unter 
Chlorabgabe  in  Arsentrichlorid  nach:  As.^O.,  +  5PCI5  =  2ASCI3  +  öPOClg 
-|-  CI2.  HuRTziG  u.  Geuther  {Ann.  111,  (i859)  173).  —  PCI3  wirkt  selbst 
bei  200^  nicht  ein.  Micha i^lis.  —  4.  Alkaliarsenate  werden  durch  Glühen 
mit  NH4CI  in  Chloride  verwandelt,  während  das  As  vollständig  als  AsCl, 
fortgeht;  beim  Magnesiumarsenat  und  den  Arsenalen  der  Schwermetalle 
geht  nicht  sämtliches  As  fort.    H.  Rose  {Pogg.  116,  (1862)  453). 

d)  Alis  Arsensttlfiden.  —  1.  ASsS^  und  AS2S3  gehen  im  Chlorstrom 
in  Arsentrichlorid  über,  wobei  sich  der  S  zunächst  als  solcher  abscheidet 
und  hierauf  erst  allmählich  chloriert  wird.  Nilson  {J.  prald.  Chem.  [2]  12, 
(1875)  327),  s.  III,  2,  470  u.  500.  —  Auch  HCl  ist  bei  längerem  Kochen  nicht 
ohne  Einw.  auf  As.^Sg,  es  bilden  sich  ASCI3  und  HgS  (s.  III,  2,  471).  —  2.  S2CI2 
gibt  an  AS2S3  sämtliches  Cl  ab:  AS2S3  +  3S2CI2  =  2ASCI3  +  9S. 
Baudrimont  {Compt.  rend.  64,  (1867)  369).  —  3.  Durch  Kochen  mit  über- 
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schüssigem  FeCL  und  mit  HCl  wird  ASoSg  vollkommen  in  AsCl.>  über- 
geführt, welches"  abdestilliert.  Kiekher  '{N.  Jahrh.  Pharm.  36,  (1871)  9) ; 
Clark  (Ber.  '24,  (1891)  921  Ref.).  —  4.  Durch  Erhitzen  von  As.^S.  mit 
einigen  Jletallchloriden,  so  HgCl.,.  Ludwig  (Arch.  Pharm.  [2]  97,  (1859)  23), 
CuCl.  Eammelsbeeg,  ferner  einer  Mischung  von  XH^Cl  (3  bis  5  Teile)  und 
NH^XO.  (1  Teü),  Feesenics  (Z.  anal  Chem.  25,  (1886)  200). 

e)  Aus  anderen  Arsenverhindung en.  —  1.  AsH.,  wird  durch  längeres 
Durchleiten  durch  konz.  HCl  in  ÄsCL  verwandelt.  Xapoli  [Am.  J.  sei. 
(SüL)  [2]  18,  190;  J.  praU.  Chem.  64,  93;  J.  B.  1854,  355).  —  2.  AsFL 
und  PCI5  setzen  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  glatt  nach :  oAsFL  +  SPCl^ 
=  5AsCl, +3PFL  um.     Thoi^pe  {Ann.  182,  (1876)  2011 

III.  Darstellung.  —  1.  Man  leitet  Cl  über  As,  das  sich  in  einer  Retorte  be- 
findet, und  treibt  das  gebildete  Chlorid  durch  scliwaches  Erwärmen  in  die 
Vorlage.  Das  Destillat  wird  durch  Rektifikation  über  As  vom  über- 
schüssigen gelösten  Cl  befreit.  Dcmas.  —  2.  Man  destilliert  die  gesättigte 
Lsg.  von  ASoOo  in  konz.  HCl  mit  starker  HoSO^.  Davy.  —  Bei  der  Dest. 
von  AS0O3  mit  HCl,  die  mehr  als  20  ^!o  HCl  enthält,  trennt  sich  das  Ueber- 
gehende  in  zwei  Schichten,  eine  untere,  die  aus  AsCL ,  und  eine  obere^ 
die  aus  arsentrichloridhaltiger  HCl  besteht.  Wallace.  Beim  Leiten  von 
trockenem  HCl  über  As^O^  bildet  sich  ebenfalls  eine  untere  Schicht  von 
AsClo ,  während  sich  darüber  arsenhaltige  HCl  befindet.  Wallace.  Läßt 
man  die  m  der  Hitze  gesättigte  Arsentrioxydlsg.  in  konz.  HCl  längere  Zeit  rnhig  stehen, 
so  trennt  sich  allmählich  das  AsCl,,  und  scheidet  sich  als  schwere  Schicht  ab.  de  Negri 
[Riv.  chim,  med.  farm.  2,  385;  .7.^.1884.  365).  —  3.  Man  unterwirft  As.,0.,  mit 
NaCl,  (PbCL.  Selmi  {Ber.  13,  (1880)  579)),  und  H^SO^  der  Destillation. 
Man  erhitzt  40.0  g  AS2O,  in  einer  Retorte  mit  400.Ö  g  konz.  H0SO4  auf  80«^  bis  lOO^--  und 
trägt  allmählich  geschmolzenes  XaCl  in  Stücken  ein.  Hierbei  entwickelt  sich  wenig  oder 
keine  HCl:  zuerst  geht  reines  AsCl;,  über,  dann  wasserhaltiges,  welches  sich  jedoch  mit 
jenem  nicht  vermischt;  dasselbe  läßt  sich  durch  Destülation  mit  viel  H2SO4  in  wasserfreies 
Chlorid  verwandehi.  Dcmas.  —  4.  Man  destilliert  ein  Gemenge  von  As  (1  T.) 
und  HgCl2  (6  T.)  bei  mäßiger  Wärme.  —  5.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von 
einem  Mol.  As.^Sg  und  2  Mol.  HgCL  in  einer  Retorte.    Ludwig. 

IV.  Physikalische  Eigenschaften.  —  1.  Farblose,  ölige,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit.  —  Sehr  giftig.  —  D.  bei  0*^  2.205,  Pierke  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J 15, 
(1845)  325):  2.1766,  Wallace:  2.172,  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  5,  [12] 
(1877)  34);  bei  20^  2.1668,  Haagen  {Pogg.  133,  (1868)  295):  bei  0,4^ 
2.2050,  THOßPE  {J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B.  ISSO,  20);  beim  Siedep. 
1.91813,  Thoepe.  —  Erstarrt  bei  — 18'^  unter  deutlicher  Yolumenver- 
minderung  zu  weißen  perlmutterglänzenden  Nadeln,  Besson  {Compt.  rend, 
109,  (1889)  940);  schmilzt  bei  —16^  Haase  {Ber.  26,  (1893)  1052).  — 
Sdp.:  bei  757  mm  133.8^  Pierre :  132'^,  Dumas;  bei  754  mm  128«,  Haagen; 
bei  760  mm  130.2'\  Thoepe.  —  Dampfdichte  6.301,  Dumas;  berechnet 
für  AsClg  6.27.  —  Das  Mol.-Gew.  nach  der  Gefrierpunktsmethode  in  Nitro- 
benzol  betrug  127  statt  180.  ^^  aldex  (Z.  physiJ:.  Chem.  43.  (1903)  437).  — 
Leitet  die  Elektrizität.  Buef  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  59,  (1860)  122).  Leit- 
fähigkeit bei  25'^  in  Acetessigester  .tf^g  =  0.087,  .«^.g  =  0.097;  in  Nitro- 
benzol  1/5^3  =  0.026,  1.1^^^  =  0.042.  Kahle^-berg  u.  Llnxolx  (J.  of 
Phys.  Chem.  3,  (1899)  26);  Lixcolx  (ebendort  464;  C.-B.  1899, 1,  810;  IL  lOllj. 
—  Besitzt  ein  deutliches,  wenn  auch  geringes  Eigenleitvermögen  von  etwa 
l  =  0.00000124.  A\alden  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  214).  Ionisiert  viel- 
leicht  nach  AsCla'  |  QV  oder  AsCl"  |  Cl,"  oder  As-  |  Cl,'".  Die  Lsg.  in  vollkommen 
trockenem  Benzol  leitet  nicht,  gibt  jedoch  mit  einer  Lsg.  von  Cu-Oleat  in 
Benzol  sofort  einen  Nd.  von  CuClo.  verhält  sich  also  wie  die  Lsg.  eines 
wahren  Salzes  in  einem  nicht  ionisierenden  Lösungsmittel.    Kahlenber& 
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{J.  of  Phijs.  Chem.  0,  (1902)  9).  —  AsCl^  ist  ein  gutes  lonisierungsmittel 
für  binäre  Salze,  nicht  aber  für  Salze  vom  Typus  des  CoJg  und  für  starke 
Säuren  vom  Typus  der  Tribromessigsäure.  Walden  {Z.  anorg.  CJwm.  25, 
(1900)  214).  —  Dielektrizitätskonstante  =  12.8.  Walden  (Z.  physik  Chem. 
46,  (1904)  103);  12.35  bei  21<>.    Schlundt  {J.  of  Phys.  Chem.  5,  (1901)  503). 

—  Spezifische  Refraktion  0.2732;  Refraktionsäquivalent  49.50.  Haagen 
{Pogg.  131,  (1867)  117).  Refraktionsindex  für  Rot  1.592,  Grün  1.6123. 
Violett  1.6248.  Haagen  {Pogg.  1B3,  (1868)  295).—  Spez.  Wärme  des  Dampfes 
0.11224.  Regnault  {Mem.  de  Tacacl  des  scienc.  26,  (1862)  200).  —  Aus- 
dehnung zwischen  —14.9  und  130.2^  =  1  +  0.00097907  t  +  0.00000096695 1- 
+  0.000000001 7772  t^  (wobei  das  Vol.  =  1  gilt  für  t«  =  0^),  Pierre  {Ann. 
(Jliim.  Phys.  [3]  20,  5 ;  J.  B.  1847/48,  63).  —  Verdampfungswärme :  Regnault 
{J.  B.  186*3,  77).  —  Durchgang  der  Elektrizität  durch  den  Dampf:  v.  Natterer 
[Wied.  Ann.  38,  (1889)  663;  Monatsh.  10.  (1889)  605).  —  Bildungswärme 
des  flüssigen:  71.39  Kai.,  J.  Thomsex  {Ber.  16,  (1883)  39),  74.60,  Ber- 
thelot u.  LouGuiNiNE,  69.40,  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1877) 
209);  Lösungswärme  vgl.  unten. 

V.  Chemisches  Verhalten.  —  Reagiert  sauer.  Wallace.  —  Wird  es  dampf- 
förmig mit  Sauerstoft  durch  ein  rotglühendes  Rohr  geleitet,  so  zersetzt  es 
sich  in  Cl  und  in  Oxjxhlorid.  Berthelot  {Compt.  rend.  86  (1878)  863).  — 
Löslich  in  konz.  HCl;  wird  durch  H2SO4  aus  dieser  Lsg.  ölartig  ausge- 
schieden. Wallace.  (CaCla  scheidet  AsCL  aus,  das  AsOCl  enthält.  Wal- 
lace.) —  Ein  Mol.  braucht  zur  Lsg.  9  Mol.  W. ;  die  entstandene  Lsg.  hat  die 
D.  1.53;  ihr  können  noch  weitere  9  Mol.  W.  zugesetzt  werden  (D.  1.346). 
Fügt  man  mehr  W.  hinzu,  so  scheidet  sich  ein  Teil  des  As  als  As^Og  aus, 
während  der  andere  als  AsCl«  gelöst  bleibt.  Bei  der  Vermischung  mit  W. 
findet  beträchtliche  Wärmeentwicklung  statt.  Wallace.  —  AsCL,  -f-  Aq 
=  H^AsO^Aq  +  SHClAct  +  17.6  Kai.  Thomsen.  —  Letztere  Lsg.  erhält 
man  direkt  aus  AS2O3  und  verd.  HCl.  Da  sich  in  HCl  mehr  AS.2O3  löst 
als  in  W.,  so  enthält  diese  Lsg.  das  As  als  AsClg  und  zwar  in  dissoziiertem 
und  nicht  dissoziiertem  Zustande.  Ostwald  {Grimdl.  der  Anal..  3.  Aufl.,  S.  170). 
Sie  ist  ohne  allen  Rückstand  flüchtig;  destilliert  man  daher  arsenhaltige  HCl,  so 
findet  sich  im  Destillat  das  As  wieder.  —  P  ist  Völlig  ohne  Einw.;  Über  die  Rk. 
mit  P  bei  Ggw.  von  AICI3  vgl.  As^PO^.  Rufe  {Ber.  34,  (1901)  1753).  — 
HgS  reagiert  selbst  mit  sd.  AsClg  nicht,  wohl  aber  nach  Zugabe  von 
AICI3  unter  B.  von  HCl  und  As.^S..    Rufe  {Ber.  34,  (1901)  1753). 

Beim  Einleiten  von  H2S  in  AsClg  bilden  sich  Sulfochloride  unter  Ent- 
wicklung von  HCl  (s.  III.  2,  500).  OüVEAED.  In  Dampfform  wird  es  vom 
HoS  nicht  angegrifi'en.  Hürter  {Chem.  N.  34.  (1876)  132.  162).  —  J  wird 
von  AsCL  aufgenommen:  100  T.  AsCL  lösen  bei  0^  8.42  T.  J,  bei  Ib"" 
11.88  T.  j,  bei  96^  36.89  T.  Jod.  Beim  Erkalten  der  h.  Lsg.  scheidet  sich 
das  J  wieder  in  schönen  Kristallen  aus.    Sloan  {Chem.  N.  46,  (1883)  194). 

—  Wird  AsClg  mit  J  auf  100*^  erhitzt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  rote 
Kristalle,  die  Cl,  J  und  As  enthalten,  und  möglicherweise  eine  Verb,  von 
AsCL  mit  Chlorjod  sind.  Bei  der  Zers.  mit  AgNOg  entsteht  braunes 
Silberarsenat.  Gramp  {Ber.  7,  (1874)  1723).  —  HJ  und  AsClg  gehen 
unter  Wärmeentw.  in  das  stabilere  System  AsJ;.  und  HCl  über.  Haute- 
FEuiLLE  {Compt.  rend.  64,  (1867)  704).  CoHgJ  verhält  sich  wie  HJ. 
KoEHNLEiN  {Ann.  225,  (1884)  176).  —  KBr  verwandelt  beim  Erhitzen 
im  Rohr  unter  Ausschluß  von  H  und  0  zum  Teil  in  AsBrg.  Snape 
(Chem.  N.  74,  27;  Ber.  29,  (1896)  1101,  Ref.)  —  AsCl.  löst  bei  niederer 
Temp.  viel  Cl,  gibt  es  aber  leicht  wieder  ab  sowohl  bei  höherer  Terap. 
als  beim  Durchleiten  eines  Stromes  indifferenten  Gases  (trockener  Luft, 
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€0^).  Mayehofer  {Ann.  158,  (1871)  326);  Janowsky  {Ber.  8,  (1875) 
1636).  Sättigt  man  es  z.  B.  bei  — 20°  mit  Cl.  so  wird  es  grüngelb,  aber  durch  einen 
Strom  trockener  Luft  kann  alles  gelöste  Cl  wieder  entfernt  werden.    Mayehofer.     Bei 

—  23^  löst  AsClg  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  soviel  Cl,  daß  auf  1  At.  As 
4.3  bis  4.45  At.  Cl  kommen;  läßt  man  nun  die  Temp.  steigen,  so  geht 
alles  gelöste  Cl  wieder  fort,  erst  langsam,  dann  rasch: 

Atome  Cl  für  ein  At.  As. 
nach    2  Stunden  30  Mnuten  von  —23«  bis  —19°  4.32 

„        1        ,:         -        „  „     -19«    „    -60  4.292 

„      10        „         -        „  „     -60    „    +150  4.233 

„        8        „         30        „  „     +150    „    +240  4.080 

bei  +370  3.33. 

Sloax  (CJiem.  N.  44,  (1881)  203).  —  Sättigt  man  AsClg  bei  0«  mit  Cl,  so 
erstarrt  es  bei  — 30^  unter  beträchtlicher  Kontraktion;  sättigt  man  diese 
feste  Substanz  bei  — 30^  mit  Cl,  so  entsteht  unter  Volumvergrößerung  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  die  bei  — 60^  noch  nicht  fest  wird.  —  Wirft  man  diese 
gegen  — 50^  abgekühlte  Flüssigkeit  in  W.,  so  findet  man  nur  dreiwertiges 
und  kein  fünfwertiges  As.  —  Bringt  man  festes  Cl  mit  festem  AsClg 
zusammen  und  läßt  man  die  Temp.  allmählich  steigen,  so  siedet  zuerst 
das  Cl  allein,  dann  verflüssigt  sich  das  AsCl^  und  beide  Flüssigkeiten 
mischen  sich  ohne  anormale  Wärmeentw.  Besson  (Compt.  rend.  109,  (1889) 
940).  —  Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  daß  sich  das  AsCl^  nicht  mit 
noch  mehr  Chlor  verbindet;  auch  die  Art  der  Einw.  des  HCl  und  des 
PCl-3  auf  AS2O5  (s.  lU,  2,  494)  läßt  auf  die  Nichtexistenz  des  AsCl.^  schließen. 

—  Leitet  man  trockenes  Cl  in  durch  CO2  gekühltes  ASCI3,  so  wird  das  ASCI3  dabei  grünlich- 
gelb und  flüssig.  Unterbricht  man  dann  den  Gasstrom  nach  einigen  Minuten,  und  entfernt 
das  überschüssige  Cl  durch  Ansteigenlassen  der  Temp.  auf  — 31o,  so  soll  angeblich  die  zu- 
rückbleibende Flüssigkeit  As  und  Cl  im  Verhältnis  1 : 5  enthalten.  Sie  entwickelt  bei 
Temperaturerhöhung  Cl  und  erstarrt  bei  — 40o  zu  gelben  Kristallen.  Bei  — 30'^  11.  in  CS2 
und  absol.  Ae.  Aus  der  ätherischen  Lsg.  scheidet  sich  bei  niederer  Temp.  AsCis  angeblich 
unverändert  wieder  in  gelben  Prismen  aus.  Baskerville  u.  Bennet  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
24,  (1902)  1070).  Nach  Untersuchungen  von  Smith  u.  Bora  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904) 
632)  lieg-t  auch  hier  nur  ein  Gemisch  von  AsClg  und  Cl  vor.  Sie  fanden  nämlich  bei  der 
Untersuchung  der  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  von  Cl  und  AsClg  die  folgenden  Werte: 
Atome  Cl  auf  1  At.  As:  3  00  3.31  4.23  4.57  4.91  5.00  6.24  6.40  8.99 
Erstarrungspunkt:  — 16.2o  -  22.8  —36.4  —42.5  —45.4  -  48.0  —53.0  —54.5  —59.5 
Mischungen  mit  mehr  als  9  At  Cl  erstarrten  bei  — 72o  noch  nicht.  Bei  den  angegebenen 
Tempp.  erstarren  die  Mischungen  nur  teilweise,  resp.  sind  sie  vollständig  geschmolzen. 
Völliges  Erstarren  findet  erst  bei  viel  niedrigerer  Temp.  statt.  Die  Mischung,  welche 
der  Formel  AsC^  entsprechen  würde,  beginnt  bei  — 48^  zu  erstarren,  enthält  jedoch  bei 
—700  jjj^mer  noch  Flüssigkeit.  Der  in  Kristallen  ausfallende  Anteil  besteht  nur  aus  AsClg, 
so  daß  dessen  Schmp.  mit  zunehmender  Menge  beigemischten  Cl  zwar  stetig  sinkt,  ohne 
daß  jedoch  Anzeichen  für  die  Bildung  von  AsCls  zu  bemerken  sind.  Smith  u.  Hora.  — 
Die  Annahme  Dumas',  daß  die  bei  Einw\  überschüssigen  Chlors  auf  As  sich  schließlich 
bildende  weiße  kristallinische  Substanz  AsCls  sei,  ist  durch  den  Nachweis,  daß  diese  Kristalle 
AsoOs  sind,  das  seine  Entstehung  der  geringen  Feuchtigkeit  des  verwendeten  Cl  verdankt, 
liinfällig  geworden;  in  möglichst  trockenem  Cl  beobachtet  man  sie  fast  gar  nicht.  Capitaine 
(-7.  Pharm.  25,  (1839)  524).  —  AsClg  ist  nicht  Chlorüberträger.  Page  {Aom. 
225,  (1884)  199). 

NO2  bewirkt  Oxydation  zu  AS2O5  unter  B.  von  Stickstoffoxy Chloriden. 
Geuther  (J.  praJd.  Chem.  8,  (1873)  854).  —  NH..  wird  unter  Wärme- 
entw. reichlich  aufgenommen  und  es  resultiert  ein  weißer  fester  Körper. 
Liebig  u.  Wöhlee,  Peesoz.  —  PHo  und  AsClg  setzen  sich  glatt  um  zu 
AsP  und  HCl.  V.  Janowskt  {Ber.  \  (1875)  1636).  Nach  Besson  wirkt 
PH3  schon  in  der  Kälte  auf  AsClg  wie  auf  das  AsJg  (iii,  2,  506).  —  PCL 
reduziert  AsClg  bei  Ggw.  von  W.  zu  Arsen.  Geüther  (s.  iii,  2,  422).  — 
H3PO.2  reduziert  gleichfalls  zu  Arsen.  Jaxowsky;  Engel  {Ber.  7,  (1874)  121); 
Thiele  {Ann.  265,  (1891)  55).  —  SiHClo  bringt  beim  Erhitzen  im  Rohr 
-auf  150^   keine  Veränderung  hervor.    Ruef  u.  Albeet   {Ber.  38,  (1905) 
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2235).  —  AS0O3  wird  von  AsCl.^  zu  Oxychlorid  gelöst  (s.  iii,  2,  499),  Huützig 
u.  Geuther;  Wallace.  —  AsHg  reagiert  analog  dem  Pliosphorwasserstoft': 
Chlorwasserstoff  bildet  sicli  und  Arsen  scheidet  sich  aus.  Janowsky  {Ber,. 
ö,  (1873)  219).  —  ASoS.5  bildet  in  der  Wärme  Sulfochloride.  Ouvrard 
(III,  2,  500).  —  Beim  Erhitzen  von  3  Mol.  CBr^  mit  4  Mol.  AsCl.^  im  Rohr 
auf  150  bis  200^  während  35  bis  60  Tagen  gehen  etwa  72  "/^  des  AsCl.j 
in  AsBr^  über.     Güstavson  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  (1874)  200). 

Mg  wirkt  als  Feile  in  der  Kälte  nicht  auf  ASCI3  ein;  in  der  Wärme 
jedoch  oder  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  A.  findet  in  schwacli  chlorwasser- 
stoffsaurer Lsg.  Zers.  statt  unter  Abscheidung  von  As  und  B.  von  AsHg. 
Die  Zers.  ist  vollkommen,  wenn  das  Mg  in  kompakten  Stücken  angewendet 
wird  und  die  Lsg.  nur  schwach  sauer  ist.  Im  dampfförmigen  AsCl^,  ver- 
brennt geschmolzenes  Mg  langsam  zu  MgCl2;  die  Röhrenwand  wird  "dabei 
von  Spiegeln  und  Blättern  von  As  ausgekleidet.  Seubeet  u.  Schmid  {Ann, 
267,  (1892)  237).  In  schwefelsaurer  Lsg.  soll  nur  AsHg  entstehen.  Roussin 
u.  Comaille  {Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  100).  —  Sb,  Bi,  Zn,  Cu,  Sn,  Pb  und, 
Fe  überziehen  sich  mit  As,  welche  Schicht  die  weitere  Zersetzung  hindert. 
Fischer  {Pogg.  9,  (1826)  261).  —  Hg  zersetzt  AsCl^  bei  gewöhnlicher 
Temp.  sehr  langsam  unter  Abscheid ung  eines  graubraunen  Pulvers.  Dumas 
{Pogg,  9,  (1826)  313).  —  SnClg  reduziert  bei  Gegenwart  von  HCl  zu  Arsen. 

—  AuClg  löst  sich  in  AsClg  ohne  Zers.  auf.  L.  Lindet  {Compt  rend.  101, 
(1885)  1492).  — 

VI.  AsCh^  als  Lösungsmittel  für  andere  Stoffe;  Verbindungen  des  AsCl.^ 

—  Löst  sowohl  anorganische  Salze,  als  auch  organische  Körper.  KJ, 
RbJ,  (CH3)4NJ,  (C2H5)4NJ,  (CH3)3SJ  lösen  sich  schon  in  der  Kälte  und 
geben  bei  geringem  Erwärmen  des  Lösungsmittels  gelbe,  bei  großem 
Ueberschuß  des  AsClg  violette  Lsgg.  Es  lösen  sich  ferner  HgJa  beim  Er- 
wärmen farblos,  C0J2  violett,  sublimiertes  FeCl3  intensiv  gelb,  AsJg  gelb- 
lich, SbJo  farblos.  Von  organischen  Stoffen  lösen  sich  leicht:  Kohlen- 
wasserstoffe, Säuren,  Ketone,  Ester,  tertiäre  Basen,  wobei  z.  B.  Chinolin 
eine  farblose,  Dimethylanilin  eine  gelbgrüne  Lsg.  gibt.  Walden  {Z.  anorg, 
Chem.  25,  (1900)  214).  —  Löst  bei  mäßigem  Erwärmen  P  auf,  ohne  dadurch 
leuchtend  zu  werden,  und  setzt  ihn  in  der  Kälte  fast  vollständig  wieder  ab. 
Löst  ferner  beim  Erwärmen  S  fast  in  jedem  Verhältnis,  der  aber  beim 
Erkalten  größtenteils  wieder  niederfällt.  —  Absorbiert  das  zehnfache  Volu- 
men COCI2,  das  beim  Vermischen  des  AsClg  mit  W.  wieder  frei  wird. 
Davy  {Sclm.  10,  (1814)  332).  Mischt  sich  mit  absol.  A.  unter  Erwärmung, 
de  Lutnes  {Compt.  rend.  50,  (1860)  831),  desgleichen  mit  Ae.  — 
Löst  Olivenöl,  Terpentinöl  und  Kolophonium.  Davy.  —  Löst  sich  in 
flüssigem  Cyan,  Centn erscz wer  {J.  russ.  phys.  Ges.  83,  (1901)  545).  — 
üeber  Verbb.  des  AsClg  mit  organischen  Basen  vgl.  S.  514. 

Die  Halogenverbb.  des  Rb  und  Cs  vereinigen  sich  mit  ASCI3  (bzw. 
AsBrg  und  ASJ3)  in  saurer  Lsg.  zu  isomorphen  Doppelsalzen  3RC1,  2AsCl.>. 
(Vgl.  bei  Arsen  und  Cäsium,  Arsen  und  Rubidium). 

Berechn.  von 

Heümann  Wallace  J.  Mayehofer  Nilson 

u.  KoECHLiN.  Davy.     aus  AsgOa  ^-  HCl.  aus  AS2O5  u.  HCl.    aus  AsgSa  u.  Cl. 

As  41.38  39.52  41.25  41.2 

3C1  58.62  60.48  58.86  58.29  58.47 


AsCIg         100.00        100.00             10011 

Thorpe               Koechlin  u.  Heumann 
aus  AsFla  u.  PCI5.        aus  SO3CIH  u.  As 
41.10                                41.70 
58.47                                58.63 

99.45 

Koechlin  u.  Heumann 
aus  SO2CI2  u.  As. 

58.81 

99.57  100.33 
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B.  Arsenoxyclüorid.  AsOCl.  (Chloroarsenige  Säure  von  Wallace).  — 
1.  Ein  Mol.  AsClg  löst  in  der  Siedehitze  ein  Mol.  AS.2O3.  Hurtzig  u. 
Geuther,  Wallace.  Dieselbe  Lsg.  wird  durch  Einleiten  von  HCl  in  W., 
das  AS2O3  suspendiert  enthält,  erhalten,  wenn  man  nur  bis  zum  Ver- 
schwinden des  AS2O.  gasf.  HCl  einwirken  läßt.  Wallace.  Destilliert 
man  diese  Lsg.  bis  zum  beginnenden  Schäumen,  so  trennt  sich  der  Eück- 
stand  in  eine  teigige  M.  und  in  eine  flüssige  Schicht.  Die  erstere  ent- 
spricht obiger  Zus. ;  sie  ist  durchsichtig  bräunlich,  bei  niederer  Terap.  fest^ 
aber  doch  weich;  raucht  an  der  Luft.  Bei  der  Destillation  geht  AsCL 
über  und  wenn  die  Temp.  so  hoch  ist,  daß  As.^Og  sublimieren  würde,  be- 
steht der  Rückstand  aus  AsOCl,AS203.  Die  oben  erwcähnte  flüssige  Schicht  ist 
eine  Lsg.  von  AsoO»  in  AsClg.  —  2.  Aus  einer  Lsg.  vou  AsCl^.  in  der  gerade 
hinreichenden  Menge  W.  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  sternförmig 
gruppierte  Kristalle  aus,  welche  AsOCl,H20  sind.  —  Das  AsOCl  bildet 
ein  Ammoniumdoppelsalz  (vgl.  bei  E.).  Wallace  (Phil  Mag.  [4]  16,  (1859)  358). 

Wallace.  Wallace. 

As         75  59.29  As  75  51.90  51.80 

0  16  12.65  0  16  11.07 

Cl         35.5  28.06  28.11  Cl  35.5         24.57  24.97 

H2O  18  12.46  12.35 

AsOCl    126.5        100.00  AsOCljHgO     144.5        100.00 

(/.  Arsentrichlorid- Ammoniak.  —  Der  durch  Einw.  von  NH3  auf  AsCls  entstehende 
feste  Körper  entspricht  nach  Persoz  {Ann.  Chim.  Phys.  4t^,  (1830)  320)  der  Formel  AsClj, 
3NH3,  nach  H.  Rose  {Pogg.  52,  (1841)  62)  der  Formel  2ASCI3  7NH3,  nach  Besson  {Compt 
rend.  110,  (1890)  1258)  der  Formel  AsCl3,4NH3.  —  Hügot  {Compt.  rend.  139a,  (1904)  54) 
erhielt  statt  dieses  Körpers  stets  ein  Gemisch  von  NH4CI  und  As(NH2);,,  vgl.  S.  464.  — 
Man  läßt  zur  Darst.  AsCLj  in  einer  NHs-Atmosphäre  längere  Zeit  unter  häufigem  Bewegen 
und  später  unter  Umschaufeln  stehen.  Besson.  Weißes  Pulver  nach  den  meisten  Autoren, 
schwachgelbes  nach  Besson.  —  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  zuerst  NH3,  dann  die  un- 
zersetzte  Verb,  und  schließlich  Ammoniumchlorid.  —  Löst  sich  in  W.  allmählich  unter 
Wärmeentw.  und  Verlust  von  NH3.  Die  Lsg.  hinterläßt  bei  freiwilligem  Verdunsten  einen 
fest  an  den  Gefäßen  haftenden,  kristallinischen  Rückstand,  der  aus  13.47o  Gl,  58.1  As,  5.3  N 
und  2.3  H  besteht,  entsprechend  der  Formel  AS4N2CI2H.0O7.  Pasteur  (J.  Pharm.  13,  (1848) 
395).  —  Die  k.  wss.  Lsg.  wird  durch  HaPtClß  nur  teilweise  gefällt.  H.  Rose.  —  Heißes 
W.  zersetzt  in  AS2O3,  NH4CI  und  NH3.  Pasteur.  —  Die  in  der  Hitze  gesättigte  wss.  Lsg. 
gibt  beim  Abdampfen  weiße  Salzrinden,  welche,  sorgfältig  gewaschen,  As,  Cl  und  NH3 
enthalten ;  A.  entzieht  dem  letzteren  Salz  eine  Verb.,  die  in  durchsichtigen  Würfeln  kristalli- 
siert, gleichfalls  As,  Cl  und  NH3  enthält,  aber  in  W.  leichter  lösl.  ist.  —  Konz.  H^SOi 
entzieht  dem  Arsentrichlorid- Ammoniak  das  NHg.  Liebig  u.  Wöhler  {Ann.  11,  (1834)  149). 
—  Starkes  NHg  verwandelt  in  NH4ASO2.    Pasteur. 


Besson. 

lieber  H2SO4  bis  zur 

Gewichtskonstanz 

H.  Rose. 

aufbewahrt. 

2As 

31.14 

31.16 

As 

30.06 

6C1 

44.00 

44.02 

3C1 

42.685              41.67 

7NH3 

24  86 

24.82 

4NH3 

27.254              27.04 

2AsCl3,7NH3       100.00  100.00  AsCl3,4NH3      99.999 

Pasteur  legt  dem  Körper  die  Konstitutionsformel  2AsNH.Cl,4NH4Cl  bei,  welche  indessen 
nicht  begründet  ist. 

D.  NH^CljASgOg.  Ammoniumchlorid-Arsentrioxyd.  —  In  400  ccm  einer 
Lsg.,  welche  im  Liter  147  g  AS.2O3  und  17  g  NH3  in  W.  gelöst  enthält, 
werden  16  g  NH^Cl  unter  Erwärmen  gelöst.  Bei  langsamem  Erkalten  ent- 
stehen harte,  glänzende,  spröde  Kristallkrusten.  Rüdoeff  (Ber.  19,  (1886) 
2678). 

Bei  130®  getrocknet.       Eüdorpf. 
NH4  7.17  7.16 

Cl  14.09  13.86 

AS2O3 7^74 78.80 

NH4Cl,As203  100.00  99.82 
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Diese  imd  ähnliche  Verbb.  (vgl.  bei  den  Verbb.  des  As  mit  den  Metallen  und  S.  453) 
lassen  sich  struktiirchemisch  von  hypothetischen  chlorarsenigen  Säuren  ableiten.  Vgl.  Schiff 
u.  Sestini  {Ä7m.  228,  (1885)  72)  und  Graham-Otto-Michaelis  (5.  Aufl.,  II,  4  b,  1535). 

E.  2NHiCl,AsOCl.  Ammonmmchlorid-Arsenoxychlorid.  (Ammoniumchloro- 
arsenit  von  Wallace).  —  Man  setzt  zu  einer  Lsg-,  von  AsCL  in  W.  so  viel 
HCl,  daß  sich  kein  AsOCl  ausscheidet,  und  stellt  ein  Stück  NH4  Cl  hinein. 
Zuerst  kristallisiert  NH^Cl  aus,  dann  setzen  sich  lange,  schneeweiße, 
glänzende  Nadeln  an,  die  über  H^SO^  getrocknet  werden.  Wallace  (Biü. 
Mag.  [4]  16,  (1858)  360). 


Wallace. 

As 

75 

32.12 

32.23 

2NH4 

36 

15.42 

15.23 

3C1 

106.5 

45.61 

44.78 

0 

16 

6.85 

As0Cl,2NH4Cl 

233.5 

100.00 

F.  AsSCl.  Arsensulf ochJorid.  —  Entsteht  durch  Erhitzen  von  1  T. 
AS2S3  mit  10  T.  AsClg  im  Rohr  auf  150^;  beim  Erkalten  setzen  sich 
mikroskopische  Nadeln  an.  —  Leicht  schmelzbar  und  flüchtig.  Wii'd  von 
h.  W.  langsam  zersetzt.  Lösl.  in  Alkalikarbonaten  und  in  NH...  Ouveakd 
{Compt.  rend.  116,  (1893)  1516). 

G.  2AsSCl,As2S.^.  ArsensidfocMorid' Arsentrisiilfid.  —  1.  Man  leitet  so 
lange  getrockneten  Rß  in  der  Kälte  in  AsClg  ein,  bis  die  Entwicklung 
von  HCJl  aufhört;  der  dabei  entstandene  Nd.  wird,  nachdem  man  ihn  mit 
CSg  behandelt  hat,  durch  Schlämmen  von  einer  amorphen  Substanz  be- 
freit. —  2.  Durch  längeres  Erhitzen  von  1  T.  AS2S3  mit  5  T.  AsClg  im 
Rohr  auf  180^.  —  Nach  1)  körniges  Kiistallpulver,  nach  2)  kleine,  hell- 
gelbe Kristalle.  —  Schmilzt  gegen  120^  Verflüchtigt  sich  bei  300*^  unter 
Zers.    Kochendes  W.  zersetzt  in  AsClg  (?)  und  AS.2S3.    Ouvrard. 

Die  Clilorierungsprodukte  des  AS2S3  d.  h.  AsClg  und  SCI2  wurden  von  H.  Kose  [Fogg. 
42,  (1837)  535)  als  miteinander  zu  2AsCl3,3SCl2  vereinigt  angesehen.  Die  betreffende  braune 
Flüssigkeit  ist  indessen  durch  nichts  als  Verb,  charakterisiert,  vielmehr  ist  sie  als  Gemenge 
anzusehen,  da  bei  der  Destillation  Avechselnde  Mengen  von  AsCls  und  SClg  übergehen  und 
schließlich  fast  reines  AsClo  zurückbleibt.  Nilson  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  327). 
Aehnliche  Gemenge  werden  durch  Einw.  von  Cl  auf  AsgSg  und  AS2S5  erhalten.  (Vgl.  S. 
470  u.  494).    NiLsoN. 

H.  2AsF1.3,SCl4.  Arsentrifliiorid-ScJiwefeltetraclilorid.  —  Man  ver- 
mischt in  einem  durch  flüssige  Luft  gekühlten  Schießrohr  1  Mol.  SCI4  und 
2  Mol.  AsFL  und  schmilzt  das  Rohr  zu.  Nach  dem  Auftauen  tritt  Ek. 
unter  beträchtlicher  Wärmeentw.  ein,  wobei  die  M.  schließlich  erstarrt. 
Dieselbe  kann  weder  durch  Waschen  noch  durch  Sublimation  gereinigt 
werden,  doch  kann  man  beigemengtes  überschüssiges  AsFlg  durch  Er- 
hitzen im  Vakuum  auf  100^  und  nachfolgendes  Ausblasen  der  Dämpfe  mit 
Cl  entfernen.  —  Schwach  gelb  gefärbt,  sehr  hygroskopisch;  zersetzt  sich 
mit  W.  und  NaOH  unter  Zischen.  Greift  Glas  erst  nach  längerer  Zeit 
an,  verkohlt  Paraffin  bald.  Verliert  Cl  in  einem  Strome  von  Luft,  CO« 
oder  Cl;  zersetzt  sich  mit  SOCI2,  CCI4,  CSg,  abs.  A.  und  Ae.  unter  Ah- 
scheidung  von  S;  zersetzt  Ligroin,  Bzl.  und  Toluol  unter  Verkohlung. 
H2S  fällt  AS2S3.     RüFF  u.  Thiel  {Ber.  37,  (1904)  4520). 

RüFF  u.  Thiel. 
As  34.25  34.28  34.33 

S  7.30  7.65  7.95 

Fl  26.03  26.11  25.92 

Cl  32.42  32.15     32.95      32.43 

______  ___ 


Arsentribromid.  501 


Arsen   und  B  r  o  m. 

Uehersicht:  A.  Arsentribromid,  S.  501.  —  B.  Arsenoxybromid,  S.  502.  —  C.  Arsenoxy- 
bromid-Arsentrioxyd,  S.  502.  —  D.  Ärsentribroraid-Ammoniak,  S.  503.  —  E.  NHiBr,2As203, 
S.  503.  —  F.  AsSBr,SBr2(?),  S.  503. 

A.  Arsentribromid,  Dreifach-Bromarsen.  AsBr^.  a)  Barstellung.  — 
1.  Man  setzt  so  lange  gepulvertes  As  in  kleinen  Anteilen  zu  Br  in  einer 
Ketorte,  bis  keine  Entzündung  mehr  stattfindet;  das  vom  überschüssigen 
As  abdestillierte  AsBr^  erstarrt  beim  Erkalten.  Serullas  {Ann.  Chim. 
Fhys.  88,  (1828)  319;  Scliiv.  55,  (1828)  345).  —  2.  Man  trägt  gepulvertes 
As  in  eine  Mischung  von  1  T.  Br  mit  2  Teilen  CS^  ein  und  schüttelt  bis  zur 
Entfärbung ;  hierauf  filtriert  man  vom  unveränderten  As  ab  und  verdunstet 
zur  Kristallisation.  Nickles  {J.  Pharm.  Chim.  [3]  41,  (1862)  143).  —  3.  Mau 
leitet  Bromdämpfe  aus  einer  Retorte  über  überschüssiges  As,  welches  sich 
in  einem  lang  ausgezogenen  Rohre  aus  schwerschmelzbarem  Glase  befindet, 
das  in  eine  Vorlage  mündet.  Jory  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  12,  312;  C.-B. 
1900,  II,  1005). 

b)  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Nach  1)  farblose,  strahlig  kristallinische 
prasse,  Serullas;  nach  2)  zerfließliche,  farblose  Prismen.  Nicklj^s.  —  Läßt 
man  das  Geschmolzene  langsam  erkalten  und  gießt,  sobald  ein  Teil  er- 
starrt ist,  das  noch  Flüssige  ab,  so  bilden  sich  zollange  Kristalle.  Wallace 
(J.  praJct.  Chem.  78,  (1859)  119).  Geschmolzen  schwachgelb,  Retgers.  — 
Die  erstarrte  Schmelze  bildet  eine  klare^  strahlige  Kristallmasse,  aus 
säulenförmigen  Kombinationen  von  [iio},  [010},  [100}  bestehend,  mit  undeut- 
licher polarer  Begrenzung.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  374).  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  beim  Schlagen  und  Schneiden  sehr  spröde,  an  der 
Luft  ziemlich  beständig  und  sich  erst  beim  Feuchtwerden  unter  schwachem 
Rauchen  zersetzend,  Walden;  geschmolzen  schwach  rauchend,  Serullas; 
Geruch  schwach  aromatisch,  an  Säurebromide  erinnernd,  nicht  arsenartig, 
Walden;  (stark  arsenikalisch,  Nickles).  —  Spez.  Gew.  3.66,  Bödecker; 
geschmolzen  bei  25^  3.540,  Retgers.  —  Der  Schmp.  liegt  zwischen  20  und 
25^,  Serullas  ;  scharf  bei  31**,  A\^alden.  —  Sdp.  220^*,  Serullas  ;  bei  760  mm 
221^;  bei  14  mm  geht  die  Verbindung  bei  92*^  ohne  eigentliches  Sieden 
über.  Walden  {Z.  anorg.  CJiem.  29,  (1902)  374).  —  Bildungswärme:  As 
-{-  3Br  (gasförmig)  =  59.1  Kai. ;  As  -f  3Br  (flüssig)  =  47.1  Kai.  Berthelot 
{Compt.  rend.  8(5,  (1878)  862). 

Das  Molekulargewicht  in  siedendem  Brom  erwies  sich  als  einfach. 
Beckmann  (Z.  physik  Chem.  46,  (1903)  853).  Molekulare  Gefrierpunkts- 
depression 206,  ToLLoczKO;  194.2.  Garelli  u.  Bassani;  189,  Walden.  — 
Elektrische  Leitfähigkeit  A  =  1.53-10-^0  i^^i  33^  Walden.  Leitfähigkeit 
in  flüssigem  SO.,   nach  Walden  {Z.  phijsik  Chem.  48,   (1903)  335j  bei  0^: 

V  101.4  925.3 

A  0.249  2.347 

DE.JJ5  =  9.3  (überschmolzen) ;  DE.20  =  ^-^  (fest).  Walden  {Z.  physiL  Chem. 
46,  (1904)  103).  —  Dem  AsBrg  kommt  ein  nennenswertes  lonisations- 
vermögen  gegenüber  binären  Salzen  zu,  das  aber  kleiner  ist,  als  das  des 
AsClg.  Walden  (Z.  anorg.  Cliem.  29,  (1902)  380).  —  Kryoskopische  Unter- 
suchungen in  flüssigem  AsBi^  :  Tolloczko  {Bull.  Äkad.  Krakau,  Januar  1901) ;  Garelli  u. 
Bassani  {Atti  dei  Line.  [5]  10,  (1901)  I,  255).     Walden   (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  373). 

—  In  geschmolzenem  AsBr.,  lösen  sich  leicht  HgJ..,  ASJ3,  SbCl»,  SbJg, 
POBr.j,  SnBr^,  SnJ^,  sowie  organische  Verbindungen  (Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole,  Ketone,  Ester  usw.).  Schwer  lösl.  sind  KBr,  N(CH3)^Br,  NH^CNS, 
wasserfreies  FeCL.  AlCL,.    Fast  unl.  sind  wasserfreies  CoBr«,  CoJo,  MnX 
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CdJ.,,  RbJ,  RbJCV  AValden  (Z.  anorg.  CJiem.  29,  (1902)  374j.  Voi.  auch 
unten.  —  Löst  sicli  iii  C%  und  CH2J0.  —  Löst  As.L;  die  gesättigte  violettrote 
Lsg.  zeigt  bedeutende  Schmelzpunktserniedrigung:  sie  besitzt  bei  15^^  das 
spez.  Gew.  3.661.  —  SbJ.,  löst  sich  in  warmem,  flüssigem  AsBrg  zu  einer 
dunkelroten  Flüssigkeit;  eine  bei  37"  erstarrende  Lsg.  zeigte  bei  40^*  das 
spez.  Gew.  3.720.  — SbBr..  wird  gleichfalls  reichlich  davon  aufgenommen; 
eine  Lsg.,  die  bei  47"  schmolz,  war  hellgelb  und  zeigte  das  spez.  Gew.  3.685. 
Die  mit  8bJ..  gesättigte  Lsg.  nimmt  noch  viel  AsJ.,  auf;  eine  Lsg.,  die  bei 
31^  erstarrte,  besaß  das  spez.  Gew.  3.801.  —  Snj/  löst  sich  in  AsBr»  zu 
einer  dunkeln  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  3.73  bei  15".  [Diese  Lsg."  ist 
die  schwerste  bis  jetzt  bekannte  Flüssigkeit.]  Auch  Hg.Tg  wird  von  AsBr. 
gelöst.    Retgers   (Z.  pkysik  CJiem.  11,  (1893)  342). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  — 
Zerfällt  beim  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  0  in  freies  Br  und  ein 
Oxybromid.  BEJiTHELOT  {Compt.  rend.  86,  (1875)  865).  —  Wird  von  W. 
sehr  rasch  zersetzt  in  AS.2O;;,  HBr  und  ein  Oxybromid.  (Vgl.  jedoch 
unter  C.)  Sebullas.  —  Löst  sich  in  ungefähr  drei  T.  sied.  W.,  bei 
Gegenwart  von  HBr  in  viel  weniger;  die  siedend  heiß  bereitete  Lsg.  in 
W.  setzt  beim  Erkalten  AS.2O.}  ab.  Wallace.  —  Durch  Na2S.203  wird  es 
zuerst  in  AsOBr  übergeführt,  nach  kurzer  Zeit  jedoch  in  "AS2S3  ver- 
wandelt. NiCKLES.  —  Verbindet  sich  mit  NH^,  sowie  mit  Aminen  in 
mehreren  Verhältnissen,  Bessox,  LA^'DAu.  —  Beim  Erhitzen  von  4  Mol. 
AsBr.  mit  3  Mol.  CCI4  im  Rohr  auf  150  bis  200*^  während  35  bis  60 
Tagen  gehen  etwa  29%  AsBr.  in  Chlorid  über.  Gustavsox  {Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  2,  (1874)  200).  —  PH3  wirkt  auf  das  Bromid  wie  auf  das 
Jodid  (III,  2.  506).  Besson.  —  Bildet  mit  RbBr  und  CsBr  Doppelbromide, 
welche  den  Doppelchloriden  entsprechen.    Vgl.  S.  498. 

Seeullas. 
As  75  24.18 

3Br  235.2  75.82 


AsBra  310.2  100.00 

B.  Ärsenoxyhromid.  AsOBr.  {Bromoarsemge  Säure  von  Wallace.)  —  1.  Geschmolzenes 
AsBi'a  löst  leicht  As.,03;  destüliert  man  das  AsBrg  ab,  bis  die  Flüssigkeit  ziemlich  dick 
wird,  so  trennt  sich  diese  beim  Erkalten  in  zwei  Schichten,  deren  obere  AsOBr  ist,  während 
die  untere  ein  Gemenge  von  letzterem  mit  AsgOs  ist.  Wallace.  —  2.  Eine  k.  Lsg.  von 
AsBr^  in  bromwasserstoffhaltigem  W.  gibt  beim  Verdunsten  über  H2SO4  weiße,  perl- 
glänzende Kristalle  von  kristallwasserhaltigem  Arsenoxybromid,  AsOBr,1.5H20.  Wallace, 
—  3.  Man  läßt  Br  auf  Pheuylarsenoxyd,  AsOCVjHr,,  einwirken.  Michaelis  {Ber.  10,  (1877) 
625).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  AsgOg  und  in  AsBrg,  das  sich  verflüchtigt.  Wallace 
{Phil.  Mag.  [4]  1859,  261). 

Wallace.  Wallace, 

As              75             43.86                                   As  75  37.88 

Br              80             46,78             47.10              Br  80  40.40               40,.55 

0               16               9.36                                  0  16               8.08 

1.5H,0  27  13.64 

AsOBr         171  100,00  AsOBr,1.5H20    198  100,00 

C.  2AsOBr,3As203,12H20.  Ärsenoxybromid-Ärsentrioxyd.  (Hydrierte  hromoarsenige 
Säure  von  Wallace.)  —  Scheidet  sich  aus  einer  heiß  gesättigten  Lsg-,  von  AsBrs  in 
bromwa?serstofthaltigem  W.  beim  Erkalten  in  Flocken  aus.  Wallace  [Phil.  Mag.  [4] 
1859,  261). 

Bei  der  Zers.  von  AsBro  durch  W.  fallen  Körper  wechselnder  Zusammensetzung  nieder, 
welche  durch  Waschen  mit  W.  oder  A,  immer  mehr  Br  verlieren,  so  daß  schließlich  reines 
AsaOj,  zurückbleibt.  Die  Xdd.  halten  hartnäckig  W.  zurück  und  zerfallen  beim  Erhitzen 
in  AsBrj  und  AS2O3.    Sekullas. 


AsBr.  mit  NH.;  NH,Br,2As2  0, ;  AsSBr.SBr,;  AsJ.  503 

Wallace. 
8As  600  52.08 

2Br  160  13.90  13.70 

110  176  15.27 

12HoO  216  18.75  16.54 


2AsOBr,3As,03,12H20       1152  100.00 

I).  Ärsentribromid- Ammoniak.  AsBrgjSNHg,  Besson,  und  2AsBr3,7NH3.  Landau; 
Äinil  wohl  ein  und  dieselbe  Verbindung.  —  Hügot  erhielt  statt  dessen  stets  As(NH2)3 
(S.  464).  —  1.  AsBr3  absorbiert  NH3,  ohne  seine  Form  zu  verändern;  es  färbt  sich  dabei 
strohgelb.  Ueber  H2SO4  aufbewahrt  besitzt  der  Körper  die  Zusammensetzung-  der  ersteren 
Formel.  Besson  [Compt.  rcnd.  110,  (1890)  1258).  —  2.  Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine 
Lsg.  von  AsBr^  in  Benzol  fällt  sofort  in  reichlicher  Menge  ein  weißer  Xd.  aus,  den  man 
aus  heißem  absol.  A.  urakristallisiert.  —  Unschmelzbar;  verliert  beim  Erhitzen  NH3  und 
sublimiert  dann  größtenteils,  Landau,  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  300*^  in  As,  N  und  NH4Br. 
Besson.  —  Wird  durch  h.  W.  zersetzt.  Kaltes  W.  löst  allmählich:  aus  der  Lsg.  scheiden 
sich  bei  langsamer  Verdunstung  Kristalle  von  scliAvankender  Zusammensetzung  ab. 
Landau  [Inaug.-Diss.  Berlin  1888). 

Landau. 


2As 

149.8 

2004 

6Br 

478.56 

64.03 

64.7 

7N 

98.07 

13.11 

12.7 

2m 

21.00 

2.82 

2AsBr3,7NH3  747.4  100.00 

AsBrs  absorbierte  13.66,  14.51,  13.89  »/o  NH3;  her.  13.93.  Besson. 
E.  NH4Br,2AsoO.>.  Ammoniumbromid  -  Arsentrioxyd.  —  Ammoniak. 
D.  0.935,  wird  mit  dem  doppelten  Vol.  W.  verdünnt,  auf  etwa  60*^  erhitzt 
lind  mit  As.20.i  gesättigt  (100  ccm  dieser  Lsg.  enthalten  14.7  g*  AsgOg  11. 
17  g  NH4)."  400  ccm  dieser  Lsg.  werden  nach  Zusatz  von  100  ccm  W. 
erwärmt  und  14.5  gr  NH4Br  hinzugefügt.  —  Glänzende,  harte  KristaUe, 
die  u.  Mk.  als  sechsseitige  oder  auch  zwölfseitige  kurze  Säulen  erscheinen ; 
bei  200^  noch  klar  und  durchsichtig,  bei  230^  trüben  sie  sich.  Rüdoeff 
{Bcr.  m  (1886)  2678). 

BÜDOKFF. 

NH4  3.65  3.66 

Br  16.17  16.05 

2AsA 80.18  80.24 ^  _ 

)  NH4Br;2As203  100.00  100.05 

F.  AsSBr,SBr2?  Arsensiüfohromid-Schwefeldihromid.  —  Scheidet  sich 
aus  einer  Lsg.  von  wenig  As  in  SBr«  beim  Abkühlen  auf  — 18^  aus.  — 
Dunkelrote  Kristalle,  die  bei  — 17^  zu  einer  roten  Flüssigkeit  schmelzen. 
D.  2.789.  —  W.  zersetzt  in  As^O«,  HBr  und  Schwefel.  Hannay  (J.  Chem. 
Soc.  33,  (1878)  284). 

Hannay. 
As  19.79  20.43  20.07 

2S  16.88  16.00  16.23 

3Br 63.33 63.51  64.24 

AsSBr,SBra  100.00  99.94  100.54 

Arsen   und  Jod. 

Uebersicht:  A.  Arsenjodide.  a)  AsJ,  S.  503.  —  b)  As  Ja,  S.  504.  —  c)  AsJ.,  S.  504.  — 
<1)  A3J5,  S.  506.  —  B.  2AsOJMs20^^12H.,0,  S.  507.  —  C.  ^S203J4(?),  S.  507.  —  D.  Arsen- 
trijodid'Ammoniak,  S.  507.  —  E.  NII^J,2As,.0i,  S.  507.  —  F.  Arsensulfojodide.  a)  AsSJ. 
S.  508.  —  b)  AS2SJ4,  S.  508.  —  G.  2AsSJ,As.S.,  S.  508.  —  H.  2AsJ,,SJ.,  S.  508.  — 
J.  2As.S,,9AsOJ,  S.  509. 

A.  Arsenjodide.  a)  AsJ.  (Arsenmonojodid,  Einfach-Jodarsen)  —  Man 
übersättigt  eine  Lsg.  von  J  in  A.  mit  AsHs;  aus  der  farblosen  Flüssig- 
keit scheidet  sich  ein  schokoladenbrauner  Körper  von  obiger  Zus.  aus. 
Enthielt  36.8  As  und  62.0  Jod.  GÖPEL  {Arch,  Pharm.  60,  (1849)  141).  —  Ueber 
eine  mögliche  Bildung  von  AsJ  aus  AsJgjSCeHsNHz  vgl.  S.  514. 
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b)  AsJ^.  (Arsenbijodid,  Zweifach- Jodarsen.)  a)  Bildung.  —  l.Durcli  längere» 
Erhitzen  von  AsJ.j  in  CSg-Lsg.  mit  As  auf  150^  bis  190^  im  geschlossenen 
Rohr;  in  der  erkalteten  Röhre  findet  man  die  Verb,  in  prismatischen 
Kristallen  neben  unverändertem  AsJ^.  ICs  gelingt  auf  diese  Weise  nicht,  das 
AsJs  vollständig  in  AsJ.^  zu  verwandeln.  Bamberger  u.  Philipp  (Ber.  14,  (1881) 
2644).  —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  T.  As  und  2  T.  J  längere  Zeit 
(7  bis  8  Stunden)  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  230^  und  erwärmt  das 
erkaltete  Rohr  noch  einmal  in  senkrechter  Stellung  auf  150^,  damit  das 
unveränderte  As  sich  am  Boden  ansammelt.  Bamberger  u.  Philipp.  — 
ß)  Eigenschaften.  —  Strahlig  kristallinische,  dunkel  kirschrote  M.  oder,  aus 
CS2  umkristallisiert,  dünne,  durchsichtige,  zerbrechliche,  in  eine  Spitze 
auslaufende  Prismen  von  ebensolcher  Farbe.  Die  Kristalle  sind  hohl  und 
zwar  verläuft  der  Hohlraum  der  Länge  der  Prismen  nach  und  besitzt 
deren  Umrisse.  Der  Prismenwinkel  mißt  annähernd  98^30'.  Spaltbarkeit 
wurde  nicht  beobachtet.  Arzrunl  —  Sehr  leicht  oxydierbar;  die  Kristalle 
trüben  sich  rasch  an  der  Luft  und  werden  ziegelrot.  —  Lösl.  in  CSo,  Ae^ 
A.,  CHCI3.  Die  Lsgg.  werden  an  der  Luft  rasch  dunkler  infolge  der  B. 
von  AsJg;  beim  Abdampfen  einer  solchen  Lsg.  an  der  Luft  zersetzt  sich 
das  AsJa  vollständig.  —  W.  spaltet  in  der  Hitze  sofort,  in  der  Kälte  nach 
einiger  Zeit,  in  AsJg  und  As,  welches  sich  als  schwarzes  Pulver  nieder- 
schlägt. Alkal.  Flüssigkeiten  beschleunigen  diesen  Prozeß.  Die  Lsg.  in 
A.  wird  durcli  W.  in  gleicher  Weise  zersetzt.    Bamberger  u.  Philipp. 

Bambergek  u.  Philipp. 
As  22.8  22.19  22.53 

2J  77.2  75.85  76.62 


AsJo  100.0  98.04  99.15 

c)  As  Jg.  {Arsentrijodid,  Dreifach- Jodarsen),  a)  Bildung.  —  1.  As  und  J 
vereinigen  sich  in  gepulvertem  Zustande  bei  mäßigem  Erhitzen  unter  be- 
deutender Wärmeentw.  zu  AsJg.  Plisson  (J.  Pharm.  14,  (1828)  46.  592; 
Ann.  Chim.  Phtjs.  89,  (1828)  265;  Schiv.  55,  (1828)  B35),  Berthelot  {Compt 
rend.  86  (1878)  862).  —  2.  Beim  Erhitzen  der  gepulverten  Elemente  bei 
Ggw.  von  Wasser,  Plisson,  von  Aether,  Wiggers  {Graham-Otto,  5.  Aufl.  11^ 
462),  von  CS.,,  Nickles  {J.  praU.  Chem.  79,  (1860)  14).  —  3.  Durch  Subli- 
mation eines" Gemenges  von  As2  0g,  KJ  und  KHSO^.  Göpel  (Arch.  Pharm, 
60,  (1849)  129).  —  4.  Durch  Einw.  von  Joddampf  in  der  Wärme  auf 
amorphes  As20jj.  Brame  {Compt.  rend.  33,  579;  J.  B.  1851,  354).  — 
5.  Durch  Einw. "von  AsHo  auf  J  in  alkoh.  Lsg.;  man  leitet  das  aus  Arsen- 
zink entwickelte  Gas  nur  so  lange  ein,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden 
ist,  und  dampft  dann  ein.  Ein  Ueberschuß  von  AsH..  ruft  die  B.  von 
AsJ  hervor.  Meurer  {Arch.  Pharm.  52,  (1847)  1),  Göpel  {Arch.  Pharm. 
60,  (1849)  129).  —  Auch  bei  der  Einw.  von  AsHg  auf  trocknes  J  bildet 
sich  AsJg,  HüSSON  {Compt.  rend.  67,  (1868)  56).  Jacobsen  gründete  auf  diese 
Kk.  ein  Reinigungsverfahren  von  H2S  für  gerichtliche  Untersuchungen  {Bar.  20.  (1887) 
1999  u.  21,  (1888)  2546).  —  6.  In  CS.3  gelöstes  J  setzt  sich  mit  As.-,8.2  um 
nach:  AS.2S2  -|-  6 J  ===  2 AsJg  +  28.  ^  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  kristallisiert 
zuerst  AsJo,  später  S  aus.  —  Auch  beim  Zusammenschmelzen  von  J  und 
AS2S2  in  diesem  Verhältnisse.  Schneider  {J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  (1886) 
512).  Schmilzt  man  1  Mol.  AsjSo  und  1  Mol.  J  zusammen,  so  entsteht  Arsensulfojodid 
(III,  2,  508).     Schneider.    —     7.    Auch  AS2S3    wird    VOU  J,    daS    in  CSg    gelöst 

ist,  unter  Abscheidung  von  S  in  ASJ3  verwandelt,  und  zwar  das  gefällte 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Auripigment  dagegen  nicht.  —  Dieselbe 
Umsetzung  findet  bei  längerem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  J  mit  AS2S3 
auf   Schmelztemp.    statt    (ASgSg  +  6J  =  2ASJ3  +  38).      Die    erkaltete 

Srlimcizc  ist  \\\  (':>.,  lös]..  Lei  clc^i^^cn  Yerdunstuncr  AsJ.,  und  ^  auskri'^talli- 


Arsentrijodid.  505 

sieren.  wird  weniger  J  verwendet,  so  bleibt  AS2S3  unverändert.  Erhitzt  man  die 
Schmelze  bis  zum  Sieden,  so  findet  teilweise  die  umgekehrte  Ek  statt: 
AS.2S..  wii^d  regeneriert  und  J  freio-emacht.  Im  Destillat  findet  sich  die 
Verb!  H.),  S.  508.  Schneider  iJ.  praU.  Chem.  36.  (1887)  498).  —  8.  AsCl. 
und  HJ  setzen  sich  unter  Wärmeentw.  um  nach:  AsCL.  +  3HJ  =  AsJg  -p 
3HC1;  das  entstandene  Jodid  löst  sich  im  AsCl.  und  kristallisiert  daraus. 
Hautefeuille  {Compt.  rend.  64.  (1867)  704;  Bull.  soc.  dum.  [2]  7.  (1867) 
189).  —  9.  Aus  ASoO..  und  HJ  entsteht  gleichtalls  AsJg.  Babcock  {Arch. 
Pharm.  [3]  9,  (1877)  455.)    —  10.  Durch  Sublimation  von  ASoS.  mit  HgJ.,. 

DUFLOS. 

3)  Barstellung.  —  1.  Man  erhitzt  As  und  J  im  berechneten  Verhältnis 
mit  CS._,  oder  Ae.  am  Rückflußkühler  bis  zum  Verschwinden  der  Jodfarbe, 
filtriert"  vom  unveränderten  As  ab  und  verdunstet  zur  Kristallisation.  — 
Event,  kiistallisiert  man  es  aus  CS.,  oder  aus  Xylol  um.  Retgers.  — 
2.  Eine  h.  Lsg.  von  AS..O3  in  HCl  wird  mit  einer  konz.  Lsg.  von  KJ  ver- 
setzt und  das  sich  sogleich  als  gelbrotes  Kristallpulver  abscheidende 
Jodid  durch  Auswaschen  mit  HCl  vom  KCl  befreit;  aus  der  erkalteten 
Lsg.  kristallisiert  noch  mehr  Jodid  aus.  Bamberger  u.  Philipp.  —  3.  Man 
verreibt  10  T.  As  und  51  T.  zweimal  sublimiertes  J  mit  wenig  W.  zu 
einer  Paste,  und  erwärmt  mit  dem  Rest  der  im  ganzen  verwendeten 
200  g  W.  in  einer  flachen  Schale  ohne  zu  rühren  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  einer  halben  Stunde  dampft  man  alsdann  unter  Rühren  rasch  zur 
vöUigen  Trockne  ein.  Cowley  u.  Catford  {Pharm.  J.  [4]  21,  131;  C.-B. 
1905,  n.  809).  —  4.  Man  schmilzt  die  Elemente  zusammen  und  entzieht 
der  Schmelze  das  Trijodid  mit  Alkohol,  Bette  {Ann.  33.  (1840)  349), 
oder  man  sublimiert  eine  Mischung  von  1  T.  As  mit  3  T.  J  in  einer  Re- 
torte. Plissox.  —  Diese  Methoden  liefern  das  Jodid  mehr  oder  weniger  mit 
As., 0.3  oder  J  verunreinigt;  vgl.  die  5.  Aufl.  dieses  Buches,  IL  S.  694, 
ferner  Plissox  (./.  Pharm.  14,  (1828)  46  u.  592;  Ann.  Chim.  Phijs.  39  (1828) 
265;  auch  Schiv.  55,  (1828)  335);  Serullas  u.  Hottot  {J.  Pharm.  14,  (1828) 
49,  163,  165,  598);'Serüllas(J.«>?.  Chim.  Phys.  38,  (1828)  319:  auch  >ScÄ?r. 
55,  (1828)  345);  Todd  Thomson  {Repert.  67.  360);  Göpel  {Ärch.  Pharm. 
60,  (1849)  129). 

y)  Physikalische  Eigenschaffen.  —  Aus  Ae.  oder  CS.,  kristallisieren  glänzend 
rote,  hexagonale  Tafeln,  Kombinationen  eines  Rhomboeders  mit  der  Basis- 
fläche ;  nachletzterer  sind  die  Tafeln  vollkommen  spaltbar,  a  :  c  =  1  :  2.998.  Fried- 
LAEXEER  {Z.  Kryst.  3,  (1879)  214).  —  Geschmolzen  ziegelrote  M.  von  kristal- 
linischem, violettem  Bruch.  Bette.  —  Sublimiert  hellziegelrote  glänzende 
Blättchen.  Plissox.  —  Mit  geringen  Mengen  AS.2S3  zusammengeschmolzen, 
erstarrt  es  amorph,  Schxeider  {J.praJd.  Chem.  [21  34,  (1886)  505).  —  D.  4.39, 
BoEDECELER.  —  DD.  16.1,  WÜRTZ  {Dict.  cle  Chimie^  IHQS),  berechnet  15.79.  — 
In  geschlossener  Röhi^e  in  einer  X- Atmosphäre  auf  160*^  erhitzt,  erleidet  es 
teilweise  Dissoziation,  Sloax  {Chem.  X.  46,  (1882)  194).  —  Schmp.  146^ 
Cauxelley.  —  Sdp.  394  bis  414^,  Carxelley  u.  Carletox- Williams. 
—  Der  Dampf  ist  gelb,  Plissox.  —  Schmeckt  etwas  metallisch, 
Thomsox;  ist  geruchlos,  Plissox.  —  Das  Molekulargewicht,  durch  Gefrier- 
punkts erniedriguna'  von  AsBr.j  ermittelt,  ist  normal,  Waldex  {Z.  anorg, 
Chem.  29,  (1902)  376).  —  Bildung sivärme:  As  +  3J  (gasförmig)  =  28.8  Kai.; 
As  +  3J  (fest)  =  12,6  Kai..  Berthelot  {Compt.  rend.  86.  (1878)  862).  — 
Leitet  weder  geschmolzen  noch  fest  den  elektrischen  Strom ;  die  gesättigte 
Lsg.  in  Senfölen,  in  welchen  es  bei  60^  11.  ist.  hat  das  Leitvermögen 
1.4-10-^.  Mathews  {J.  of  Phys.  üiem.  9.  641;  C.-B.  1906.  la.  224).  — 
Lösl.  in  CS.,,  A.,  Ae.,  CHCl.,  CH.^J.,,  BzL,  toluol,  Xylol.  Retgers  (Z.  anorg. 
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aiem.  3.  (1893)  344).  100  T.  CH,,J,  Liseii  bei  12^  17.4  T.  AsJ.;  D.  dieser 
Lsg.  bei  12^  3.449  ;  sie  ist  duiikeliot,  in  dickeren  Schichten  schwarz  und 
undurchsichtig".     Bei  höherer  Temp.  löst  CH.,Jo  viel  mehr  AsJg.    Retgers. 

—  Wl.  in  HCL 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Zersetzt  sich  allmählich  an  der  Luft  unter 
B.  von  J  und  ASoO...  Bette.  —  Auch  in  CS,  g-elö^^t  nimmt  es  aus  der  Luft  0  auf;  die 
anfangs  bräunliche  Lsg.  wird  durch  das  freigeAvordene  J  dunkel.  Schneider  {J.prakt.  Chem.  [2] 
36,  (1887)  514).  —  Bei  der  Sublimation  zerfällt  ein  kleiner  Teil  in  J  und  As, 
das  sich  bei  Ggw.  von  Luft  oxydiert.  Plisson.  —  Beim  Erhitzen  bis 
zum  Sieden  im  Sauerstoffstrom  verbrennt  es  mit  fahlblauer  Flamme  zu 
AS.2O3  unter  Jodausscheidung:.  Berthelot  (Compt.  rend.  SO,  (1878)  862); 
Bamberger  u.  Philipp.  —  In  viel  k.  W.  löst  es  sich  vollständig'  auf  zu 
einer  gelbg-efärbten,  sauer  reagierenden  Flüssigkeit;  diese  bläut  Stärke- 
papier für  sich  niclit.  sondern  erst  auf  Zusatz  von  HCl.  Verdampft  man 
sie  in  einer  Retorte,  so  verflüchtigen  sich  weder  freies  J  noch  HJ  und 
unverändertes  Jodid  bleibt  zurück.  Läßt  man  die  Lsg.  freiwillig  an  der 
Luft  verdunsten,  so  scheiden  sich  Schuppen  von  B.)  ab.  —  Ist  HJ  vor- 
handen, so  erhält  man  beim  Verdunsten  nur  AsJ;..  Wallace.  —  Die 
gelbe  Lsg.  nimmt  viel  J  auf;  beim  Verdunsten  der  Lsg.  bleiben  aber  AsX^ 
und  J  getrennt  zurück.  —  Alkalien  entfärben  die  Lsg.,  NH^  ruft  einen  Nd. 
von  As.20.^  hervor.  —  H.2SO4  und  HNO3  scheiden  J  aus,  HoS  fällt  AS2S3.  — 
Bi(N0.>)5  gibt  einen  braunen.  Bleiacetat  einen  gelben,  CUSO4  einen  grünen 
Nd.,  CaClg   ist  ohne    sichtbare  Wirkung.    Plisson  {Pogg.   14,  (1828)  608). 

—  Die  kochend  heiß  gesättigte  wss.  Lsg.  hinterläßt  beim  Abdampfen  das 
AsJg  gleichfalls  unverändert.  Wallace.  —  Läßt  man  aber  diese  Lsg. 
langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  2AsOJ,3As.203,12H20  (vgl.  B.)  aus. 
Plisson,  Wallace.  —  Beim  Erhitzen  von  AsJ^  im  HoS-Strom  auf  200^ 
bildet  sich  2AsSJ,As2S3  (vgl.  G.).  Ouvrard.  —  Sowohl  trocken,  als  in  Ae. 
oder  Bzl.  gelöst  verbindet  es  sich  mit  NHy  in  mehreren  Verhältnissen. 
Bamberger,  Besson.  —  PH3  reagiert  nach :  As J3  -\-  PH3  =  3H J  -f-  AsP ; 
das  entstandene  AsP  geht  durch  die  Behandlung  mit  W.  in  Körper, 
welche  annähernd  die  Zus.  ASPO3  und  AsPO«  haben,  über.  Besson  {Compt 
rend.  110,  (1890)  1261).  —  Beim  Schmelzen  mit  AS2S3  entstehen  Sulfo- 
jodide.  Ouvrard.  —  AsJy  vereinigt  sich  mit  Alkalihalogensalzen  zu  wenig 
beständigen  Verbindungen.  Nickles  (J".  Pharm.  Chim.  [3]  41,  (1862)  147); 
Gibt  mit  EbJ  und  CsJ  Doppelverbb.  vom  Typus  der  Doppelchloride,  vgl. 
S.  498  u.  502,  Wheeler  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  455).  —  Gibt  mit  Anilin 
eine  Verb.,  vgl.  S.  514. 

Plissok  Bette 

ber.  nach    nach  Darst.  4)  nach  Darst.  4) 

Bam-          durch  Subli-  erhalten 

BERGER.            mation  durch  Alkohol-    erhalten 

erhalten.  auszug-. 

As          16.45                15.9  17.40 

3J            83.55                84.1  82.34 


Meurer 
nach 


Ba^iberger 
nach 
Bild.  6)     Darst.  1)  mit 

darsrestellt. 


Bamberger 

nach 

Darst.  2) 

dargestellt. 


82.76 


83.46 


16.42 

83.45 
99.87 


AsJs        100.00  100.0  99.74 

D.  ASJ5.  (Arsenpentajodid,  JEünffachjodarsen).  —  Man  erhitzt  As  und  J 
in  für  die  Formel  Asel^  berechneten  Mengen  in  einer  COo -Atmosphäre  im 
geschlossenen  Rohr  einige  Stunden  auf  150^'.  —  Erhitzt  man  As  und  J 
im  Verhältnis  As  :  6J  oder  As  :  7J  nur  %  Stunden  lang  auf  100^  so  zeigt 
der  Rückstand  gleichfalls  annähernd  die  Zus.  AsJr,.  (Auf  75  Tl.  As  627  Tl.  J,) 
Sloan  {Chem  N.  40,  (1882)  194).  —  Braune,  kristallinische,  harzglänzende 
M.,  u.  Mk.  homogen.  D.  ungefähr  3.93;  Schmp^  70^  In  W..  CS.2,  A.,  Ae.,  CHCI3 
mehr  oder  Aveni^er  lösl.    Verliert  auch  bei  läng-erem  Erwärmen  in  einer 
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N- Atmosphäre  auf  100^  im  geschlossenen  Rohr  nur  wenig  J.  Bei  weiterem 
Erhitzen  siedet  die  Verb.;  das  sich  in  der  Nähe  des  erhitzten  Teiles  der 
Röhre  ansetzende  Sublimat  besitzt  noch  die  Eigenschaften  des  Rückstands. 
Mit  steigender  Temp.  erleidet  die  Verb,  rasch  Dissoziation;  die  Zus.  des 
Rückstands  nähert  sich  dabei  immer  mehr  der  des  AsJ«.  —  Aus  der  Lsg. 
in  CSo  kristallisieren  AsJs  und  J  getrennt.  Auch  die  Lsg.  von  J  in  wss.  Lsg.  von  AsJ- 
über  H.2SO4  im  Vakuum  verdunstet,  hinterläßt  Kristalle  vonAsJg  und  Jod.  Plisson.  —  Das 
Absorptionsspektrum  der  Lsg.  in  CS2  verhält  sich  wie  ein  solches  eines  Gemenges  von 
As.Ja  mit  Jod.     Sloan. 

B.  2AsOJ.3As.2  03,12H20.  Arsenoxyjodid-Arsentrioxyd.  {Jodarsenige  Säure 
von  Wallace.)  —  1.  Aus  einer  Lsg.  von  AsX.  in  k.  W.  scheiden  sich  bei 
freiwilligem  Verdunsten  farblose  Blättchen  aus.  Plisson,  —  2.  Beim 
langsamen  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  wss.  Lsg.  von  AsJ.  (1  T.  AsJ.> 
löst  sich  in  3.32  T.  h.  W.)  setzen  sich  Schuppen  obiger  Zus.  an ;  die  über- 
stehende Lsg.  ist  rötlich  und  reagiert  sauer.  Man  preßt  die  Kristalle 
zwischen  Filtrierpapier.  Wallace  {Fhü.  Mag.  [4]  (1859),  122;  C.-B.  1859, 
309).  —  Farblose,  perlglänzende,  luftbeständige  Blättchen,  welche  über 
H2SO4  das  W.  vollständig  verlieren.  Wallace,  nach  Plisson  über  CaCL, 
selbst  im  Vakuum  nicht.  Beim  Erhitzen  werden  sie  gelb,  dann  sublimiert 
fast  reines  AsJ^,  während  As.^O.^  zurückbleibt.  Plisson,  Wallace.  —  Wenig 
lösl.  in  k.  W.,  noch  weniger  in  Alkohol.  Plisson.  —  Wird  durch  wieder- 
holtes Umkristallisieren  aus  h.  W.  immer  jodärmer.  Nach  längerer  Be- 
handlung mit  A.  besteht  der  Rückstand  ebenfalls  fast  nur  aus  AsgOy. 
Plisson. 


8As 
2J 
110 

600 
254 

176 

58.25 
24.66 
17.09 

Wallace. 

(über  HcSOi  getrocknet) 

57.90            58.7 

25.19            24.6 

2AsOJ,3As203,12H20     1030  100.00 

C.  ASgOg  J4  ?  —  Soll  sich  nach  Ztnno  {Repert  22,  (1873j  385)  aus  einer  in  der 
Siedehitze  mit  J  gesättigten  wss.  Lsg.  von  AsoOg  beim  Abdampfen  ausscheiden ;  im  erhaltenen 
Körper  wurde  nur  der  Arsengehalt  bestimmt.  —  Nach  Wegner  {Ann.  174,  (1874)  129) 
bestehen  die  Kristalle  aus  AsoO..,  die  mit  J  ev.  mit  HJ  verunreinigt  ist.  —  Durch  die 
Einw.  von  J  auf  AS2O3  entstehen  Il3As04  und  HJ;  verdampft  man  diese  Lsg.,  so  findet  bei 
einer  gewissen  Konz.  die  umgekehrte  Ek.  statt.    AVegner. 

D.  Arsentrijodid- Ammoniak,  a)  AsJ3,4NH2  oder  2AsJ3,9NH3.  —  1.  AsJ.  absorbiert 
NH3  zuerst  langsam,  verwandelt  sich  aber  allmählich  in  ein  weißes  Pulver,  dessen  Zus., 
wenn  es  über  H2SO4  bis  zur  Gewichtskonstanz  aufbewahrt  wird,  der  Formel  AsJ3,4NHs 
entspricht.  Besson  {Compt.  rend.  110,  (1890)  1258).  —  2.  Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine 
AsJo-Lsg.  in  Ae.  oder  CV,Hc  fällt  ein  weißer  Nd.  aus,  welcher  die  Zus.  2AsJ3,9NH3  hat. 
Bamberger  u.  Philipp  {Ber.  14,  (1881)  2644).  —  Verliert  schon  beim  Erwärmen  auf  50**  NHs ; 
bei  300*^  findet  vollständige  Zers.  in  NH4J,  N  und  As  statt.  —  W.  löst  unter  Zers.  zu  einer 
schwach  alkal.  Flüssigkeit.  —  Heiße  HCl  entzieht  sämtliches  NH3  unter  Ausscheidung  von 
AsJg.  —  Absorbiert  bei  0^  noch  mehr  NH3  und  geht  in  (b)  über.  Besson.  —  Enthielt  nach 
Bamberger  u.  Philipp  71.87  J,  ber.  für  2AsJ3,9NH3  71.48.  Beide  Körper  sind  vielleicht 
identisch.    Hugot  erhielt  statt  dieser  Körper  stets  As(NH2)3  (vgl.  S.  464)  und  NH4J. 

b)  AsJ3,12NH3?  —  Die  Verb,  (a)  nimmt  noch  mehr  NH3  unter  Wärmeentw.  auf:  sättigt 
man  bei  0^,  so  entsteht  eine  gelbliche  Lsg.,  die  nahezu  den  obigen  Ammoniakgehalt  zeigt. 
Besson. 

E.  NH4J,2As.30:}.  Ammoniumjodid  -  Arsentrioxyd.  —  Eine  verd.  Lsg. 
von  NH4H2ASO3.  die  man  durch  Sättigen  von  etwa  4%  NHo  mit  As^O« 
bei  60^  erhält,  wird  in  der  Wärme  mit  der  nach  der  Formel  ^AsoOg^NH^J 
berechneten  Menge  NH^J  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz 
in  festen,  harten  Krusten  ab.  U.  Mk.  sechsseitige  Säulen ;  werden  beim  Er- 
hitzen auf  180^  noch  nicht  zersetzt.  —  Schwer  lösl.,  selbst  in  sd.  W.;  die 
Lsg.  rötet  Lackmus  schwach.    Rüdoeff  {Ber.  19,  (1886)  2678). 
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Kristalle,  bei  ISO'»  getrocknet.     Rüdorff. 
XH*  3.34  3.38 

J  23.43  23.28 

2As,0, 73^23 73.18 

XH4J,2AsO;,  lOO.üO  yy.84 

F.  Arsensulfojodide.  a)AsSJ. —  1.  Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
A'on  1  Mol.  ASoSo  und  1  Mol.  J,  wobei  kein  J  entweicht.  Schneider  (J, 
praU.  CheuL  84/(1886)  507).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  3  T.  AsJg  mit 
1.6  T.  As.^Sg.  Schneider;  nach  Ouveard  (Compt  rend.  117,  (1893)  107)  beim 
Zusammenschmelzen  von  As.L  mit  überschüssigem  As.^S^.  (Vgl.  III,  2,  506).  — 
3.  Aus  AsJg  und  Thioessigsäure  in  der  Hitze.  TxVrugi  {Ga.?.s.  chim.  Jtdl. 
27,  II,  153';  J.  B.  1897,  1718).  —  Dunkel  rubinrote,  amorphe  M.  von 
muscheligem  Bruch  und  mennigrotem  Pulver,  Schneider;  zitronengelb, 
kristallinisch,  Tarugi.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  ziemlich  luftbeständig. 
Wird  bei  100^  weich,  schmilzt  bei  steigender  Temp.  und  beginnt  dann  zu 
sieden,  ohne  daß  J  merklich  entweicht.  Bei  der  Dest.  geht  zunächst 
ASJ3,  dann  Jodosullid  und  schließlich  ein  an  Trisulfid  reiches  Trijodid 
über.  —  ünl.  in  organischen  Lösungsmitteln,  Schneider;  unl.  in  A.,  Ae., 
CS.2,  CHCI3,  CßHö,  Tarugi.  —  Wird  von  k.  W.  nur  wenig  verändert.  Heißes 
AV.  nimmt  langsam  AsJ..  auf;  der  dunkelgelbe  Kückstand,  dem  W.  kein 
AsJ;.  mehr  entzieht,  enthält  noch  45^0  J.  —  HCl  wirkt  nur  wenig  ein, 
HNO3  zerstört  laugsam  unter  Jodausscheidung.  —  Heiße  konz.  HgSO^  macht; 
ebenfalls  J  frei,  zugleich  treten  S  und  SO2  auf.  —  KOH  und  NH3  lösen 
rasch  und  vollkommen  unter  B.  von  KJ  bzw.  NH^J,  Arsenit  und  Sulfarsenit; 
aus  dieser  Lsg.  fällen  verd.  Säuren  AS2S3  ohne  Entw.  von  HgS.  —  AgNO^ 
gibt,  besonders  schnell  in  ammoniakalischer  Lsg.  AgJ,  Ag2S  und  Silber- 
arsenit.    Schneider. 


Schneider. 

As 

75 

32.01 

S 

32 

13.68 

13.60 

J 

127 

54.31 

54.57 

AsSJ  234  100.00. 

b)  AsoSJ^.  —  Man  schmilzt  AS2S3  mit  überschüssigem  ASJ3  längere 
Zeit  bei  Luftabschluß  zusammen ;  aus  der  Lsg.  der  erkalteten  Schmelze  in 
CS^  kristallisiert  zuerst  AsJ«,  dann  ASgSJ^.  —  Kleine  Nadeln.  Ou^tjard 
{Compt.  rend.  117,  (1893)  107). 

Gr.  2AsSJ,As2S3.  Arsensidf ojodid  -  Arsensiüfid.  —  Bleibt  als  Rück- 
stand beim  Erhitzen  von  AsJg  auf  200^  im  HaS-Strom,  während  ein  Teil 
des  AsJo    sich  verflüchtigt.     Kristalle.     Schwerer   als   AsJg   in  CS.^   lösl. 

OüVEARD. 

H.  2AsJ3,SJ6.  Arsenjodid-Scliivefelliexajodid.  —  1.  Beim  Erwärmen 
eines  innigen  Gemenges  von  1  Mol.  A^^^^^  ^^i^  ^  Mol.  J  entsteht  zunächst 
ASJ3  (vgl.  III,  2,  506);  erhitzt  man  aber  das  Gemenge  —  oder  auch 
direkt  ASJ3  und  S  —  bis  zum  Sieden,  so  findet  teilweise  die  umgekehrte 
Ek.  statt,  es  treten  Joddämpfe  auf  und  man  erhält  ein  Destillat,  das  As, 
J  und  wenig  S  enthält.  Unterwirft  man  dieses  Destillat  einem  Saigerungs- 
prozesse,  indem  man  es  in  einer  schwach  geneigten  Glasröhre  mäßig  er- 
wärmt, so  schmilzt  bei  72^  eine  dunkelgefärbte  Flüssigkeit  aus,  während 
J  und  AsJg  zurückbleiben.  Man  entfernt  aus  ihr  durch  gelindes  Erwärmen 
überschüssiges  J  und  bringt  sie  durch  Abkühlung  zum  Erstarren.  —  2.  Durch 
Zusammenschmelzen  der  Komponenten  in  berechneten  Mengen.  —  Kristal- 
linisch großblättrige,  ziemlich  harte  M.  von  schwarzgrauer  Farbe  und 
mattem  Glanz ;  gepulvert  rotbraun,  nimmt  an  der  Luft  ziemlich  rasch  eine 
hellrote  Farbe  an,  da  sämtliches  J  des  SJ«  sich  verflüchtigt.  —  Schmp.  72^. 
Schneider  (J".  praJd.  Cliem.  36,  (1887)  505). 
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Schneider. 
2AsJ8  912  53.46  53.23  53.31 

6J  762  44.67  44.84  44.65 

S  32  1.87  1.93  2.04 

2AsJ3,SJ6         17Ö6  lÖOÖÖ  IGO.OO  100.00 

J.  2As.2S3,9AsOJ.  —  1.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Mol. 
teilweise  oxydiertem  ASaS«  mit  2  Mol.  J  erhält  man  eine  Schmelze,  der 
CiSo  Arsentrijodid  und  S  entzieht,  während  ein  blaßg-elbes  Pulver  obiger 
Zus.  zurückbleibt.  —  2.  Man  erhitzt  AS.2J3  und  As^Sg  im  offenen  Kolben 
einige  Zeit  über  den  Schmp.  und  bewegt  dabei  die  Flüssigkeit  häufig ;  die 
erkaltete  Schmelze  behandelt  man  wie  bei  1).  —  Blaßgelbes,  an  der  Luft 
beständiges,  u.  Mk.  undeutlich  kristallinisches  Pulver.  —  Schmilzt  beim 
Erhitzen  nicht:  es  sublimieren  nacheinander  AsJ^,  AS2O0  und  schließlich 
AS2S3.  —  Uni.  in  CS2.  —  K.  W.  greift  nicht  an,  heißes  entzieht  AsJg, 
HCl  entzieht  ASJ3  und  As.^O«.  —  HNO3  zerstört  unter  Ausscheidung  von 
Jod,  H2SO4  unter  Abscheidung  von  S  und  J.  —  KOH  und  NH«  lösen  voll- 
ständig.    Schneider  («/".  praU.  Chem.  B6,  (1887)  512). 

Schneider. 
Mittel. 
13As  975  39.73  39.22 

6S  192  7.82  8.10 

90  144  5.87 

9J  1143 46.5S 46.31 

2As2S3,9AsOJ         2454  100.00 


Arsen  und  Phosphor. 

A.  ArsenphospMde.  a)  AsgP.  —  Bildet  sich  beim  Erwärmen  und 
24-stündigen  Liegen  von  P  in  wss.  und  rascher  in  chlorwasserstoftsaurer 
Lsg.  von  AS2O3  oder  H3ASO4  —  nicht  beim  Destillieren  von  P  mit  As  — 
(vgl.  S.  459)  und  erteilt  dem  P  die  Eigenschaft,  bei  raschem  Abkühlen 
schwarz  zu  werden  (vgl.  Bd.  l,  2  bei  Phosphor).  Von  unverändertem  P  durch 
Behandeln  mit  CS2  zu  trennen.  —  Schwarze  glänzende  M.,  welche  an 
der  Luft  braun  wird  und  beim  Aufbewahren  unter  W.  AS2O3  bildet. 
Rittee  {Bull  soc.  chim.  [2]  21,  151;  J.  B.  1874,  224).  S.  auch  Blondlot  u. 
THfiNARD  [Comyt.  rencl  78,  1130  u.  1131;  J.  B.  1874,  225). 

Kitter. 
2As  81.96  79.13  78.31 

P  18.04  18.35  19.21 


AS2P  100.00  97.48  97.52 

b)  AsP.  —  Landgrebe's  {Schiu.  60,  (1830)  184)  „Phosphorarsen",  durch  Erhitzen  von 
gleichen  T.  As  und  P  im  Sandbade  auf  Dunkelrotglut  erhalten,  ist  nach  Janowsky  {Ber.  6,  216 ; 
J.  B.  1873,  231)  ein  Gemenge.  Auch  durch  Ueberleiten  von  P-Dampf  über  erhitztes  As, 
durch  Einw.  von  NaaAs  auf  PCI3  oder  von  CajjPs  auf  AsCls  wird  keine  konstante  Verb, 
^•halten.  Janowsky  {Ber.  6,  216;  8,  1636;  J.  B.  1873,  231;  1875,  181).  —  1.  Durcll 
Einw.  von  PCI3  auf  trocknen  AsHg  unter  20 ",  da  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur ein  Teil  des  AsP  mit  dem  HCl  verflüchtigt.  Die  entstandene 
Verb,  ist  rasch  vom  überschüssigen  PCI3  zu  trennen  und  im  COg-Strome 
bei  70  bis  80*^  zu  trocknen.  —  2.  Durch  Einw.  von  PHg  auf  AsClg, 
Janowsky,  auch  auf  AsFlg,  AsBr.,  oder  AsJg,  Besson  {Compt.  rend.  110, 
(1890)  1260).  ASFI3  wirkt  schon  bei  —  23^  AsCl.  bei  —18^  auf  PH«, 
AsBro  und  AsJg  werden  im  festen  Zustande  nur  oberflächlich,  ge- 
schmolzenes AsBrg  wird  bei  30^  sehr  lebhaft  angegriffen.  Bessok. 
Wäscht  man  das  gebildete  Prod.  mit  W.,  so  entsteht  nach  Janowsky 
das  Arsenoxyphosphid  B),  nach  Besson  werden  ein  feines  braunes  Pulver, 
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AsPOg;  und  metallische  Schuppen,  AsPOc,  erhalten.  —  3.  Durch  Ein- 
leiten Von  PH.j  in  eine  chlor wasserstotfsaure  Lsg.  von  AsgOg.  Gavazzi 
(Gazs.  chim.  i'tal  18,  324;  J.  B.  1888,  437).  Frisch  gefällt  hellrot- 
braunes, getrocknet  dunkleres  glanzloses  Pulver.  —  Verbrennt,  an 
der  Luft  erhitzt,  zu  ASoO.j  und  P2O5 ;  bei  Abschluß  der  Luft  oder  im 
COg-Strome  SUblimiert  P,  dann  As.  Das  bei  der  Darst.  zugleich  mit  dem  HCl  ver- 
tiüchtig'te  Arsenpliosphid  bildet  in  einer  abg-ekühlten  Vorlage  einen  braunen  Ueberzug. 
W.  bildet  Phosphorarsenoxyd.  —  H2SO4  und  HCl  scheinen  nur  beim  Erhitzen 
etwas  zu  lösen ;  konz.  HNO.^  oxydiert  unter  Feuererscheinung,  verdünnte  löst 
beim  Erwärmen  zu  H3ASÖ4  und  H3PO.1.  Cl  bildet  AsCl^;  und  PCI3,  Br 
wirkt  entsprechend.  —  KOH,  NH^  ujid  Ba(0H)2  zersetzen  schon  in 
der  Kälte  und  leichter  beim  Erhitzen  in  PH..,  AsH^,  H0PO3,  AS2O3  und  As. 
Löst  sich  etwas  in  CSo,  nicht  in  A.,  Ae.  und  CHCI3.    Janowsky. 

Janowsky. 
As  70.76  70.53  70.61 

P  29.24  29.11  28.87 


AsP  lüO.OO  99.64  99.48 

B.  Arsenoxyphosphide.  a)  As.^PgO^.  —  Man  behandelt  frisch  gefälltes, 
noch  unter  der  Mutterlauge  befindliches  Phosphorarsen  mit  W.  und  wäscht 
die  ausgeschiedenen  Flocken  chlorfrei.  —  Zersetzt  sich  über  100^  langsam, 
rasch  bei  250^.  SS.,  mit  Ausnahme  von  HNO3,  wirken  nicht  merklich; 
Alkalien  zersetzen  es  in  gleicher  Weise  wie  AsP,  doch  wird  schon  in  der 
Kälte  viel  As  abgeschieden.  —  Cl  zersetzt  unter  B.  von  ASCI3  i^i^<i  POClg^ 
Br  und  J  wirken  entsprechend.    Janowsky. 

Janowsky. 
a.  ß.  y. 

3As  225  70.53  70.82  71.26  68.55 

2P  62  19.44  20.25  20.10  19.47 

20 32  10.03 

As;;P202  319  100.00 

«)  und  fi)  waren  bei  100^  getrocknet ;  ;')  bei  70**  getrocknet,  enthielt  noch  W^asser.  — 
Nach  Besson  {Cornpt.  rend.  110,  (1890)  1260)  sind  die  bei  Zers.  des  Arsenphosphids  durch 
W.  entstehenden  Verbb.  AsPOg  und  AsPOe-    Vgl.  oben,  bei  A,  b). 

b)  AS4PO2.  —  Fügt  man  zu  AsClg  roten  P  und  dann  auf  zwei  bis 
drei  At.  P  1  Mol.  AICI3,  so  erhält  man  eine  in  AsClg  unl.  ziegelrote  Verb., 
die  sich  mit  W.  zersetzt,  wobei  AICI3,  sowie  etwas  AsClg  und  PCI3  in  Lsg. 
gehen  und  ein  violettschwarzes  Pulver  zurückbleibt,  das  mit  HCl  aus- 
gekocht, dann  mit  W.  und  CS2  gewaschen  und  im  COa-Strome  bei  105^ 
getrocknet  wird,  wobei  sein  P- Gehalt  geringer,  aber  konstant  wird.  Ent- 
wickelt mit  NaOH  beim  Erwärmen  PH3,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
Luftabschluß  erst  über  300^,  wobei  ein  Teil  des  P  und  des  As  fortgeht 
und  P-haltiges  As  zurückbleibt.    Kuff  {Ber.  U,  (1901)  1754). 

KUFF.  ^ 

Berechnet.  Gefunden. 

As  82.65  82.56    82.60 

P  8.54  8.33 

C.  AsPS^.  Arsensiilfophosphat.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  As.^Sg 
mit  P2S5.  —  Gelbgraue  M.  von  radialfaseriger  Struktur;  das  Pulver  ist 
gelb.  Schmilzt  leicht  und  läßt  sich  ohne  Zers.  destillieren.  Verbrennt 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Verbreitung  eines  weißen  Bauches  mit 
fahler  Flamme.  Unl.  in  W.,  CSg  und  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsmitteln.  HCl  ist  ohne  Einw.  Verd.  H2SO4  zersetzt  unter  Entw. 
von  HgS,  konz.  unter  Entw.  von  SOg.  Wird  von  HNO3,  sowie  von  KOH 
und  NH3  gelöst.     Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  222). 
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Glatzel. 
As  35.04  32.51 

P  13.24  12.73 

4S 54.72 55.21 

AsPSi  100.00  100.45 


Arsen  und  Bor. 

AsHgjBBrg.  —  Man  läßt  in  einer  H- Atmosphäre  zu  auf  — 80  bis  — 100 
abgekühltem  AsH^  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Wasserstoff  BBr.^ 
hinzutropfen  und  verdunstet  dann  durch  Temp.-Steigerung  den  über- 
schüssigen AsHg.  —  Weiß,  amorph,  jedoch  durch  vorsichtige  Sublimation, 
welche  man  durch  starkes  Abkühlen  einer  Stelle  des  Autibewahrungsgefäßes 
erreicht,  in  sehr  lichtbrechenden,  glitzernden,  farblosen  Kristallen  erhältlich, 
die  bei  schwacher  Vergrößerung  schön  ausgebildete,  rechtwinklige  Tafeln 
und  Prismen  zeigen ;  die  Kanten  abstumpfende  Flächen  geben  den  Kristallen 
häufig  hexagonales  Aussehen.  —  Aeußerst  leicht  oxydierbar ;  erwärmt  sich 
bei  langsamem  Zutritt  der  Luft,  verbrennt  bei  ungehindertem  Zutritt  der- 
selben häufig,  in  reinem  0  noch  bei  — 30*\  Unterhalb  —40^  ist  jedoch 
auch  reiner  0  ohne  Einw.  Die  Verbrennung  an  der  Luft  geschieht  unter 
B.  von  AS.2O3,  B.2O3,  HBr  und  wenig  As;  verhindert  man  durch  Kühlung 
und  langsamen  Zutritt  von  0  jede  Erwärmung,  so  erfolgt  Zers.  großenteils 
nach:  3(AsH3,BBr,)  +  60  =  3B0.0H  +  6HBr  +  2As  +  AsBr.^,  doch  finden 
auch  noch  andere  Ekk.  statt.  Zerfällt  bei  0^  langsam  in  die  Komponenten 
und  verflüchtigt  sich  daher  im  N-,  H-,  oder  C02-Strom,  wobei  sich  der 
Kückstand  an  BBr^  anreichert.  Nach  mehrwöchentlichem  Aufbewahren 
im  zugeschmolzenen  Rohre  hat  es  sich  völlig  in  BBrg,  As  und  3H  zersetzt.  — 
Bei  20^  entwickelt  es  einen  regelmäßigen  Strom  von  AsHg,  bei  höherer 
Temp.  mischt  sich  H  bei  und  bei  90^  entweicht  nur  H,  während  BBr^ 
und  As  zurückbleiben.  W.  zersetzt  zu  H3BO3,  HBr  und  ASH3  unter  Ab- 
scheidung sehr  geringer  Mengen  von  As.  Konz.  HgSO^  wirkt  momentan 
nicht  ein,  wohl  aber  konz.  HNO3  unter  stürmischer  Oxydation.  In  trockenem 
Gl  verbrennt  es  sofort  vollständig  mit  schwach  leuchtender,  bläulicher 
Flamme  und  B.  eines  schneeartigen  Körpers,  vielleicht  einer  Verb,  von 
BCI3  mit  AsClg.  Auf  Br  geworfen  reagiert  es  heftig  mit  fahler  Flamme. 
ASCI3  reagiert  noch  bei  — 50^  unter  B.  von  As,  HCl,  AsBrg  und  BCI3. 
NHg  liefert  bei  10«  die  Verb.  2BBr3,9NH3,  bei  —25'^  wird  ein  höheres 
NH3 -Additionsprodukt  gebildet.  —  Löst  sich  sowohl  in  ASH3  wie  in  BBr^ 
erheblich,  ist  unl.  in  CSg,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temp.  das  BBr^  heraus- 
löst.   Stock  (Ber.  34,  (1901)  949). 

Stock. 

As       22.80       22.13       22.33       22.57 

H        0.91 

B        3.34        3.55        3.49        3.48 

Br 72.95  73.36 73.17 73.49 

AsH3,BBr,         100.00 


Arsen  und  Kohlenstoff. 

Uebersicht:  A,  Arsenacetat,  S.  512.  —  B.  Oxalsäure  und  Arsentrioxyd,  S.  512.  — 
C.  Tartromonoarsenige  Säure,  S.  512.  —  D.  Tartrodiarsenige  Säure,  S.  513.  —  E.  As(CN).3, 
S  513,  —  F.  Ammoniumtartrarsenit,  S.  513.  —  G.  As(CNS)3,  S.  514.  —  H.  Verbindungen 
der  Arsenhalogenide  mit  organischen  Basen,  S.  514. 


512  As(CH3.C0o), ;  AS0O3  mit  H^CoO,;  (AsO)H5C40e. 

A.  As(CH3.C02)3.  Arsenacetat;  Essigsäure  -  Arsenigsäiire  -  Anhydrid,  — 
Man  trägt  in  Essigsäureanhydrid,  welches  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
wird,  in  Anteilen  so  lange  AsgOg  ein,  als  noch  Lsg.  stattfindet,  und  destil- 
liert die  entstehende  Flüssigk.  fraktioniert  unter  vermindertem  Druck. 
Nachdem  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  abdestilliert  ist,  steigt  das 
Thermometer  rasch  auf  165  bis  170^  (bei  31  mm  Druck),  und  es  geht  eine 
ülige  Flüssigk.  über,  die  bald  zu  einer  weißen,  kristallinischen,  aus  langen, 
verwirrten  Nadeln  bestehenden  M.  erstarrt.  —  Aus  CqRq  oder  CCI4  zu 
langen  weißen  Nadeln  umkristallisierbar.  Schmp.  82 ^  —  MoLGew. 
(kryosk.)  in  CHBrg  und  QH«:  248  bis  259;  ber.  252.  —  Bei  gewöhnl. 
Druck  nicht  unzersetzt  destillierbar.  Sehr  empfindlich  gegen  W.,  wird 
schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  rasch  in  i^SsOg  und  CH3.CO2H  zer- 
setzt. LI.  in  CHCI3  und  Aethyläther,  wl.  in  k.  CßH^  "und  CCI4 ,  fast  unl. 
in  Ligroin  und  in  CSg.  Alkohole  zersetzen  schon  in  der  Kälte  unter  B.  von 
Estern  der  arsenigen  S.  und  der  Essigsäure.  Mit  Glj^cerin  entsteht  ein 
Arsenglycerat;  mit  CßH.OH  bildet  sich  CH3CO2H  und  (CcH5  0)3As.  Beim 
Schmelzen  mit  Benzoesäure  entsteht  außer  CH3CO2H  ein  Körper 
(C6H5C00)3As.    PiCTET  u.  Bon,  Bull  soc.  chim.  [3]  33,'  (1905)  1139). 

PiCTET  u.  Bon. 
Berechnet.  Gefundeu. 

As  29.76  29.42  29.71 

CH3.CO2H  71.42  71.37 

B.  Oxalsäure  und  Arsentrioxyd?  —  Warme  wss.  H0C2O4  löst  As  kaum  auf,  leicht  aber 
As-)03.  Beim  Abdampfen  erhält  man  Säuleu,  Avelche,  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen, 
einen  Teil  der  Oxalsäure  verlieren,  und  schöne  Vegetationen  liefern;  diese  reagieren  sauer, 
siiblimieren  bei  gelindem  Feuer  unverändert,  und  geben  bei  stärkerem  zuerst  Oxalsäure, 
4ann  As.  LI.  in  W.  und  Alkohol.  Bebgmann.  Diese  Angaben  konnten  Soüchay  u.  Lenssen 
{An7i.  105,  (1858)  255)  nicht  bestätigen:  Aus  einer  Lsg.  von  gepulvertem  AS2O3  in  konz. 
kochender  Oxalsäurelsg.  schied  sich  ersteres  beim  Erkalten  in  körnigen  Kristallen  wieder 
ab.  Dagegen  gewannen  sie  ein  Kaliumsalz,  welchem  nach  ihrer  Angabe  wahrscheinlich 
die  Zus.  3K20,6C203,As203,3H20  zukommt  (vgl.  indes  S.  526). 

C.  (AsO)H5C4  06  mit  1  oder  2.5  HgO.  Tartroynonoarsenige  Säure.  —  Aus 
der  Lsg.  von  einem  Mol.  Weinsäure  und  ^/^  Mol.  AS2O0.  Baudean  {Ann.  Chim. 
Phjs.  (7)  19,  (1900)  549).  Pelouze  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  6,  (1817)  63).  Kristal- 
lisiert beim  Abdampfen  in  rhombischen  Säulen,  Bergmann.  Drehungs- 
vermögen [ci\j)  =  +  30^20',  Baudean.  Drehungsvermögen  der  Salze  vgl. 
NH4-  und  Na-Salz.  —  Eigentümlicherweise  beschreiben  Henderson  u. 
EwiNG  {J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  105)  die  Säure  als  sehr  unbeständig  und 
nicht  in  fester  Form  isolierbar.  Sie  erhielten  eine  Lsg.  der  Säure  durch 
Zersetzen  des  in  W.  suspendierten  Ba-Salzes  mittels  einer  der  theoretischen 
nicht  ganz  entsprechenden  Menge  HgSO^,  welche  tropfenweise  und  unter 
gutem  Rühren  zuzusetzen  ist.  Die  Lsg.  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  wochen- 
lang haltbar.  Sie  reagiert  stark  sauer  und  zerfällt  beim  Eindampfen  oder 
Eindunsten  im  Exsikkator,  sowie  beim  Vermischen  mit  A.  in  ASgOg  und 
H6C4O6,  ebenso  bei  Zusatz  selbst  einer  geringen  Menge  Säure.  Fügt  man 
Na-^COg  hinzu,  so  entwickelt  sich  CO2  bis  der  Neutralisationspunkt  er- 
reicht ist,  worauf  gleichfalls  AS.2O3  ausfällt  und  NagH^C^Oß  in  Lsg.  bleibt. 
Bei  vorsichtigem  Arbeiten  kann  man  aber  aus  der  Lsg.  durch  Neutrali- 
sation das  Na-Salz  oder  Ba-  darstellen  (vgl.  S.  549  u.  558),  was  die  Ggw. 
der  freien  Säure  in  der  wss.  Lsg.  beweist.  Rß  fällt  aus  derselben  sofort 
AS2S3.  Henderson  U.  Ewing.  —  Konstitution:  Es  liegt  Avahrscheinlich  ein  äther- 
artiges Kondensationsprodukt  der  beiden  Säuren  Yor,  ob  von  der  Formel  C02H.CHO(AsO). 
CH(0H).C02H  oder  CO.2H.CHO.CHO.CO2H,  ist  unentschieden.    Diese  Formeln  würden  zwar 


As.OH 
für  das  Vorliegen  einer  mehrbasischen  Säure  sprechen,   während  nur  Salze,  welche  ein  At. 
eines  einwertigen  Metalls  enthalten,   bekannt  sind;   immerhin   reagieren  dieselben  stark 
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sauer  und  erfordern  zu  ihrer  Neutralisation,  wobei  sie  sich  zersetzen,  genau  ein  Mol.  Alkali- 
hydroxyd.   Henderson  u.  Ewing.  — ■  lieber  das  NH^-Salz,  vgl.  bei  F. 

Baudran. 
H6C406,H20  60.25  62.92 

AS2O3 39.75 37.08 

(AsO)H5C40,H20  100.00  100.00 

Pelouze  hatte  42.77  HgCiOg,  4O.COAS2O3,  17.23  H2O  gefunden,  was  einer  Formel  mit 
2.5H2O  entsprechen  würde. 

D.  Tartrodiarsenige  Säure.  —  Man  kann  leicht  ein  Mol.  AS2O3  mit  1  Mol.  H6C4O6  zu 
einer  Lösung  von  C02H.CHO(AsO).CHO(AsO).C02H  vereinigen.  Baudean  {A7in.  Chim.  Fhys. 
(7)  19,  (1900)  549).    Die  Lsg.  gibt  mit  K2H4C4O6  das  Kaliunitartrarsenit,  vgl.  S.  526. 

E.  Arsentricyanid.  xA.s(CN)3.  —  Man  übergießt  in  einem  WuETz'schen 
Kolben  7  g  feinstgepulvertes  As  und  22.9  g  JCN  mit  60  bis  70  ccm  CS.2 
(mit  P0O5  getrocknet),  füllt  den  Kolben  mit  CO,  und  schmilzt  ihn  zu. 
Obgleich  die  Kk.  2As  +  3JCN  =  AsJ.  +  As(CN)3  bereits  in  der  Kälte 
beginnt,  muß  man  doch  24  bis  30  Stunden  im  Wasserbade  erwärmen,  wo- 
bei man  zeitweilig  wieder  erkalten  läßt,  um  umschütteln  zu  können.  So- 
bald die  Umsetzung  vollendet  ist,  öffnet  man  das  Gefäß  und  behandelt 
den  Inhalt  zwecks  Entfernung  des  AsJg  am  Extraktionsapparat  mit  CS.2. 
Der  unl.  Teil  wird  im  COo -Strom  getrocknet  und  in  zugeschmolzenen  Ge- 
fäßen in  einer  COg-Atmosphäre  aufbewahrt.  —  Kristallinisches,  leicht  gelb- 
liches Pulver,  zeigt  u.  Mk.  gut  ausgebildete  Kristalle,  die  im  durchfallenden 
Lichte  dunkelgelb  sind.  —  Wird  durch  W.  sofort  zersetzt  nach:  2As(CN)3 
4-  3H2O  =  6HCN  4-  AS2O3.  —  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in 
metallisches  As  und  Paracyan,  während  etwa  V3  des  CN  gasförmig  ent- 
weicht. Konz.  H.2SO4  wirkt  in  der  Kälte  nicht;  beim  Erhitzen  gibt  sie 
SO2,  CO  und  (NHJHSO4.  Jod  Hefert  AsJg  und  CNJ.  —  KCIO3  liefert  eine 
Mischung,  die  durch  einen  Hammerschlag  explodiert.  Guenez  {Compt.  rend, 
114,  (1892)  1186). 

GüENEZ. 

Berechnet.  Gefunden. 

As  49.02  49.83 

C  23.52  22.15 

F.  NH4(AsO)H4C4  06,V2H20.  Ammoniiimtartarsenit.  —  Man  fügt  zu  der 
kochenden  Lsg.  von  (NH4)H5C406  so  lange  AS2O3,  als  es  sich  löst.  Aus  dem 
Filtrate  schießt  zuerst  AS2O3  an,  dann  das  Verb,  in  schönen  Kristallen. 
MiTSCHEELicH  {Lehrbuck  (1840)  II,  2,  480).  —  Man  muß  sehr  lange  kochen,  da- 
mit sich  genug  AS2O3  löst;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält  man  zuerst 
wiederholt  Rinden  von  (NH4)H5C406  mit  wenig  As^Og,  dann  in  der  stark 
eingeengten  Flüssigkeit  große  glasglänzende  Kristalle  der  Verb.,  welche 

schnell  verwittern.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.8759  :  1  :  0.6946.  Beobachtete  Formen : 
b  (010},  c  [001],  p  {110},  k  {021],  o  {111}.  Große  prismatische  Kristalle.  (110)  :  (110)  = 
*82026';   (HO)  :  (111)  =  HS'^SO' ;  (021)  :  (02l)  =  108^30';  (111)  :  (lil)  =  öT^B';  (111)  :  (111) 

=  66"8'.  MARiGNAc(Ann.Mn.[5]l5,(l859)280).— Kann  durch  Umkristallisieren  aus 
verd.  A.  gereinigt  werden  und  bildet  dann  dünne,  glitzernde  Nadeln,  11. 
in  k.  Wasser.  Weniger  beständig  als  das  Na-Salz;  wird  nach  einigem 
Liegen  undurchsichtig  und  zerfällt  in  ASgOg  und  (NH4)HC4H4  06,  von  denen 
ersteres  beim  Lösen  in  W.  zurückbleibt.  Henderson  u.  Ewing.  — 
Drehungsvermögen  der  wss.  Lsg.,  Müssigkeitssäule  von  235  mm  Länge: 

V  2  4  8  16  32 

a  +27.08  10.58  3.54  1.11  0.28 

V  =  Anzahl  von  Lit. ,  in  welchen  1  Mol.-Gew.  gelöst  ist.  «  =  Ablenkungswinkel 
für  Na-Licht.  Hädeich  {Z.  physik  Chem.  12,  (1893)  494).  —  Verliert  bei  100  bis  105^ 
4.67  7o  W.  mit  etwas  NH3.  Die  wss.  Lsg.  von  100  T.  frischen  Kristallen 
gibt  mit  H2S  48.17  T.  AsgSg  und  63.12  T.  kristallisiertes  (NHJHöC^Oe. 
Weether  (J.  praM.  Chem.  32,  (1844)  409).  —  Vgl.  bei  C. 
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Wertheb. 

37.22 

37.54 

62.78 

63.12 
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Kristalle. 
\',Aso03  99 

'  .HioCO.ajMBUla         167 

NH,iAsOiH4C,Oe.SH.O   266  100.00  100.66 

Wie  dies  Mitscherlich  angegeben  hatte.  Hen-dehsox  u.  Evti^g  fanden  28.29"^-  As 
ber.  28.19  ^^o- 

G.  Ärsetisulfocyanid.  As(CNS)3.  —  Man  erwärmt  ASCI3  gelinde  mit  einem 
Schwermetallrliodanid.  Die  beginnende  Rk.  setzt  sich  von  selbst  fort, 
docli  ist  es  schwierig,  das  Reaktionsprod.  in  gi'ößerer  Menge  zu  isolieren. 
Man  erhitzt  zn  diesem  Zwecke  das  entstandene  Rohprod.  in  einem  ein- 
seitig geschlossenen  Rohr,  auf  olfener  Flamme  oder  auf  dem  Sandbade. 
Zuerst  sublimieren  ölige  Tropfen  von  As  0X8)3,  bald  jedoch  folgt  Arsen- 
sulfid, da  sich  das  As.CXSu  wahrscheinlich  bei  der  Destillationstemp. 
schon  teilweise  zersetzt.  —  Die  ölisren  Tropfen  erstarren  zu  XH^Cl-ähu- 
lichen  Kiistallen.  HoO  zersetzt  nach:  Asi 0X8)3  +  3HoO  =  3H0XS  + 
HgAsOg.  Bei  lebhafter  Rotglut  bildet  sich  OS.,.  —  Uni.  in  Ae..  OHOI3.  001^. 
CSo.  OßHe  und  Ligroin.  Mit  HOXS  gesättigtes  O^Hg  löst  eine  geringe 
Menge.  Enthielt  31.28  As:  ber.  30.11.  MiQUZL  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  11, 
(187t)  351). 

H.  Terhindungen  von  Arsenhalogeniden  mit  organischen  Basen,  a^'  Arsen- 
trichhrid'AniUn.  As0l3.306H5XH.,.'^—  AsOl.  erhitzt  sich  stark  bei  Zusatz 
von  Anilin.  Die  entstehende  Verb,  verhält  sich  der  entsprechenden 
Sb-Verb.  analog.  Kristallinisch.  Schmp.  ca.  90^.  destilliert  unzersetzt  bei 
205  bis  206'-\  Etwas  lösL  in  W.,  die  Lss:.  scheidet  bald  AS0O3  ab.  Schiff 
(Compt.  rend.  56,  (1863*  10951 

b)  ArsentricliJorid-Cliinolin.  —  AsOL^  vereinigt  sich  mit  O9H-X  zu 
einer  festen  Verb.,  welche  mit  HCl  ein  weißes,  kristallinisches,  in  verd. 
HCl  11.  Doppelsalz  bildet.     Schiff  \Ann.  181.    1864'  116. 

c)  Arsentrijodid- Anilin.  AsJs.oOgHjXHo.  —  Bildet  sich  aus  den  Kom- 
ponenten erst  bei  höherer  Temp.  Wird  durch  VT.  nicht  zers..  ebensowenig 
durch  verd.  HCL  ist  etwas  lösl.  in  k.  Alkohol.  Sd.  A.  zersetzt  eigentüm- 
licherweise unter  Abscheiduns:  brauner  Flocken  von  AsJ  ivgl.  S.  503) 
nach:  AsJ3.3CeH,XH.  =  AsJ+\\3H,JX'H,..HJ  —  2C,H3XHo.  Scheff  iCompt 
rend.  56,  tl863)  1096  >. 


Arsen   und  Kalium. 

Uehersicht :  L  Kaliumarsenide.  S.  514.  —  II.  KaUum.  Ärsi/t  und  Sauerstoff.  A.  Ka- 
lium arsenite,  S.  515.  —  B.  Kaliumarsenate.  S.  516.  —  IE.  Kalv.i.m.  Arsen  und  Stickstoff. 
Kaliumarsenid-Ammonirik.  S.  517.  —  IV.  Kalium,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Kalium snlf arsenite, 
S.  518.  —  B.  Kaiiumsulfarsenate.  S.  519.  —  C.  Kaliumsulf öxyarsenate.  S.  519.  —  D.  K3ASO3. 
IOK..SO4.  -•  520.  —  E.  Kaliumarsensulfate.  S.  521.  —  V.  Kalium.  Arsen  und  Selen. 
A.  KAsS'e3.2H,0.  S.  521.  —  B.  K^As^OsSevlOHoO.  S.  522.  —  C.  KaHumarsenselenate.  S.  522. 

—  VI.  Kalium.  Arsen,  Schwefel  und  Selen.  Kaliumsulfoselenoarsenat  S.  522.^ — Vn.  Ka- 
lium. Arsen  und  Halogene.  S.  523.  —  Vlll.  Kalium,  Arsen  und  Kohlenstoff.  S.  526. 

I.  Kalinmarseuide.  —  1.  Gepulvertes  As  legiert  sich  mit  K  unter  Feuerersclieinmig 
und  zwar  vermischen  sich  3  T.   As  mit   I   T.  Kalium.     Gat-Lussac  u.    Thevaed:  Davt. 

—  2.  Leitet  man  AsHs  über  erhitztes  K.  so  -wird  AsjKj  gebildet.  _K  setzt  dabei  die 
doppelte  Menge  des  bei  seiner  Einw.  auf  W.  ent^vickelten  H  in  Freiheit.  Gay-Lussac  u. 
Thenaed.  —^3.  Benützt  man  bei  der  Elektrolyse  von  KOH  als  negative  Elektrode  As.  so 
entsteht  eine  dunkelgraue  Legierung  von  As  mit  Kalium.  Davt.  —  Kastanienbraun, 
nicht  metall glänzend." —  Entwickelt  mit  W.  halbsoviel  ASH3,  als  das  darin  enthaltene 
Kalium  H  frei  gemacht  haben  würde:  zugleich  bildet  sich  As^Ho  IIL  2.  430.  Gay- 
LrssAC  u.  Th£>-akd.  —  Erhitzt  man  As  mit  KOH  bis  znm  beginnenden  Glühen,  so  erhält 
man  unter  Wasserstoff  entw.  eine  dunkelbraune  M..  welche  mit  W.  AsHs  entwickelt.   Gehlen. 
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a)  K3  As.  —  1.  Nach  der  Methode  zur  Darst.  von  Nag  As  von  Lebeau  (vgl. 
S.  531).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  KgAs^NHg  (vgl.  S.  517)  im  Vakuum  auf  300^ 
HUGOT  {Compt  rend.  129,  (1899)  603).  —  Schmilzt  man  3Mol.  K  mit  1  Mol.  As  in 
einer  Glasröhre  dnrch  anhaltendes  Glühen  zusammen,  so  entwickelt  die  M.  mit  W.  Vs  der 
Wasserstoffmenge,  welche  das  reine  K  freigemacht  hahen  würde  als  solches  (wohl  weil 
nicht  alles  K  sich  mit  dem  As  vereinigt  hatte),  %  als  AsHg  nnd  Vs  bleibt  als  AsaHj 
zurück.    SoTjEEiRAN  (J.   Pharm.  16,  (1830)  353).  —  Mattschwarz.     HuGOT. 

HuGOT. 

K  60.93  59.95  60.02 

As 39.06 38.57  39.54 

K3AS  99.99  98.52  99.56 

b)  K2AS4.  —  Durch  Erhitzen  von  KgAs^jNHg  (vgl.  S.  517)  im  Vakuum 
auf  nicht  ganz  300^    Zinnoberrot.    Hugot  {Compt.  rend,  129,  (1899)  604). 

HüGOT. 

K  20.63  20.55  19.12 

As 79.36 79.65  78.20 

K2AS4  99.99  100.20  97.32 

II.  Kalium,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Kaliumarsenite.  —  Kaliumarsenite 
bilden  sich  bei  Einw.  von  AS2O3  auf  KJ  bei  Ggw.  von  Luft.  Schulze  (.J.  prakt.  Chem. 
21,  (1885)  407).  —  a)  KgAsOg.  {Kaliumorthoarsenit).  —  1.  Man  digeriert  fein 
gepulvertes  AS2O3  mit  überschüssigem  alkoh.  KOH  am  Rückflußkühler, 
schüttelt  die  untere  der  beiden  sich  bildenden  Schichten  wiederholt  mit 
absol.  A.  und  läßt  sie  mit  A.  überschichtet  kristallisieren.  —  2.  Durch 
Umsetzung  des  entsprechenden  Baryumarsenits  mit  K2SO4.  Man  trocknet 
die  Verb,  über  H2SO4  oder  bei  100'^  in  einer  H-Atmosphäre.  —  Kleine, 
sternförmig  gruppierte,  wasserhelle,  durchsichtige  Nadeln,  die  an  der  Luft 
rasch  unter  Zers.  trübe  werden.  LI.  in  AV.,  weniger  leicht  in  A.  —  Die 
wss.    Lsg.  reagiert   alkal.     Stave^'hagex.     (J.  praU.   Chem.  51,  (1895)  6). 

Stavexhagen. 
3K2O  58.794  58.97 

AS2O3 41.206 40.08 

K3ASO3  100.000  99.05 

b)  K4As.2  05,6H2  0.  (Kaliumpyroarsenit).  —  1.  Durch  Fällung  des  Baryum- 
pyroarsenits  mit  1^2804.  Stavenhagex.  —  2.  Man  versetzt  die  Lsg. 
des  Salzes  d)  mit  KOH  und  fällt  mit  Alkohol.  Pasteue  {Ann.  68,  (1848) 
309) ;  so  entsteht  kein  einheitliches  Salz.  Stavexhagen.  —  Weißes,  amorphes  Pulver. 
Enthält  lufttrocken  6  Mol.  ^y.  —  LI.  in  W.,  weniger  in  A.  —  Wird  durch 
CO2  zersetzt.  Stavexhagen.  Gibt  mit  AgXOg  einen  gelben  Nd.  des  ent- 
sprechenden Ag-Salzes  und  ein  neutrales  Filtrat.    Pasteue. 

Stavenhagex. 
2K2O  40.06  38.77 

AS2O3  38.10  39.64 

6H2O 21^84 21.07 

K4AS205,6H20  100.00  99.48 

c)  KA3O2?.  [Kaliummeiaarsenit).  —  Man  kocht  d)  einige  Stunden  mit  KaCOs-Lsg., 
wobei  CO2  entweicht  und  ein  Salz  zurückbleibt,  das  nach  wiederholtem  Waschen  mit  A. 
eine  sirupartige  M.  bildet  und  nach  Pasteur  KAsOs  ist,  nach  Stavenhagen  jedoch  nur 
annähernd  den  berechneten  Arsengehalt  und  aoßerdem  CO2  und  W.  enthält. 

d)  K4As60n,3H20?  —  Beim  Kochen  von  AS2O3  mit  überschüssiger  Lsg.  von  K2CO3 
entsteht  eine  Lsg.,  aus  der  sich  zuerst  e)  ausscheidet,  worauf  man  beim  Verdunsten  des 
Filtrats  eine  kristallinische  M.  von  der  Zus.  d)  erhalten  soll.  Bloxam.  —  Stavexbagen  konnte 
diese  Angaben  nicht  bestätigen. 

e)  K2As4  0^,2H2  0.  —  1.  Die  durch  Behandeln  von  überschüssigem  As^Og 
mit  kaltem  KOH  erhaltene  ölartige  Flüssigkeit  wird  mit  A.  vermischt, 
worauf  sich  nach  einiger  Zeit  e)  in  Kristallen  ausscheidet.  Pasteue, 
Stavenhagex.  —  2.  Man  trägt  in  eine  sd.  konz.  Lsg.  von  K2CO3  solange 
As^Og  ein,  als  CO2  entweicht,  worauf  sich  beim  Erkalten  ein  Teil  des 
ASjOg  wieder  ausscheidet.    Aus  dem  mit  A.  überschichteten  Filtrat  kristalli- 

33* 
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siert  e)  aus.  Bloxam  (J.prakt.  Chem.  87,  (1862)  115;  J.  CJiem.  Soc.  15,  (1862) 
281) ;  Reichard  (Ber.  27,  (1894)  1019).  —  Rechtwinklige,  gerade  Prismen. 
Verliert  bei  100*^  1  Mol.  Wasser,  Pasteur,  Bloxam;  nach  Stavenhagen 
sinkt  der  Wassergehalt  über  H0SO4  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Schmilzt 
wenig  über  100^  im  trocknen  Luftstrom  zu  einer  gelben,  klaren  Flüssig- 
keit, w^elche  beim  Erkalten  glasartig  erstarrt.  Dabei  findet  teilweise  Zers. 
unter  B.  von  Kaliumarsenat,  AsHg  und  As  statt.  Bloxam.  —  Aus  sehr  konz. 
Lsgg.  fällen  Säuren  AS2O3,  aus  verdd.  nicht.  Reichaed.  —  Mit  AgNOg 
bildet  es  in  wss.  Lsg.  Ag3As03.    Reichaed.  —  Ueber  das  Verhalten  gegen 


Indikatoren  vgl.  S.  448. 

Bloxam. 

K2O 

94 

18.51 

19.09 

2AS2O3 

396 

77.95 

77.35 

H2O 

16 

3.54 

3.53 

KaAs.O^HaO  506  100.00  99.97 

Außer  dem  in  obiger  Analyse  angegebenen  H2O  enthielt  das  Salz  noch  ein  weiteres 
Mol.,  das  bei  212«  entwichen  war.    Gef.  3.26,  ber.  3.42  H2O.    Bloxam. 

B.  Kaliumarsenate,  —  Kaliumarsenate  bilden  sich:  1.  Bei  der  Einw.  von  As  auf 
KMn04.  Slater  {J.  praJct  Chem.  60,  (1853)  247).  —  2.  Nach:  2KMn04  +  AsHg  =  MuaOs 
-f  K2HASO4  +  H2O.  Jones  {J.  Giern.  Soc.  33,  (1878)  95).  —  3.  Beim  Erhitzen  von  AsgOs 
mit  KOH  unter  Arsenabscheidung.  Brame  {Compt  rend.  92,  (1881)  188).  —  4.  Beim 
Schmelzen  von  As  oder  AS2O3  mit  KCIO3.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  21,  (1880)  432).  — 
5.  Bei  der  Einw.  von  Knallgas  auf  Arsenite.  Tommasi  (Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1879)  354). 
—  6.  Beim  Erhitzen  eines  trockenen  Gemenges  von  KCl,  KBr  oder  KJ  mit  AS2O5  bei  Ggw. 
von  Luft  oder  auch  bei  Luftabschluß;  bei  KJ  und  AS2O5  wird  im  letzteren  Falle  neben 
Kaliumarsenat  auch  AS2O3  gebildet,  während  J  frei  wird.  Schulze.  —  7.  Beim  Erhitzen 
von  KJ  und  AS2O3  bei  Ggw.  von  Sauerstoff.    Schulze. 

a)  K3ASO4.  (TriMiumarsenat).  —  l.  Beim  Glühen  von  K2HASO4  mit  über- 
schüssigem K2CO3  wird  soviel  CO2  ausgetrieben,  als  der  B.  des  K3ASO4  entspricht. 
MiTscHERLicH.  —  2.  Aus  einer  Lsg.  von  Arsensäure  in  überschüssigem  KOH 
kristallisiert  das  Salz  beim  Abdampfen  in  kleinen  zerfließlichen  Nadeln. 
Graham  (Pogg.  32,  (1834)  47).  —  Ammoniakalische  Kaliumarsenatlsgg.  werden 
durch  einen  Strom  von  4  bis  6  Meidingerelementen  selbst  nach  tagelanger  Einw.  nicht 
verändert;  es  bildet  sich  keine  Spur  von  AsgO^.  Mo.  Gay  [CJiem.  Ztg.  1890,  509).  —  Aus 
Kaliumarsenatlsgg.,  die  mit  überschüssigem  KCN  versetzt  sind,  lassen  sich  einige  andere 
Metalle  elektrolytisch  arsenfrei  abscheiden.    Smith  u.  Frenckel  {Ber.  23,  (1890)  601). 

b)  K2HAs04,H.20.  (DiJcaliumarsenat).  —  1.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von 
c)  soviel  KOH,  als  sie  schon  enthält.  —  2.  Man  setzt  zu  einer  wss.  Lsg. 
von  Arsensäure  solange  KgCOg,  als  xluf brausen  erfolgt.  Scheele.  — 
Trikline  Prismen.  Verliert  bei  110  bis  120^  sein  Kristall wasser  und 
schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen  unter  B.  von  K^ASgO,  zu  einem  weißen 
Glase.  HÖEMANN  (Inaug.-DisserL,  Erlangen  1879).  Zerfließt  an  der  Luft. 
Die  Lsg.  färbt  Veilchensaft  grün.  Scheele.  —  Verhält  sich  neutral  gegen 
Lackmus,  Rosolsäure,  Methylorange,  Phenacetolin ;  alkal.  gegen  Phenol- 
phtalein,  Lackmoid.  R.  Thomsen  (Chem.  N.  49,  119;  J.  B.  1884,  1546;  Chem. 
N.  52,  18,  29;  Z,  anal  Chem,  24,  222;  J.  B.  1885,  1888).  Jolt  (Compt  rend.  102, 
(1886)  316).  —  Für  K2HASO4  ber.  31.78 «/o  As;  gef.  31.54%  As.  —  Für  K4AS2O7  ber. 
35.72%  As;  gef.  35.39%  As.     HÖEMANN. 

c)  KH2ASO4.  (MonoJcaliumarsenat).  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  schmilzt 
gleiche  Teile  As.^03  und  KNO3,  löst  die  M.  in  W.  und  läßt  kristallisieren. 
Macqüee,  Glasek  (Mag.  Pharm.  15,  132).  Höemann  (Inaug.-Diss.,  Erlangen 
1879).  —  2.  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  KgCOg  mit  soviel  Arsensäure, 
daß  die  Lsg.  Lackmus  rötet,  diese  Kötung  aber  beim  Trocknen  wieder 
verschwindet,  und  dampft  ab.  Mitscheelich.  Dampft  man  eine  für  Lackmus 
neutrale  Lsg.  von  Kaliumarsenat  ab,  so  kristallisiert  das  obige  Salz  aus,  während  b)  in 
Lsg.  bleibt.  Mitscheelich.  —  Aus  den  nach  1)  Und  2)  erhaltenen  Lsgg.  kristalli- 
siert das  Salz  wasserfrei.  —  Luftbeständige  Kristalle,  isomorph  mit  KH2PO4 
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und  (NH^)HoP04,  sowie  (NHJH^AsO^.  Mitscheelich.  —  Zwisclien  ICHoPO^ 
und  KHoAsO^  besteht  Misch'taliigkeit  in  jedem  Verhältnisse.  Muth- 
]VIA^'x  (Z:  Krijst.  28.  (1894)  368).  a:c  =  1^:0.6633;  Topsoi^.  —  Die  aus 
Lso-fi-.  von  KH2PO4  und  KHoAsOi  durch  Abkühlung  sich  ausscheidenden  Mischkristalle 
reichern  sich  an  Phosphat,  die  Mutterlaugen  an  Arseuat  an.  so  daß  man  durch  wiederholte 
Umkristallisation  der  Mischkristalle  zu  reinem  KH0PO4  gelangt.  Müthmann  u.  Kü^tze 
{Z.  Eri/st  23,  (1894)  368).  —  Spez.  Gew.  2.638.  Thomson  (Ami.  Phil  15.  (1820) 
85);  2.832,  Schiff;  2.862,  Topsoe:  2.851  bei  4^  Schködek.  —  Licht- 
brechungsvermögen  s.  Sexaemont  [Pogg.  86,  [lSb2)  35),  Topsoe  u. 
Cheiste^'Sen  (Kgl.  Dansl'e  Yidensl:.  Selsl\  Forh.  5.  Baeli'e  9;  Aiisz.:  Ann. 
Giim.  Phys.  [4]  81,  (1874)  l\  J.  B.  1878,  138).  —  WärmeleituugsYermögen 
s.  V.  Lang  {Pogg.  185,  (1868)  39).  —  Spez.  Wärme  0.175,  Kopp,  des 
wasserfreien  (KAsOg)  0156,  Regxault.  —  Spez.  Gefrierpnnktserniedrigung 
in  W.  0.168,  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  30.2.  Raoult  {Compf. 
rend.  98,  (1884)  510).  —  Das  Salz  verliert  bei  288*^  nur  wenig  Wasser. 
Thomson.  Bei  140^  entweicht  kein  W.,  bei  240  bis  290^  1  Mol.  Höemann. 
Schmilzt  in  der  Eotglühhitze  und  geht  dabei  unter  AVasserverlust  in  KAsO^ 
über.  Thomson;  dieses  geht  beim  Lösen  in  W.  wieder  in  IvH.^AsO^  über 
Schiefee  (Z.  ges.  Nafunc.  28,  (1864)  357).  was  auch  daraus  folgt,  daß 
die  Leitfähigkeit  einer  frisch  bereiteten  Lsg.  von  KAsO^  derjenigen  einer 
Lsg.  von  KH^,AsO^  völlig  gleich  ist.  Walden  [Z.  pJujsik.  Cliem.  2,  (1888) 
54).  Vgl.  S.  458.  —  Verliert  bei  äußerst  heftigem  Glühen  auf  dem  Ge- 
bläse etwas  Sauerstoti\  Feiedheim  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  371).  —  Lösl. 
in  5.3  T.  W.  von  6"^;  die  Lsg.  besitzt  D.  1.1134.  Leichter  lösl.  in  h.  W., 
unl.  in  A.  —  Geschmack  salpeterähnlich.  Thomson.  —  Verhält  sich 
neutral  gegen  Lackmoid.  Phenolphtalem.  E.  Thomson  (Cliem.  X.  52.  (1885) 
18,  29;  Z.  anal  Chem.  24,  [ISSb)  222).  Rötet  Lackmuspapier,  doch  ver- 
schwindet die  Rötung  beim  Trocknen.  —  Fällt  nicht  die  Salze  der  Erd- 
alkali- und  Erdmetaile.    Mitscheelich. 

Thomson.  Mitscherlicii. 

KoO  26.16  27.07  \    qqoi 

AS0O5  63.87  65.43  )     ^^'^^ 

2HoÖ  9.97  7.50  10.09 


KH.2ASO4  100.00  100.00  lOO.ÜO 

HÖRMA>'x  fand  41.530,0  As  (für  KR^AsQ*  ber.  41.66o,'o  As).  —  In  dem  Glühprod.  fand 
Mitscheelich  den  Sanerstoffgehalt  des  K.,0  zu  dem  des  As.>05  =  1 : 4.94  statt  =  1:5  (für 
K20,As.205).    HöRiiANx  fand  in  demselben  46.04°/o  As  (für  KAsOs  ber.  46.29%  As). 

ß)  3Iit  1  Mol  H.,0.  —  Durcli  Lösen  von  1  Mol.  KH.,AsO,  in  1  Mol. 
wss.  HgAsO^  und  Kristallisation  über  H.,SO^.  —  Feine,  federlormige  Kristalle. 
Feiedheim. 

III.  Kalium^  Arsen  und  Stickstoff.  Kaliumarseuid-Ammomah 
a)  KgAs.XHg.  —  Man  kondensiert  auf  metallischem  As  und  über- 
schüssigem K  flüssiges  XH3 ,  welches  das  K  auflöst.  Das  As  geht  in 
einen  amorphen,  gelben  Körper  über,  der  sich  in  flüssigem  NH.5  wenig 
mit  gelblicher  Farbe  löst.  Dieser  wird  in  einem  geeigneten  Apparate  von 
der  beigemengten  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  flüssigem  XH.>  gewaschen. 
—  Färbt  sich  bei  Abwesenheit  von  überschüssigem  XH..  ziegelrot,  dunkler 
als  die  analoo-e  Xa-Yerb.  (Vgl.  8.  531.)  Geht  "beim  Erhitzen  im  Vakuum 
auf  300«  in  K3AS  über.    Hugot  {Compf.  rend.  129,  (1899)  603). 

b)  K.^As^yXHg.  —  Man  läßt  auf  As  eine  ungenügende  Menge  der  Lsg. 
von  K  in  flüssigem  XHo  einwirken.  Man  erhält  eine  rote  Lsg.,  meist  je- 
doch auch  an  den  AVänden  etwas  K3As,XH3.  Die  durch  Glaswolle  filtrierte 
rote  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  eine  orangefarbene  Masse.  —  Geht  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  auf  300^  in  KgAs^  über.    Hugot. 


6K 

234.6 

4As 

300.0 

9S 

288.0 

BH,0 

144.0 
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IV.  Kalium,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Kaliumsulfarsenite.  —  Berzelius 
sah  den  kermesähnlichen  Körper,  den  man  durch  Kochen  von  AS2S3  mit  einer  Lsg.  von 
K2CO3  oder  NaaCOa  erhält,  für  ein  Salz  des  AsgSg  an;  nach  Nilson  (J.  prakt.  Chem. 
14,  (1876)  2)  ist  er  aber  ein  Sulfarsenit  (siehe  bei  e),  da  dem  AsgSg  die  Fähigkeit,  Sulfosalze 
zu  bilden,  nicht  zukommt.    (Vgl.  S.  468.) 

a)  K3ASS3?  [Kaliumortliosulfarsenit).  —  Scheidet  sich  bei  Zusatz  von  A.  zu  einer 
Lsg.,  die  AS2S3  und  KgS  im  Verhältnis  von  b)  enthält,  als  anfangs  farbloser,  aber  rasch 
dunkelbraun  werdender  Sirup  aus.     Berzelius. 

b)  K4AS2S5?  [Kalmmpyrosulfarsenit).  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  B,  b)  unter 
Verflüchtigung  von  1  Mol.  S.  —  Gelbe  M.,  welche  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit  schmilzt. 
Wird  von  W.  zersetzt.    Berzelius. 

c)  K6As4S9,8H20.  —  Man  verdampft  die  Lsg.  von  d)  nicht  ganz  zur 
Trockne,  behandelt  mit  W.  und  filtriert  von  der  sich  dabei  bildenden  blut- 
roten M.  (vielleicht  KoAs^S,)  ab.  Beim  Eintrocknen  des  Filtrats  über 
H.2SO4  erhält  man  c)  als  gelbe  M.    Nilson  {J.  praM.  Chem.  14,  (1876)  21). 

NiLSON 

(im  Mittel). 
24.27  23.47 

31.04  31.45 

29.79  30.47 

,  14.90 

K6As4S9,8H20     996.6  100.00 

d)  KAsS.2,2.5H20.  {Kaliummetasulfarsenit).  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  von 
KSH  mit  AS.2S3  und  verdampft  im  Vakuum.  Berzelius;  Nilson.  — 
Amorphe,  lebhaft  rote,  luftbeständige  M.;  in  W.  nicht  vollständig  und 
nicht  ohne  Zers.  lösl.  Wird  von  HCl  selbst  beim  Erhitzen  nur  lang- 
sam unter  Entw.  von  HgS  angegriften;  erst  nach  einiger  Zeit  erhält  man 
reines  AS2S3.    Nilson. 

Durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  K2CO3  mit  überschüssigem  AS2S3  in  einer  Betörte 
erhält  man,  wenn  sich  kein  AS2S3  mehr  verflüchtigt,  eine  M.,  der  W.  das  Salz  d)  entzieht, 
während  ein  rotes,  sehr  saures  Sulfarsenit  zurückbleibt.     Berzelius. 

Nilson 
(Mittel) 
K2S  110.2  24.70  25.10 

AS0S3  246.0  55.13  54.90 

H2O  90^0 2017 20.00 

KAsS.2,2.5H20  446.2  100.00  100.00 

e)  KAs3S5,H20.  —  1.  Bei  längerem  Kochen  einer  konz.  mit  AsgSg  ge- 
sättigten Lsg.  von  KSH  entwickelt  sich  HgS  und  scheidet  sich  e)  in 
kugelförmigen  Kristallaggregaten  aus.  —  2.  Man  sättigt  eine  konz.  Lsg. 
von  K2CO3  in  der  Siedehitze  mit  AsgSg  und  filtriert  noch  heiß  vom  aus- 
geschiedenen AS2S.2  ab.  Das  Filtrat  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  hell- 
gelben, amorphen  M.,  die  an  der  Luft  im  Laufe  mehrerer  Monate  flüssig 
wird,  wobei  sich  gleichzeitig  die  Verb,  e)  ausscheidet.  —  Kotbraune 
Kriställchen ;  u.  Mk.  Prismen.  Schmilzt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu 
einer  dunklen  M.,  die  nachher  unter  Hinterlassung  eines  weißen  Rückstands 
verbrennt.  W.  ist  fast  ohne  Einw.  HCl  greift  auch  beim  Kochen  nur 
wenig  unter  schwacher  B.  von  H2S  an.  KOH  löst  schon  in  der  Kälte  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  unter  B.  von  Sulfarsenat  und 
Abscheidung  von  As  zersetzt  wird;  HCl  fällt  aus  der  Lsg.  ASgSg.  LI.  in 
Na.2C03  unter  Entw.  von  COg.    Nilson. 

Nilson. 

nach  (1)  (nach  (2) 

K                   39.1                   8.84                  8.11  7.43 

3As                225.0                 50.89                 49.91  50.74 

5S                 160.0                 36.19                 36.60  35.91 

H2O                 18.0                   4.08                   3.43  3.79 

KAS3S5,H20         4421                iÜÖÖO                 98;Ü5  97.87 
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B.  Käliimsulfarsenate.  a)  KgAsS^^HaO.  (Kalnmorthosulfarsenat.)  — 
1.  Man  fügt  zu  einer  mit  AS2S3  gesättigten  Lsg.  von  KSH  oder  KgS 
doppelt  so  viel  KSH  resp.  K.2S  als  sie  schon  enthält  und  läßt  im  Vakuum 
verdunsten;  dabei  kristallisiert  a)  unter  gleichzeitiger  Reduktion  eines 
Teils  des  Xsß.^  zu  Arsen  aus.  Nilson.  —  Die  wss.  Lsg.  von  B,  b)  scheidet 
auf  Zus.  von  Ä.  eine  konz.  Lg.  von  a)  ab,  welche,  bei  mäßiger  Wärme 
verdunstet,  eine  strahlige,  zerfließliche  M.  hinterläßt.  Berzelius.  —  Nach 
1)  hellgelbe,  lange,  vierseitige,  wahrscheinlich  rhombische  Kristalle  mit 
schief  abgestumpften  Enden.    Sehr  hygroskopisch.    Nilson. 


NiLSON. 

3K 

117.3 

34.67 

33.30 

As 

75.0 

22.17 

21.63 

4S 

128.0 

37.84 

38.34 

H,0 

18.0 

5.32 

K3AsS4,H20        338.0  100.00 

b)  K4AS2S7.  {Kaliumpyrosulfar Senat).  —  Man  sättigt  die  Lsg.  von  K2HASO4  in  W. 
mit  H2S  und  verdampft  im  Vakuum.  —  Zähe,  gelbliche,  etwas  kristallinische  M.,  die  nicht 
ganz  trocken  wird,  sich  an  der  Luft  zuerst  verflüssigt  und  dann  zu  einer  kristallinischen 
M.,  welche  rhombische  Tafeln  enthält,  erstarrt.  Zersetzt  man  die  Lsg.  mit  CO2,  so  fällt 
AS2S5  aus,  welches  wenig  (2,9  %)  K2S  enthält.    Berzelius. 

c)  KAsSs.  {Kaliiünmetasulfarsenat).  —  1.  Beim  Vermischen  von  b)  mit  Alkohol  scheidet 
sich  a)  aus  und  die  Lsg.  enthält  das  Metaarsenat;  sie  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  — 
2.  Zwei  Mol.  KSH  lösen  bei  gewöhnlicher  Temp.  zwar  mehr  als  V2  Mol.  AS2S3,  aber 
weniger  als  ein  ganzes :  läßt  man  diese  Flüssigkeit  an  der  Luft  verdunsten,  so  bedeckt  sie 
sich  zuerst  mit  einer  Schwefelhaut,  und  unter  Abscheidung  von  AS2S5  entsteht  eine  Lsg., 
die  b)  enthält.    Berzelius. 

C.  Kaliumsulf oxijarsenate.  a)  K3AsOS3,7H.20.  {Kaliumtrisiüfozyarsenat). 
—  Man  behandelt  AS.2S5  mit  MgO  wie  bei  XaoAsOS;.  angegeben  (vgl. 
S.  539),  zers.  aber  das  Mg-Salz  mit  KOH.  Vermischt  man  das  Filtrat 
mit  A.  und  kühlt  auf  0^  ab,  so  erhält  man  ein  gelbes  Oel,  das  bei  — 10^ 
zum  Teil,  dann  in  einer  Eis-Kochsalz-Kältemischung  ganz,  bei  —30* 
sofort  ganz  erstarrt.  —  Gelbe  kristallinische  M.,  die  sich  selbst  bei  ziem- 
licher Kälte  z.  T.  wieder  verflüssigt.  Mc.  Gay  u.  Fostee  {Z.  anorg.  Chem. 
41,  (1904)  468). 


Mc 

Cay  u.  Foster 

K 

27.27 

27.21 

As 

17.41 

17.08 

S 

22.33 

22.00 

0 

3.71 

H20 

29.28 

28.30 

K3ASOS3.7H2O    100.00 

b)  K3As0.2S2,?H.,0.  (Kaliumdisulf oxijarsenat).  —  Man  kocht  eine  durch 
Einleiten  von  H.2S  "in  K3ASO4  dargestellte  Lsg.  von  KoAsS^,  mit  über- 
schüssigem KOH  und  dampft  stark  ein.  Die  entstehenden,  kleinen,  gelb- 
lichen, sehr  hj^groskopischen  Kristalle  sind  nicht  rein  und  zersetzen  sich 
beim  Umkristallisieren  in  Arsenat  und  Sulfarsenat ;  sie  geben  jedoch  beim 
Umsetzen  mit  BaCL,  das  entsprechende  Ba-Salz  (vgl.  S.  556).  Weinland 
u.  Rumpf  {Z,  anorg^  Chem.  14,  (1897)  63). 

c)  Kaliummonosulfoxyarsenate.  a)  K3As03S,2H2  0.  (Trihdiumonosulfoxy' 
arsenat).  —  1.  Nach  den  von  Weinland  u.  Gutmann  {z\norg.  Chem.  17,  (1898)  und 
von  Weinland  u.  Eümpf  {Ber.  29,  (1896)  1008)  für  das  analoge  Na-Salz  (vgl.  S.  541)  an- 
gegebenen Methoden  (jedoch  nur  in  unreinem  Zustande)  erhalten.  —  Zur  Reindar- 
steUung  löst  man  KHgAsOgS  (c,  y)  in  einer,  die  berechnete  um  die  Hälfte 
übersteigenden  Menge  reiner,  CO.2 -freier  KOH,  wobei  etwas  S  ausfällt. 
Beim  Verdunsten  über  HgSO^  und  KOH  kristallisieren  farblose,  prisma- 
tische, zwei  cm  lange  und  drei  bis  vier  mm  dicke,  sehr  hj^groskopische, 
zuweilen  sechsseitige,  prismatische,  pyramidenförmige  Kristalle.  —  Rkk.  wie 
die  des  Na-Salzes.     Weinland  u.  Rumpe  {Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  51). 


K 

38.00 

As 

24.35 

S 

10.38 

0 

15.50 

H2O 

11.69 
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Weinland  u.  Eümpf. 
38.05 
23.87 
10.27 
15.79  (Diff.) 

12.02 

K3As03S,2H20  100.00  100.00 

ß)  K2HAs03S,2.5H20.  {Bikaliummonosulfoxyarsenat).  —  Man  löst  KH2  AsOgS 
in  der  um  '/?  vermehrten  theor.  Menge  KOH  und  verdunstet  über  H2SO4 
und  KOH.  —  Farblose,  prismatische,  sehr  hygroskopische  Kristalle.  Wein- 
land u.  KüMPF  {Z.  anorg-.  Cliem,  14,  (1897)  59). 

Weinland  u.  Rumpf. 
K  28.31  28.03  27.95 

As  26.88  26.97 

S  11.47  11.38  11.30 

0  17.21  17.40  (Diff.) 

H2O 16.13 16.22 

K2HAs03S,2.5H20       100.00  100.00 

y)  KHgAsOgSjHaO.  (MonoJmliummonosulfoxyarsenat).  —  1.  Bildet  sich  beim 
Durchleiten  eines  lebhaften  Stromes  von  HgS  durch  eine  k.  gesättigte  Lsg. 
von  K2HASO4,  BoüQUET  u.  Cloez  (Ann.  Chim.  Pliys.  [3]  18,  (1845)  44;  Ann, 
56,  (1845)  216),  KHaAsO,,  Mc.  Gay  {Am,  Chim.  J.  10,  (1888)  463),  neben 
AS2S5  und  kristallisiert  in  der  Kälte  allmählich  aus.  (Vgl.  III,  2,  482.)  Oder 
man  erhitzt  die  Kaliumarsenatlsg.  zum  Sd.  und  leitet  H2S  bis  zum  Erkalten  ein.    Mc.  Gay. 

—  Mit  A.  und  Ae.  zu  waschen.  —  2.  Die  hellgelbe  M.,  welche  beim 
Kochen  von  AS2S3  in  konz.  Lsg.  von  KoCOg  entsteht,  wird  (siehe  lll,  2,  518) 
mit  A.  ausgewaschen  und  geht,  falls  sie  mit  demselben  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäße  stehen  bleibt,  allmählich  vollständig  in  kleine  Kristalle 
von  KH2ASO3S  über.  —  3.  Eine  durch  Sättigen  von  Arsensäure  mit  KgCOg 
in  der  Wärme  erhaltene  Lsg.  von  Kaliumarsenat  vermag  As^ 85  aufzulösen; 
man  filtriert  vom  ausgeschiedenen  S  ab  und  erhält  beim  Verdampfen 
KH2ASO3S.  NiLSON  (J.  praU.  Chem.  14,  (1876)  155).  —  4.  Man  zersetzt 
eine  konz.  Lsg.  von  K^AsOgS  mit  der  berechneten  Menge  Salicylsäure  und 

fällt  das  entstehende  KHgAsOgS  mit  A.  Anorganische  SS.  statt  der  Salicylsäure 
wirken  stark  zersetzend.  Kurze  Nadeln.  Weinland  u.  Rumpe  {Ber.  29,  (1896) 
1011).  —  Vierseitige,  mehr  oder  weniger  lange,  gegen  das  eine  Ende  spieß- 
förmig zugespitzte,  gegen  das  andere  nach  beiden  Seiten  abgestumpfte, 
farblose,  luftbeständige  Kristalle.  —  Verliert  bei  170^  W.,  ohne  zu 
schmelzen;  schmilzt  bei  höherer  Temp.,  worauf  sich  zuerst  Asß^  und  dann 
As  verflüchtigt.  —  Wl.  in  k.  W.,  leichter  in  h.,  aber  nicht  ohne  Zers. 
BouQUET  u.  Cloez,  Nilson.  —  SS.  machen  in  verd.  k.  Lsg.  HgAsOgS  frei 
(ohne  Entw.  von  Rß).  Mc.  Gay  (siehe  III,  2,  482).  Das  Salz  selbst  wird 
durch  HCl  unter  Abscheidung  eines  gelben  Körpers  (wahrscheinlich  von 
Schwefel)  zersetzt.  —  Lösl.  in  Alkalien;  nach  der  Zers.  durch  AgNOg  ent- 
hält diese  Lsg.  figAsO^.    Nilson. 


ber.  von 

Nilson. 

BoUQUET 

Nilson 

Nilson 

Mc.  Gay 

Weinland 

n.  Cloez. 

nach  2. 

nach  3. 

nach  1. 

U.  EüMPP. 

K20 

94.2 

24.02 

23.69 

23.75 

23.70 

23.96 

2As 

150.0 

38.24 

38.02 

37.54 

37.13 

38.36 

2S 

64.0 

16.32 

16.10 

17.52 

16.20 

16.12 

16.34 

30 

48.0 

12.24 

2H2O 

36.0 

9.18 

9.50 

9.33 

9.46 

KH2As03S,H20  392.2      100.00 

D.  K3As03,10KoS04.  Kaliumorthoarsenit'KaliumsuIfat.  —  Kristallisiert 
aus  einer  Lsg.  von  21.8  T.  K.SO^  und  3  T.  K3ASO3  in  W.  beim  Abdampfen 
und  langsamen  Erkalten.  —  Kleine,  glänzende  Prismen,  u.  Mk.  von  hexa- 
gonalem  Habitus.    Stavenhagen  (Z.  angew.  Chem.  (1894)  166). 
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23K20 
20SO3 
AS203 

54.64 

40.37 

4.99 

Stavenhagen. 
53.71                 53.88 
40.79 
4.21                   4.46 

K3AsO3,10K2SO4 

100.00 

99.13 

E.  Kaliumarsensulfate.  a)  2K.20,As2  05,2S03,3HoO.  —  Man  mischt  eine 
Lsg.  von  2  Mol.  KHs-^sO^  mit  f  Mol.  H.2SO4  und  dampft  ab;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  zuerst  KHSO4  und  dann  das  Salz  in  langen,  harten, 
glänzenden  Nadeln  aus.  —  Zerfällt  beim  Umkristallisieren  in  Arsensäure 
und  K2SO4 ;  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  bei  genügender  Anreicherung 
der  Arsensäure  wieder  die  Verb,  zurück.  —  Verliert  bei  130»  0.13  o/^,  1400  2.470/0, 
150»  4.620/0,  160®  5.770/0,  2300  5.770/^  Wasser,  während  aus  KHSO4  bei  315o  nur  Spuren 
W.,  aus  KH2As04  bei  240o  etwa  1  Mol.  W.  fortgeht.  Ist  daher  keine  Verbindung  von 
KH2SO4  mit  KH2ASO4,  sondern  analog  der  Phosphorverb.  (vgl.  S.  488)  konstituiert.  Fried- 
heim u.  MozKiN  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  288). 


t 


2K2O 
AS2O5 
2SO3 
3H2O 


29.72 

36.39 

25.34 

8.55 


Friedheim  u.  Mozkin. 

29.61  29.48 

36.05  36.68 

25.48  25.61 

8.62  8.50 


2K20,As205,2S03,3H20  100.00 


99.76 


100.27 


b)  5K20,As205,8S03,6H20.  —  Beim  Eindampfen  eines  Gemenges  von 
gleichen  Mol.  KH2ASO4  und  H^SO^  entsteht  eine  weiße  Kristallmasse,  deren 
in  der  Kälte  bereitete  wss.  Lsg.  über  konz.  H^SO^  das  Salz  ausscheidet.  — 
Lange,  feine,  verwachsene  Nadeln.  —  D.^^  2.289.  —  Ist  als  As(OK)(OS03K)4, 
3HoO  aufzufassen  und  zerfällt  beim  Umkristallisieren  nach:  As(0K)(0S03K)4, 
3HJ0  =  H3ASO4  +  K2SO4  +  3KHSO4.    Feiedheim  u.  Mozkin. 

Durch  Einw.  von  3  bzw.  6  Mol.  H2SO4  auf  1  Mol.  KH2ASO4  Verbb.  zu  erhalten,  welche 
den  Arsenmolybdaten  mit  3  bzw.  6  Mol.  M0O3  entsprechen  würden,  gelang  nicht,  da  sirupöse, 
nicht  zur  Kristallisation  zu  bringende  Lsgg.  entstanden.    Friedheim. 

Fkiedheim  u.  Mozkin. 


5K20 

32.46 

32.32 

32.73 

AS205 

15.89 

16.30 

16.48 

8S03 

44.19 

43.99 

43.95 

6H20 

7.46 

As(0K)(0S03K)4,3H20      100.00 

T.  Kalium,  Arsen  und  Selen.  A.  KAsSe3,2H20.  (Kaliummetaseleno- 
arsenat).  —  Man  löst  3  oder  auch  6  g  KOH  in  8  ccm  W.  und  kocht 
einige  Zeit  mit  5  g  grauem  Se;  darauf  fügt  man  11  g  AsaSes  hinzu 
und  kocht,  das  verdampfende  W.  ersetzend,  zehn  Minuten.  Nach 
völligem  Abkühlen  filtriert  man  durch  angefeuchtete  Watte  in  200  ccm 

absol.  A.,  rührt  um  und  läßt  kristallisieren.     Der  Versuch  mißlingt  häufig,  weil 

sich  Se  ausscheidet.  Ist  jedoch  Kristallisation  eingetreten,  so  gießt  man  den 
A.  ab  und  schwenkt  mit  wenig  W.  um.  Da  KAsScg  in  der  Lsg.  der  gleich- 
zeitig entstehenden  Salze  K^SeOg  und  KgAsaOoSeg  (vgl.  B.)  unl.  ist,  so  bleibt 
es  hierbei  zurück  und  wird  dann  auf  Thon  getrocknet.  Nicht  umkristalli- 
sierbar.  —  Mikroskopische,  drusig  kristallisierte,  purpurrote  Prismen,  mit 
rotgelber  bis  braunroter  Farbe  durchsichtig,  Doppelbrechung  und  gerade 
Auslöschung  zeigend;  von  starkem  Glanz  und  fast  metallischem  Reflex. 
Wl.  in  k.  W.,  11.  beim  Erhitzen  zu  einer  völlig  klaren  Lsg.,  die  aber,  wenn 
verdünnt,  bald  unter  Se- Abscheidung  zerfällt.  Bei  Ggw.  von  xilkali  oder  H.2S 
etwas  länger  haltbar.  SS.  zersetzen  in  HgSe  und  As2Se5.  Pb-  und  Ag- 
Salze  geben  schwarze  Ndd.,  Ba-Salze  eine  rötlichweise,  leicht  zersetzliche 
Fällung.     Clever  u.  Muthmann  {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  130). 
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Clever  u.  Muthmann. 

K 

10.07 

10.87                       10.28 

As 

19.21 

19.97                      19.91 

Se 

61.24 

59.19                      60.92 

H2O 

9.30 

9.30                        9.30 

KAsSea.HaO  99.82  99.33  100.41 

B.  K6As2O3Se5,10H2O.  {Kdliumoxylselenoarsenat  nach  Clever  u.  Muth- 
mann). —  Man  trägt  in  10  g  möglichst  konz.  Kalilauge  unter  Kühlung 
allmählich  5  g  AsgSe^  ein  und  filtriert  durch  angefeuchtete  Watte  in  300  ccm 
abs.  A.  hinein.  Nach  gehörigem  Umschütteln  stellt  man  an  einem  kühlen 
Orte  zur  Kristallisation,  wobei  man,  wenn  nach  einigen  Stunden  noch  keine 
Kristallisation  eingetreten  ist,  den  A.  abgießt  und  erneuert,  um  die  Kristalli- 
sation möglichst  zu  beschleunigen,  da  die  stets  stattfindende  Zers.  unter  Se- 
Abscheidung  sonst  zu  stark  wird.  Deshalb  ist  es  auch  unmöglich,  den  Körper 
durch  Kristallisation  aus  W.  zu  gewinnen.  —  Schön  orangerot  gefärbte 
Kristallmasse,  aus  zahllosen,  fein  verfilzten  Nädelchen  bestehend,  u.  Mk.  mit 
gelblicher  Farbe  durchscheinend,  doppelbrechend  und  von  grader  Auslöschung. 
—  Ungemein  empfindlich  gegen  Luft  und  Feuchtigkeit;  färbt  sich  an  der 
Luft  bald  dunkler,  zerfließt  und  bedeckt  sich  mit  grauem  Selen.  —  LI.  in 
W.  mit  grüngelber  Farbe ;  die  Lsg.  zers.  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Ab- 
scheidung  von  rotem  Se,  während  ASgOg  in  Lsg.  bleibt.  —  Mit  Schwermetall- 
salzen entstehen  dunkle,  amorphe  Abscheidungen,  wohl  von  Metallseleniden ; 
mit  Ba-Salzen  ein  rötlichweißer,  leicht  zersetzlicher  Körper.    Säuren  geben 

(KSe)2<s^     /Se.         JSeK)2 
ASaSe..   —   Die   Konstitution   ist   wahrscheinlich  /^K     /^K^ 

'     '  KG'/    \o^    ^OK 

Clever  u.  Muthmann  {Z,  anorg.  CJiem.  10,  (1895)  124). 

Clever  u.  Muthmann. 
K  23.93  23.23 

As  15.24  14.89 

Se  38.93  39.22 

0  3.72  4.78 

H2O iai8 17.88 

3K20,AsoS5,10H20      100.00  100.00 

C.  Kaliumarsenselenate.  a)  2K20,As2  05,2Se03,3H20.  —  Aus  1  Mol.  Selen- 
säure, 2  Mol.  H3ASO4  und  2  Mol.  KOH,  wie  das  analoge  Phosphat  (vgl. 
Bd.  11,  1,  143).    Weinland  u.  Barttlingck  {Ber.  36,  (1903)  1403). 

Weinland  u.  Barttlingck. 

K2O  25.95  26.19 

AS2O5        31.65         31.46 

SeOs         34.97         34.70 

H2O 7^43 

2K20,As20.5,2Se03,3H20  100.00 
b)  3.5K20,As205,5Se03,5.5HoO.  —  Scheidet  sich  aus  einer  konz.  Lsg. 
von  1  Mol.  HgSeO^,  4  Mol.  H3ASO4  und  1  Mol.  KOH  beim  Verdunsten 
über  H2SO4  aus.  —  Klare,  gerade  abgeschnittene,  flache  Prismen.  LI.  in 
W.,  trübt  sich  dabei  nicht;  luftbeständig,  verliert  über  HgSO^  kein  Wasser. 
Weinland  u.  Barttlingck. 

Weinland  11.  Barttlingck. 
K2O  25.49  25.80 

AS2O5  17.77  17.51 

SeOs  49.09  49.23 

H2O 7^65 

3.5K20,As205,5Se03,5.5H20    100.00 

TL  Kalium,  Arsen,  Schwefel  und  Selen.  3K2S,As2Se5,12H20.  Kalium' 
sulfoselenoarsenat  —  In  eine,  unter  Verwendung  von  7.5  g  KOH  und 
5  ccm  W.  dargestellte  Lsg.  von  Kß  werden  6  bis  7  g  As2Se5  eingetragen, 
welche  sich  unter  Erwärmen  lösen.    Die  durch  Erhitzen   zum  Sd.  dar- 
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gestellte  braune  Lsg.  wird  in  300  ccm  absol.  A.  filtriert  und  erstarrt  nach 
einigen  Stunden  zu  einem  Haufwerk  kleiner  Nadeln  von  der  Farbe  des 
Bi Chromats.  Durch  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  im  Vakuum  über  H2SO4 
auch  in  etwas  dunkleren,  mikroskopischen,  rektangulären  Täfelchen  er- 
hältlich. —  Sehr  empfindlich  gegen  Luft  und  Feuchtigkeit.  Schmilzt  bei 
Handwärme  zu  einem  rötlichgelben  Liquidum.  SU.  in  W.;  SS.  zersetzen 
diese  Lsg.  unter  Entw.  von  HgS  (nicht  HgSe)  und  Fällung  von  AsgSej 
und  Schwefel.  —  Metallsalze  fällen  eine  Mischung  von  AsaScs  und  Metall- 
sulfid.    Clever  u.  Muthmann  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  133). 

Clever  u.  Muthmann. 

K  21.45  21.27 

As  13.75  13.79 

S  8.79  8.66 

Se                        36.20  36.59 
^0 19/79 19.75 

3K2S,AsjSe5,12H20  99.98  100.06 

YII.  Kalium,  Arsen  und  Halogene.  Uehersicht:  A.  Kaliumfluorid-Arsen- 
pentafluorid.  a)  2(KFl,AsFl5),H20,  S.  523.  —  b)  2KFl,AsFl5,H20,  S.  523.  —  B.  Kalium- 
fluorid-Arsenoxyfluorid.  KFl,AsOFl3,H20,  S.  523.  —  C.  {2KFl,AsFk),{2KFl,AsOFl^\SHiO. 
S.  524.  —  D.  Kaliumchlorid-Arsentrioxyd.  a)  KCl,As203,  S.  524.  —  b)  KCl,2As203,  S.  524.— 
E.  KBr,2As203,  S.  524.  —  F.  Kaliumjodid- Ar sentrioxyd.  a)  KJjAsgOa,  S.  525.  —  b)  KJ, 
2AS2O3,  S.  525.  —  G.  Kaliumjodid  mit  saurem  Kaliumarsenit  (?)  a)  2KOH,3As203,2KS, 
S.  525.  —  b)  2KOH,3As203,2KJ,  S.  525. 

A.  Kalium fluorid'Ärsenpentafluorid.  a)  2(KFl,AsFl5),H2  0.  —  Durch 
Konzentration  einer  Lsg.  von  Kaliumarsenat  in  überschüssiger  HFL  — 

Kleine  Kristalle.  Ehombisch  bipyramidal  a  :  b  :  c  =  0.8401  :  1  :  2.5172.  Beobachtete 
Formen:  a[100],  b[010],  c[001],  ii[120],  r[101],  q[011},  s[102},  o[lll},  k[013],  x[112j.  Dicke 
Tafeln  nach  c  oder  a.  Die  Zone  a,  r,  c  gestreift.  (001)  :  (011)  =  *68O20';  (001)  :  (111)  = 
*75O40^;  (111)  :  (lil)  =  7706';  (120)  :  (120)  =  61032';  (001)  :  (112)  =  62056'.  Marignac  {Bibl 
univ.,  Arch.  sc.  phys.   nat.  geneve  28,  (1867)  13);  Groth  {Chem.   Kryst.  I,   580).   —  In 

trockenem  Zustand  ziemlich  beständig;  verliert  in  wss.  Lsg.  leicht  HFl 
und  geht  in  B.)  über.  —  Schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre 
unter  Entw.  von  W.  und  HFl.  Mabignac  {Arch.  phys.  nat.  28,  (1867)  5 ; 
Ann.  145,  (1868)  248). 

Marignac. 


2K 

78 

16.46 

17.66 

17.48 

2As 

150 

31.64 

31.91 

32.42 

12F1 

228 

48.10 

49.37 

H2O 

18 

3.80 

4.13 

4.8 

2(KFl,AsFl5),H20  434  100.00  103.07 

b)  2KFl,AsFl5,H20.  —  Man  setzt  zu  A,  a)  oder  B)  einen  üeberschuß 
von   KFl   und   HFl  und   verdampft.   —  Luftbeständige,   ziemlich   dicke, 

glänzende  Kristalle.  Ehombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.8847  :  1  :  0.6453.  Beobachtete 
Formen:  m  [110],  c[001],  b  [010],  n[210],  o[lll],  q[011],  k[021].  Große  Prismen  nach  der 
c-Achse.  (HO)  :  (110)  =  *83«0';  (001)  :  (011)  =  *32"ö0';  (001)  :  (111)  =  44015';  (111)  :  (111) 
=  55^4.    Marignac.    Groth  {Chem.  Kryst.  I,  575). 


]\Iarignac. 

2K 

78 

25.66 

25.60 

As 

75 

24.67 

23.58 

7F1 

133 

43.75 

44.36 

H2O 

18 

5.92 

7.40 

2KFl,AsFl5,H20     304  100.00  100.94 

B.  KFl,AsOFl3,H.2  0.  Kalmmfliiorid-Arsenoxyfluoricl  —  Bildet  sich,  wenn 
Kaliumarsenat  in  einer  ungenügenden  Menge  HFl  gelöst  wird,  sowie  beim 
Umkristallisieren  von  A,  a)  aus  W.  —  Sehr  spitze, .  rhombische  Blätter. 
Maeignac. 
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Marignac. 

K 

39 

17.41 

17.75 

As 

75 

33.48 

31.69 

4F1 

76 

33.00 

32.11 

0 

16 

7.14 

H2O 

18 

8.02 

9.00 

KFl,AsOFl3,H20    224  100.00 

C.  (2KFl,AsFl5),(2KFl,AsOFl3),3H20  oder  4KFl,As.,OFl8,3H2  0.  — 1.  Durch 
wiederholte  Umkristallisation  von  A,  b)  aus  W.  —  2.  Durch  Zusatz  von 
KFl  zu  B).  —  Stark  glänzende,  flächenreiche  Kristalle,  die  meist  ver- 
wachsen oder  zu  Warzen  gruppiert  sind.    Marignac. 

Marignac. 
4K  156  25.83  26.00 

2As  150  24.83  25.27 

12F1  228  37.75  39.31 

0  16  2.65 

3H2O 54 a94 9.6 

4KFl,As20Fl8,3H20      604  100.00 

D.  KdliumcMorid  -  Arsentrioxyd.  —  a)  KCljAsgOg.  Scheidet  sich  all- 
mählich aus,  wenn  man  in  eine  Lsg.  von  100  T.  Kaliumarsenit  (mit 
66  7o  AS0O3)  in  200  T.  W.  so  lange  CO^  einleitet,  bis  der  größte  Teil  des 
Alkalis  gesättigt  ist,  und  30  T.  KCl,  in  150  T.  W.  gelöst,  hinzufügt.  Erwärmt 
man  die  Rk.-flüssigkeit  und  läßt  sie  sehr  langsam  erkalten,  so  entstehen 
schöne  Kristalle  von  D,  a),  welche  hartnäckig  Mutterlauge  zurückhalten. 
—  Perlglänzende  Blätter  von  hexagonalem  Typus  und  talgartiger  Kon- 
sistenz. Erleidet  bei  240^  Zers.  und  zerfällt  dabei  wie  die  Verb.  E.) 
(vgl.  unten).  —  Kaltes  W.  zerlegt  in  die  Komponenten;  aus  der  Lsg.  in  h. 
W.  kristallisiert  beim  Erkalten  AS2O3.    Rüdorfe   {Ber,  19,  (1886)   2668). 

RÜDORPF. 

K  14.34         14.33 

CI  13.00         13.09 

Ag203 72.66 72.59 

KCl,As203  100.00  100.01 

b)  KCl,2As20.5.  :—  Man  löst  in  500  ccm  T.  einer  warmen  Kalium- 
arsenitlsg.,  die  133.5  T.  As^O,  und  48.0  T.  K^COg  enthält,  24.0  T.  KCl  und 
läßt  möglichst  langsam  erkalten.  —  Harte,  spröde,  glänzende  Kristalle.  — 
Leichter  lösl.  in  W.  als  die  entsprechende  Bromverb.    RÜDORrp. 

EÜDORFF. 

K  8.33  8.38 

Cl  7.55  7.48 

2Ag203 8U2 84.09 

KCl,2As203  100.00  99.95 

E.  KBr,2As.2  03.  Kaliumhromid-Arsentrioxijd.  —  Bildet  sich  wie  die  ent- 
sprechende Jodverb,  aus  KBr  und  Kaliumarsenit,  Schiff  u.  Sestini  [Ann.  228,  (1885)  72), 
EüDORFF,    aus   Br   und   Kaliumarsenit,   Schiff,    nicht   aus   KBr  und  AS2O3.     Schiff.  — 

Man  erwärmt  eine  Lsg.  von  Kaliumarsenit,  die  im  Lit.  63.0  T.  As.^Og  und 
22.7  T.  K2CO3  enthält,  zum  Sieden,  setzt  die  ber.  Menge  KBr  hinzu  und  läßt 
möglichst  langsam  erkalten.  Küdorff.  —  Glänzende,  harte  Kristalle,  u. 
Mk.  sechs-  oder  auch  zwölfseitige  Säulen.  Luftbeständig.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  auf  300^  und  verhält  sich  dabei  wie  ein  Gemenge  von  AS.3O3 
und  KBr;  AsgOg  und  As  sublimieren,  das  Br  bleibt  an  K  gebunden  zurück. 
RüDORFF.  —  Etwas  löslicher  in  W.  als  die  Jodverb.    Schiff. 

Ber.  V.  RüDOKFF.  Schiff.  Rüdorff. 

K  7.57  8.60  7.58 

Br  15.53  15.43  15.58 

2AS2O3        76.90 77^97 76.84 

KBr,2As203  100.00  102.00  100.00 
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F.  Kaliimijodiä  -  Arsentrioxyd.  a)  KJjASaOs.  —  Man  mischt  verd. 
jodwasserstoffsaure  Lsgg.  von  AsJg  und  KJ  und  läßt  erkalten;  kristal- 
linische, wahrscheinlich  hexagonale  Krusten;  u.  Mk.  kleine,  gelbe,  sechs- 
seitige Plättchen.    Wheelee  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  457). 

Wheeler. 
K  10.74  10.75 

J  34.88  34.13 

2As  41.20  42.85 

30 13.18 

KJ,As203  100.00 

b)  KJ,2ASo03.  «)  Bildimg.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  KJ  auf  Kaliumarsenit.  Schiff 
u.  Sestini  {Ann.  228,  (1885)  72);  Rüdorff  {Ber.  19,  (1886)  2668).  —  Entsteht  aber  nur, 
wenn  das  Alkali  des  Kaliumarsenits  teilweise  durch  CO2  neutralisiert  ist;  der  Nd.,  den 
man  beim  Vermischen  der  konz.  Lsgg.  erhält,  ist  amorph  und  zeigt  die  obige  Zus.  nur  an- 
nähernd. Rüdorff.  Aus  verd.  Lsgg.  erhält  man  Kristalle.  Schiff,  Rüdorff.  —  2.  Man 
sättigt  eine  Lsg.  von  KJ  in  der  Siedehitze  mit  AsaOj.  Schiff,  Rüdorff.  —  Nach  Emmet 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  18,  (1830j  58)  entsteht  hierbei,  sowie  nach  1),  wenn  das  Kalium- 
arsenit mit  Essigsäure  gerade  neutralisiert  wird,  eine  Verb.  2KJ,3As203;  Harms  erhielt  so 
einen  Körper,  der  etwas  weniger  K  enthielt.  Nach  Schiff  u.  Rüdorff  entsteht  nach  2) 
KJ,2As203.  —  Nach  Rüdorff  haben  die  amorphen  Ndd.  wechselnde  Zus.  und  halten  hartnäckig 
Alkalien  zurück.  —  3.  Aus  J  und  Kaliumarsenit.  Aus  verd.  Lsg.  erhält  man  Kristalle. 
Schiff. 

ß)  Darstellung.  —  Eine  verd.  mit  CO.2  gesättigte  Lsg.  von  Kaliumarsenit 
(As  :  K  ==  1:1)  wird  in  der  Wärme  mit  KJ  (AS.2O3  :  KJ  =  2  :  1)  versetzt. 
Bei  ganz  langsamem  Erkalten  scheiden  sich  an  den  Gefäßwandungen  oder 
an  eingestellten  Glasplatten  feste,  kristallinische  Krusten  ab.  Mit  kaltem 
W.  zu  waschen,  da  sie  Mutterlauge  enthalten  zu  zerreiben  und  bei  130^ 
zu  trocknen.  Rüdorff.  —  Glänzende,  harte  Kristalle;  u.  Mk.  hexagonale 
Säulen  mit  der  Endfläche.  —  Luftbeständig.  Wird  erst  beim  Erhitzen 
auf  etwa  350*^  zersetzt;  erhitzt  man  bei  Luftzutritt,  so  entsteht  ein  Subli- 
mat von  AS2O3  und  J,  während  Kaliumarsenat  zurückbleibt;  erhitzt  man 
in  einer  COo -Atmosphäre,  so  sublimieren  nur  AS2O3  und  As,  während  KJ 
zurückbleibt.  Ein  Gemenge  von  AsgOs  und  KJ  verhält  sich  ebenso.  Rüdorff.  ^- 
Löst  sich  in  40  T.  W.  von  gewöhnlicher  Temp.,  in  20  T.  heißen  W., 
Schiff,  in  letzterem  Falle  nicht  ohne  teilweise  Zers.  Schiff,  Küdorff.  — 
LI.  in  KOH,  weniger  leicht  in  K2CO3.  —  SS.  zersetzen  unter  Jodaus- 
scheidung.   Schiff. 

Schiff  u.  Sestini.  Eüdokff. 

ber.  von  Rüdokff  nach  1).  nach  2). 

K  6.99  7.37  7.58  7.40  6.93 

J  22.58  22.81  23.09  22.59 

AS2O3 70.42 70.48 

KJ,2As203  100.00 

Rüdorff  bestimmte  die  Menge  des  den  Kristallen  anhaftenden  K2CO3  (0.23%)  und 
berücksichtigte  sie  bei  der  Berechnung.  —  Schiff  u.  Sestini  fanden  nach  1)  52.51  u.  53.37 : 
nach  2)  53.42;  nach  3)  52.45  u.  52.94  As;  ber.  53.41. 

G.  Saures  Kaliumarsenit  mit  Kaliumjodid  {?).  a)  2KOH,3As203,2KJ  (Formu- 
lierung nach  Harms).  —  Fällt  beim  Einleiten  von  CO2  in  die  h.  gesättigte 
wss.  Lsg.  von  b)  als  schwerer  Nd.  aus.    Haems  {Ann.  91,  (1854)  371). 

Harms. 
K2O  9.07  8.43 

AS2O3  57.17  57.67        57.43 

KJ  32.03  31.61        31.51 

H2O 1.73       

2KOH,3As203,2KJ  lÖÖÖÖ 

b)  6KOH,3As203,2KJ.  —  Der  durch  Versetzen  von  Kaliumarsenit  mit 
KJ  entstehende  Nd.  wird  in  h.  A.  gelöst  und  so  lange  CO2  in  die  Lsg. 
eingeleitet,  bis  sich  eine  Salzhaut  bildet;  zugleich  trennt  sich  die  Flüssigkeit 
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in  eine  untere  wss.  und  in  eine  alkoh.  Schicht,  aus  welch  letzterer  beim 
Verdampfen  das  Salz  kristallisiert.  —  Wird  schon  durch  h.  W.,  sogleich 
durch  verd.  SS.  zersetzt;  CO2  gibt  damit  a).    Harms. 


Harms. 

K20 

22.39 

21.35        21.15 

AS203 

47.01 

46.91        46.87 

KJ 

26.32 

26.06        25.98 

H2O 

4.28 

5.43          4.67 

6KOH,3As203,2KJ  100.00  99.75        98.67 

Till.  Kalium,  Arsen  und  Kohlenstoif.     a.  Kdlmmarsenosooxalat  3K2O, 

As.203,6C203,3H20.  (?)  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  AS2O3  in  h.  Lsg.  von  saurem 
Kaliumoxalat  beim  Erkalten  in  schönen,  harten,  glasglänzenden  Kriställchen  und  ist  wahr- 
scheinhch  3K30,As203,6C203,3H20.  Enthält  25.94%  KgO  und  20.47  AS2O3  (her.  27.7  K2O 
und  19.4  AS2O3).  SoucHAY  u.  Lenssen.  —  Ist  nach  Kosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899) 
305)  ein  Gemenge  von  Kaliumbioxalat  und  Arsentrioxyd.  Oxalate  und  Arsenite  zersetzen 
sich  unter  Ausscheidung  von  AS2O3. 

B.  Kaliumtartrarsenit.  ^(AsOjH^C^Oe  mit  V2  oder  IHgO.  —  Wie  das  entspr. 
NH^-Salz  (S.  513).  Mitscherlich.  Man  fügt  AS2O3  in  kleinen  Anteilen 
zu  einer  sd.  konz.  Lsg.  von  KH5C4O6,  so  lange  noch  etwas  in  Lsg.  geht, 
filtriert  heiß,  läßt  abkühlen  und  versetzt  dann  mit  dem  doppelten  Vol. 
Alkohol.  Das  schnell  ausfallende,  feinkristallinische,  weiße  Pulver  wird 
mit  A.  gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet.  Auch  die  Mutterlauge  setzt 
nach  zwölf  stündigem  Stehen  noch  lange  Nadeln  ab,  welche  die  gleiche  Zus. 
besitzen.  —  Wird  durch  W.,  auch  in  der  Kälte,  leicht  in  AsgOg  und 
KH5C4O6  zersetzt.  Aus  verd.  A.  kristallisiert  es  in  langen  Nadeln,  wahr- 
scheinlich aber  gleichfalls  nicht  ohne  Zersetzung.  Hendeeson  u.  Ewing 
{J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  104);  auch  erwähnt  von  Adam  (Compt.  rend.  118,  1274). 

Lösl.  in  8  Gew.  T.  k.  W.  —  Das  Rotationsvermögen  variiert  zwischen 
[a]D  =  _|-  26^40'  und  [«Jd  =  +  2inS',  Baudean  {Ann.  Chim.  Fliys.  [7] 
19,  (1900)  548).  —  Während  das  berechnete  Molekulargewicht  278.16  betraf,  findet 
man  in  verd.  Lsgg.  durch  Gefrierpunktserniedrigung  ein  viel  niedrigeres,  nämlich  für  eine 
Lsg.  von  0.5598  g  in  100  ccm  W.  nur  96,  für  eine  solche  von  1.1196  g  in  100  ccm  W.  nur 
141,  woraus  auf  Hydrolyse  und  Dissoziation  geschlossen  werden  muß.  Noch  deutlicher 
ersieht  man  dieselbe  aus  Leitfähigkeitsbestimmungen: 

V  25  50  100  200  400  800  1600 

fi  91.97       99.22       106.51       113.39       131.55       153.78        186.40 

Kahlenberg  {Z.  physih  Chem.  17,  (1895)  604). 

Ein  isomeres  Salz,  welches  sich  nur  in  25  T.  W.  löst,  erhält  man  in 
kleinen  Prismen  durch  Umsetzung  von  tartrodiarseniger  Säure  (S.  513)  mit 
K^H^C^Oß.  [«Jd  =  22^30'.  Baudran. 

Hendeeson  u.  Ewing. 
Berechnet  mit  IH2O      Gefunden 
As  25.34  25.75 

H2O  6.08  6.23 

Baudean. 
ber.  mit  V2H2O.         Mittel 
KH5C4O6  +  Wasser  66.60  66,17 

AS2O3  33.40  33.82 


K(AsO)H4C406,V2H20  100.00  99.99 

C.  Kaliumtartrarsenat.  K(As02)H4C406,2.5H20.  —  Man  sättigt  die  h. 
Lsg.  von  1  T.  H3ASO4  in  6  T.  W.  unter  Schütteln  mit  feingepulvertem 
KH5C4O6  und  läßt  das  Filtrat,  welches  noch  freie  H3ASO4  enthält,  ent- 
weder zum  Kristallisieren  erkalten,  oder  fällt  es  besser  durch  A.,  wäscht 
das  erhaltene,  bald  amorphe,  bald  kristallinische  Pulver  schnell  mit  A.,  und 
trocknet  es  an  der  Luft.  Pelguze  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  6,  (1842)  63; 
Ann.  U,  (1842)  100;  auch  J.  praU.  Chem.  28,  (1843)  18).  —  Weißes,  fein- 
kristallinisches Pulver.    Henderson  u.  Ewzng.  —  Verliert  2.5  Mol.  W.  bei 
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130^,  entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Bräunung  den  Geruch  nach 
gebranntem  Zucker  und  Kakodyloxyd.  —  SU.  in  W.,  aber  diese  Lsg.  läßt 
unter  Freiwerden  der  HgAsO^  bald  KHsC^Ot,  anschießen.  Ueberschüssige 
H3ASO4  hindert  diese  Abscheidung  von  KHgC^Oß,  und  aus  einem  solchen 
Gemisch  läßt  sich  durch  A.  immer  das  unzersetzte  Doppelsalz  fällen.  Pelouze. 


Arsen  und  Rubidium. 

I.  Rubidium,  Arsen  und  Selen.  Buhidiumarsenselenat.  2Rb20,As205, 
2Se03,3H20.  —  Bildung  und  Eigenschaften,  wie  die  des  analogen  Phos- 
phats, Bd.  II,  1,  210.     Weinlakd  u.  Baettlingck  (Ber.  36,  (1903)  1403). 

Weinland  u.  Baettlingck. 
EbaO                               40.97                      40.53 
AS2O5                             25.23                      24.95 
SeOs                               27.88                      28.08 
H2O 5^92 

2Eb.20,As205,2Se03,3H20  100.00 

IL  Rubidium,  Arsen  und  Halogene.  (Vgl.S.  453,  498).  A.  3RbCl,2AsCl3. 

RuUdiumchlorid-ArsentricMorid.  —  Man    mischt  gesättigte  Lsgg.  von  RbCl 

und   AS2O3  in  20  7o  ig'er  HCl  und  fügt  ganz  konz.  HCl  hinzu,  worauf  sich 

blaßgelbe  Kristalle,  von  bis  5  mm  Durchmesser  ausscheiden.  —  Trigonal.  a  = 

88^56'  (a  :  c  =  1  :  1.210).  Wheeler.  Beobachtete  Formen:  c[lll},  m[2ll},  selten:  r[100}, 
z[22i].  Hexagonale  Tafeln.  Meist  Durchkreuzungszwillinge  nach  r.  (100)  :  (111)  =  54^2872'; 
(111)  :  (ill)  =  *7103'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Optisch  negativ.  —  Läßt  sich  aus 
20  7oiger  HCl  Umkristallisieren ;  aus  15 böiger  HCl  erhält  man  B.).  100  T. 
HCl  D.  1.2  lösen  2.935  T.  des  Salzes.  Wheeler  {Z.  anorg.  Chem,  4,  (1893) 
451 ;  Am.  J.  sä.  {Sill.)  [3]  46,  (1893)  88). 

Wheeler. 
3Rb  35.33  35.55 

2As  20.66  20.14 

9C1 44^01 44.04 

3RbCl,2AsCl3  100.00  99.73 

B.  RbCljAsaOg.  Buhidiumchlorid-Arsentrioxyd.  —  Scheidet  sich  beim 
Umkristallisieren  von  A)  aus  15  \  iger  HCl  als  weiße,  kristallinische  Kruste 
ab.  U.  Mk.  unregelmäßige  Körnchen  oder  Plättchen  von  unbestimmter 
Kristallform.    Wheelee. 


Wheeler. 

Eb 

26.80 

26.90 

Cl 

11.13 

.     11.41 

2As 

47.03 

30 

15.04 

EbCl,As203  100.00 

C.  3RbBr,2AsBr3.  BuUdmmhromid'Arsentrihromid.  —  Aus  h.  konz.  Lsg. 
vonRbBr  in  40  7o  iger  HBr  auf  Zusatz  von  AsBrg  beim  Erkalten.  Bei  Ueber- 
schuß  von  RbBr  prismatische,  bei  Ueberschuß  von  AsBrg  anders  ausgebildete 
Kristalle.  —  Kleine,  bernsteingelbe  Kristalle.  Trigonal.  «  =  88^42'  (a  :  c  =  1 : 1.220). 
Beobachtete  Formen :  c  [111],  m  [211],  r  [108],  z  [22Ij.  Prismatisch  nach  m.  Zwillinge  nach  r. 
(100):  (111)  =  *54038';  (100)  :  (221)  =  48«7V2.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Optisch 
negativ.  —  Wird  durch  W.  zersetzt,  aus  konz.  HBr  ohne  Veränderung  um- 
kristallisierbar,  aus  verd.  HBr  entsteht  D).    Wheelee. 

Wheeler. 
Bei  Ueberschuß    Bei  Ueberschuß 
von  AsBrs  von  EbBr. 

3Eb  22.77  23.35 

2As  13.31  12.55 

9Br 63.92 64.43 63.97 

3EbBr,2Asßr3  100.00  99.87 
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D.  RbBrjASgOg.  Buhidiumbromid-Arsentrioxyd.  —  Durcli  Umkristalli- 
sieren von  C.)  aus  verd.  HBr.  —  Weiße,  beim  Trocknen  etwas  gelb  werdende 
Kristallkruste.    Hexagonal.    Wheeler. 

Wheeler. 
Kb  23.52  24.24 

Br  22.01  24.53 

2  As  41.27  40.06 

30 13.20 

KbBr,Aso03  100.00 

E.  3RbJ,2AsJ.^.  Riibidmmjodid-Arsentrijodid.  —  Eine  Lsg.  von  EbJ  in 
starker,  farbloser  HJ  wird  in  der  Hitze  mit  AsJg  gesättigt.  —  Sehr  kleine, 

rote  Kristalle.  Pseudohexagonal.  a  :  c  =  1  :  2.486.  Beobachtete  Formen:  c  [0001], 
p[10il],  m[10iO].  Kleine  hex.  Bipyramideu.  (lOil)  :  (Olli)  =  *56021';  (0001)  :  (lOU)  = 
70^47'.    Vollkommen  spaltbar  nach  c;  optisch  zweiachsig.   —  Wheeler. 

Wheelee. 
7Eb  16.55  16.86 

2As  9.68  9.96 

9J 73.77 73.65 

3KbJ,2AsJ3  100.00  100.47 

F.  RbJjAsgOg.  Btibidiumjodid-Arsentrioxyd.  —  Scheidet  sich  aus  h., 
verd.,  jodwasserstoffsauren  Lsgg.  von  ßbJ  und  AsJg  beim  Erkalten  in 
gelben  kristallinischen  Krusten  aus;  u.  Mk.  sechsseitige  Plättchen.  Wheelee. 

Wheeler. 
Eb  20.83  20.35 

J  30.93  31.94 

2As  36.54  36.78 

30 11^70 

KbJ,AsoO.,  100.00 


Arsen  und  Cäsium. 

A.  3CsCl,2AsCl3.  CäsiumcMorid-ArsentricMorid.  —  Man  löst  CsCl  und 
AS.2O3  in  HCl,  D.  1.1,  in  der  Wärme  und  läßt  erkalten.  —  Hellgelbe 
Kristalle  von  1  bis  2  mm   Durchmesser.    Trigonal.  «  =  89^3';  (a :  c  =  1 : 1.209). 

Beobachtete  Formen:  c[lll|,  m[2ll],  r[100],  z[221].     (100) :  (111)  =  *54024';  (100)  :  (221)  = 
47058'.    Vollkommen  spaltbar  nach  c,  unvollkommen  nach  m.  Optisch  negativ.  —  Läßt  sich 

aus   HCl,  D.   1.1,   Umkristallisieren.     100  T.  HCl,   D.  1.2,  lösen  0.429  T. 
Wheeler  {Z.  anorg.Chem.  4,  (1893)  451;   Am.  J.  sei.  {Sill)  [3]  46,  (1893)  88). 

Wheeler. 
Bei  Ueberschuß      Bei  Ueberschuß 
von  CsCl.  von  AsClg. 

3Cs  45.94  46.14  45.09 

2As  17.27  17.15  17.11 

9C1 36.79 36.89 36.12 

3CsCl,2AsCl3  100.00  100.18  98.32 

B.  CsCljAsgOg.  CäsiumcUorid-Arsentrioxyd.  —  Beim  Umkristallisieren 
von  A)  aus  W.,  oder  aus  10-  und  15  7o  i^er  HCl  erhält  man  Körper,  die 
annähernd  diese  Zus.  besitzen;  beim  Auflösen  von  A)  in  einer  gesättigten 
Lsg.  von  CsCl  entstehen  cäsiumreichere  und  beim  Mischen  einer  Lsg.  von 
A)  mit  einer  solchen  von  AsgOg   in  HCl  cäsiumärmere  Salze.    Wheelee. 

Aus  Wasser ;  aus  10  ^U  ig-  HCl    aus  15  %  ig.  HCl 
kristallisiert. 
Cs  36.29  34.29  35.30  33.92 

Cl  9.68  8.68  10.63  11.42 

2As  40.93  43.05  39.14  38.10 

30 13.10  

CsCl,As20g  100.00 
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C.  3CsBr,2AsBr3.  Cäsiumbromid-Arsentrihromid.  — •  Wie  das  entsprechende 
Kb-Salz  dargestellt,  (iii,  2,  527.)  —  Bernsteingelbe  Kristalle  von  rhom- 
boedrischem  Habitus.  Trigonal.  a  =  88043'  (a  :_c  =  l  :  1.219).  Beobachtete  Formen: 
r[100]  mit  gekrümmten  Flächen;  untergeordnet:  m  [211],  z[22l},  c[lll|.  Stets  Zwillinge 
nach  r.     (221)  :  (111)  =  *o4037'.     Wheeler. 


Wheeler. 

3Cs 

31.44 

31.91 

2As 

11.82 

11.89 

9Br 

56.74 

56.94 

3CsBr,2AsBr3  100.00  100.74 

D.  CsBr,As.2  03.  Cäsiumhromid'Arsentrioxyd.  —  Beim  Umkristallisieren 
von  C.)  aus  W".  oder  aus  verd.  HBr.  —  Weiße  Kristallkrusten;  u.  Mk. 
sechsseitige  Plättchen,  zuweilen  auch  Kristalle  von  kurzsäuligem,  rhom- 
boedrischem  Habitus;  optisch  einachsig  mit  schwach  negativer  Doppel- 
brechung.   Wheelee. 

Wheeler. 
Aus  Wasser.     Aus  Bromwasserstoff- 
säure kristallisiert. 
Cs  32.36  32.42 

Br  19.46  19.57  19.59 

2As  36.50  36.52 

30 11^68 

CsBr,As203  100.00 

E.  3CsJ,2AsJ3.  Cäsiumjodid-Arsentrijodid.  —  Wie  das  Rb-Salz  (111,2,  528); 
ist  die  HJ  nicht  farblos,  so  kristallisiert  CsJg  mit  aus.  Schöne  Ejristalle 
wurden  durch  Zusatz  von  A.  erhalten.  —  Tiefrote,  in  dicker  Schicht  un- 
durchsichtige Kristalle.  Hexagonal  bipyramidal,  a  :  c  =  1 :  2.488.  Beobachtete  Formen: 
p[10Ilj  vorherrschend,  c  [0001].  (1011) :  (0001)  =  *70O49';  (1011) :  (Olli)  =  5602472-  VoU- 
kommen  spaltbar  nach  c).     Optisch  positiv.    Wheeler. 

Wheeler. 
3Cs  23.50  24.88 

2As  8.87  8.92 

9J 67^55 67.23 

3CsJ,2AsJ3  100.00  100.53 

F.  CsJ,As.2  03.  Cäsiumjodid'Arsentrioxyd.  —  Aus  CsJ  und  AsJg  wie  die 
•entsprechende  Rb-Verb.  (iii,  2,  528).  —  Gelbe,  kristallinische  Krusten,  u. 
Mk.  sechsseitige  Plättchen  mit  stark  negativer  Doppelbrechung.   Wheelee. 

Wheeler. 
Cs                            29.04                            29.31 
J                              27.73                            28.94 
2As                           32.75                           32.01 
30 1048 

CsJjASaOa  100.00 


Arsen  und  Lithium. 

A.  Lithiumarsenid.  LigAs.  —  1.  Nach  der  Darstellungsmethode  für 
NagAs  von  Lebeatj  (in,  2,  531).  —  2.  160  T.  gut  getrocknetes  LigAsOg  und 
40  T.  Zuckerkohle  werden  zu  kleinen  Cylindern  gepreßt  und  2  bis 
2^/2  Minuten  im  elektrischen  Ofen  mit  950  Amp.  und  45  Volt  erhitzt.  — 
Geschmolzene,  dunkelbraune  M.  von  kristallinischem  Bruch,  meist  mit 
Lithiumkarbid  und  Kohle  verunreinigt.  In  geringer  Dicke  u.  Mk.  durch- 
sichtig, rotbraun.  —  Fl,  Cl,  Br  zersetzen  es  in  der  Kälte  unter  Erglühen, 
J  desgl.  beim  Zusammenreiben  im  Mörser.  Verbrennt  in  0  unterhalb  Rot- 
glut mit  violettem  Lichte;  zersetzt  W.  rasch  unter  Entw.  von  (CgHg  und 
H  enthaltendem)  AsHg,  und  Ausscheidung  einer  flockigen,  braunen  Substanz. 
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Auf  konz.  HNO3  geworfen,  brennt  es  mit  lebhaftem  Glanz;  Metalloxyde 
werden  meist  schon  bei  niederer  Temp.  reduziert.  Lebe  au  (Compt.  rend. 
129,  (1899)  47;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  934). 

Lebeau. 
Mittel. 
Li  21.87  20.88 

As  78.13  77.77 

Unlöslichea 2^ 

LisAs  100.00  99.98 

B.  lAthiumar Senate,  a)  LigAsO^  mit  ^/g  Mol.  YL^O  oder  wasserfrei.  {Trilithium- 
arsenat).  —  1.  Durch  Sättigen  von  H3ASO4  mit  LigCOg  erhält  man  eine 
klare  Lsg.,  die  beim  Verdampfen  kristallinisch  erstarrt  und  aus  der  NH3 
einen  weißen  Nd.  von  Li3As04,V2H2  0  fällt.  Rammelsbekg.  —  2.  Trägt 
man  diesen  Nd.  in  geschmolzenes  LiCl  ein,  so  löst  er  sich  auf,  kristalli- 
siert aber  beim  Erkalten  der  Schmelze  und  bleibt  bei  deren  Behandlung 
mit  W.  zurück;  so  dargestellt  ist  er  wasserfrei.  —  Kleine,  tafelförmige, 
rhomboidale  Kristalle,  die  dem  LigPO^  (vgl.  II,  1,  263  oben)  ähnlich  sind; 
D.  des  wasserfreien  bei  15*^  3.07,  schmilzt  noch  nicht  bei  Weißglut.  — 
Lösl.  in  verd.  SS.,  selbst  in  Essigsäure,  de  Schulten  {Bull.  soc.  chim. 
[3],  1,  479;  C.-B.  1889,  I,  806). 

Rammelsbekg. 
Unter  100«  getrocknet. 
6Li  42  12.42  12.64  12.35 

2As  150  41.38 

80  128  37.88 

H2O 18 5^32 3.72  5.26 

2Li3As04,H20         338  100.00 

de  Schulten. 
Nach  2). 
SLiaO  28.14  28.25 

AS2O5 71.86 70.84 

Li3As04  100.00  99.09 

b)  LiH2As04,1.5H20.  (Monolithiumarsenat).  —  Man  löst  a)  in  HgAsO^ 
und  verdunstet.  —  Rhombische  Prismen  von  etwa  142^,  mit  starker  Ab- 
stumpfung der  scharfen  Kanten.  —  Zerfließlich;  wird  durch  W.  in  a)  und 
H3ASO4  zerlegt.    Rammelsberg  {Fogg.  128,  (1866)  325). 


Rammelsberg. 

2Li 

14 

4.00 

4.53 

4H 

4 

1.14 

2As 

150 

42.86 

43.23 

80 

128 

36.57 

3H2O 

54 

15.33 

2(LiH2As04),3H20  350  100.00 

C.  Lithiumsulf arsenite.  —  Verhalten  sich  wie  die  entsprechenden  Verh.  des  K  und 
Na.    (Vgl.  S.  518  u.  S.  536.)    Bebzelius. 

D.  Lithiumsulfar Senate.  a)  Li3AsS4,nH2  0.  (Lithiumorthosulf arsenat). 
—  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  von  b)  durch  A.  in  großen,  farblosen,  glän- 
zenden Kristallschuppen  gefällt.  —  LI.  in  W.;  kristallisiert  aus  der  h., 
wss.  Lsg.  bei  schnellem  Abkühlen  in  sechsseitigen,  bei  langsamem  Ab- 
kühlen in  vierseitigen  Säulen  aus.  —  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie 
Na3AsS4.    Berzelius. 

b)  Lithiumpyrosulfarsenat.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  eine  amorphe, 
citronengelbe,  nicht  hygroskopische  M.,  die  in  W.  vollkommen  lösl.  ist.    Berzelius. 

c)  Lithiummetasulf arsenat.  —  Verhält  sich  wie  das  Na-Salz.  (Vgl.  S.  539.)  Ber- 
zelius. 

E.  Lithiumjodid'Arsentrioxyd.  LiJ,2As20;^,3.5H20.  —  Kristallisiert  aus 
einer  h.  Lsg.  von  AsgOg  in  überschüssigem  LiJ  beim  Erkalten.  —  Färb- 
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lose,   fettglänzende,   sich   fettig   anfühlende   Blättchen.    Gbühl   {Disseri., 


München  1893). 

Gruhl. 

Li 

1.19 

1.20 

J 

21.40 

21.60 

AS2O3 

66.78 

66.52 

H2O 

10.63 

10.58 

LiJ,2As203,3.5H20         100.00  100.00 

Arsen  und  Natrium. 

üebersicht :  I.  Natriumarsenid,  S.  531.  —  II.  Natrium,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Na- 
triumarsenite, S.  531.  —  B.  Natriumarsenate,  S.  532.  —  ITI.  Natrium,  Arsen  und  Stick- 
stoff. A.  NagASjNHg,  S.  536.  —  B.  Natrium-Ammoniumarsenate,  S.  536.  —  IV.  Natrium, 
Arsen  und  Schwefel.  A.  Natriumsulf arsenite,  S.  536.  —  B.  Natriumsulf arsenate,  S.  537. 
—  C.  Natriumsulfoxyarsenit,  S.  539.  —  D.  Natriumsulfoxyarsenate,  S.  539.  —  E.  Natrium- 
arsensulfat, S.  543.  —  V.  Natrium,  Arsen  und  Selen.  A.  Na3AsSe3,9H20,  S.  543.  — 
B.  Na3AsSe4,9H20 ,  S.  544.  —  C.  Natriumoxyselenoarsenate ,  S.  544.  —  VI.  Natrium, 
Arsen,  Schwefel  und  Selen.  A.  Natriumsulfoselenoarsenate,  S.  545.  —  B.  Natrium oxysulfo- 
selenoarsenate,  S.  547.  —  VII.  Natrium,  Arsen  und  Halogene,  S.  548.  —  VIII.  Natrium, 
Arsen  und  Kohlenstoff,  S.  449.  —  IX.  Kaliumnatriumarsenate ,  S.  549.  —  X.  Kalium- 
natriicmsulfarsenat,  S.  549. 

I.  Natriumarsenid.  a)  Allgemeines.  —  As  legiert  sich  mit  Na  in  verschiedenen 
Verhältnissen.  —  «)  3  T.  As  bilden  mit  einem  T.  Na  eine  weißgraue,  spröde,  feinkörnige 
M. ;  die  Mischung  erfolgt  noch  unter  der  Glühhitze  mit  geringer  Lichterscheinung.  Gay- 
LussAC  u.  Thänahd.  —  /?)  1  T.  As  bildet  mit  1  T.  Na  eine  M.  von  silberweißer  Farbe  und 
kristallinischem  Bruch,  in  der  sich  aber  zuweilen  auch  lederbraune,  amorphe  Partien  be- 
finden. Zur  Darstellung  erhitzt  man  fein  gepulvertes  As  in  einem  gut  verschließbaren 
Porzellantiegel  bis  zum  Erscheinen  von  As-Dämpfen,  nimmt  den  Tiegel  vom  Feuer,  trägt 
etwas  Na  ein  und  verschließt  den  Tiegel  sogleich  wieder;  man  fügt  nun  unter  Umrühren 
nach  und  nach  neue  Mengen  Na  hinzu,  bis  die  M.  anfängt,  flüssig  zu  werden.  Landolt 
{Ann.  89,  (1854)  301).  —  7)  1  T.  As  bildet  mit  2  T.  Na  eine  erdige,  kastanienbraune,  nicht 
metallglänzende  Masse;  diese  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Na  im  AsHs-Strom.  Gay- 
LüSSAC  u.  Th^nard.  —  8)  Vgl.  bei  Darst.  von  AsEg  (S.  431)  eine  praktische  Darst.  von 
Arsennatrium  aus  AS2O3  und  Na  von  Saunders.  —  Die  Legierungen  oxydieren  sich  rasch 
an  der  Luft.  —  W.  zersetzt  sie  unter  Bildung  von  AsHg  und  Ausscheidung  von  festem 
AS2H2.  Gay-Lüssac  u.  Th^nard.  Vgl.  III,  2,  430.  —  Schon  an  feuchter  Luft  wird  reich- 
lich AsHg  entwickelt.  Landolt,  Janowsky  {Ber.  6,  (1873)  220).  Durch  Stoß  findet  Ent- 
zündung statt.    Landolt. 

b)  NaoAs.  —  Durch  Einw.  von  flüssigem  ASH3  auf  Na  erhält  man  nur  ein  un- 
reines Produkt.  Lebeau.  —  Einw.  von  AsHg  auf  eine  Lsg.  von  Na  in  NH3  gibt  kein 
besseres  Resultat  als  die  Methode  von  Hugot  (vgl.  S.  515).    Lebeau.  —    Man    erhitzt  in 

einem  Eisentiegel  75  g  As  und  100  g  Na  in  einem  kleinen  Holzkohlenofen 
zur  Rotglut  und  läßt  langsam  erkalten.  Den  Tiegelinhalt  bringt  man  dann 
möglichst  rasch  in  eine  N-Atmosphäre  und  erschöpft  ihn  mit  flüss.  NH3, 
welches  das  überschüssige  Na  herauslöst  (Apparat  vgl.  Original).  Durch 
N  von  überschüssigem  NH3  zu  befreien ;  benutzt  man  dazu  H,  so  wird  das 
Prod.  pyrophorisch.  —  Kristallinisch;  in  N  aufzubewahren.  Lebeau  {Compt. 
rend.  1*30,  (1900)  502;  Bull  soc.  cMm.  [3]  28,  (1900)  250). 

II.  Natrium,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Natriumarsenite.  —  Bildungs- 
wärme der  Natriumarsenite:  AsgOg^Aq  -\-  INaOH.Aq  =  7.30  KaL;  ASgOg^Aq 
+  2NaOH,Aq  =  13.78  KaL;  As203,Aq  +  4NaOH,Aq  =  15.07  Kai.;  As^Og, 
Aq  +  6NaOH,Aq  =  15.58  Kai.  Thomsen  {Ber,  7,  (1874)  935).  —  Sind 
bis  jetzt  nicht  kristallisiert  dargestellt  worden;  die  erhaltenen  Sirupe  und 
Verdampfungsrückstände  besitzen  aber  schwankende  Zus.,  so  daß  ein 
Natriumarsenit  von  bestimmter  Formel  nicht  bekannt  ist.  Oxydieren  sich 
in  wss.  Lsg.  allmählich  zu  Arsenaten.  Feesenius  {Ann.  93,  (1855)  384). 
Leitfähigkeit:  Walden  {Z.  physik  CJiem.  2,  (1888)  52).  Vgl.  bei  AsgOg, 
Seite  446. 
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a)  Natriumorthoarsenit.  NagAsOg?  —  Ueberträgt  man  die  für  das 
Kaliumsalz  benutzte  Methode  1)  (vgl.  S.  515)  auf  die  Herstellung  der  ent- 
sprechenden Na- Verb.,  so  entsteht  eine  sirupartige,  bernsteingelbe  M.,  die 
bei  100^  im  Wasserstrom  getrocknet,  ein  amorphes,  weißes  Pulver  bildet, 
das  annähernd  NagAsOa  ist.  SU.  in  Wasser.  —  Reagiert  alkal.;  gibt  mit 
AgNOg  einen  Nd.  von  AggAsOg.  Stavenhagen  {J.  prald.  Chem.  51, 
(1895)  10). 

b)  Natriumpyroarsenit,  Na^ASgOg,  und  Natriummetaarsenit,  NaAs02.  — 
Sollen  wie  die  entsprechenden  K-Salze  aus  Na2As407 ,  das  nicht  kristallisiert ,  erhalten 
werden.  Pasteür.  Stavenhagen  konnte  dies  nicht  bestätigen.  —  Kocht  man  Über- 
schüssiges AsgOg  mit  Lsg.  von  Na-jCGg  und  verdampft  zur  Trockne,  so 
erhält  man  NaAsO.2.  Ch.  Bloxam  {J.  Chem.  Soc.  15,  (1862)  281).  —  Glüht 
man  AS2O3  mit  NagCOa,  so  ist  dem  erhaltenen  Arsenit  Arsenat  beigemengt.  Bloxam.  — 
Beim  Ueberschichten  einer  Lsg.  von  AS2O3  in  NaOH  mit  A.  entsteht  eine  gelbliche,  sirup- 
artige Flüssigkeit,  die  beim  Verdampfen  ein  weißes  Pulver  von  wechselnder  Zus.  hinter- 
läßt, in  dem  man  auch  u.  Mk.  oktaedrische  Kristalle  von  AS2O3  erkennt.  Stavenhagen. 
—  Leitfähigkeit:  Walden  (Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  51)  vgl.  bei  AsgOg, 
S.  446.  —  NaAsO.2  fällt  aus  Lsgg.  von  Ni(N03)2  iNigAs.Oß;  von  Pb(N03)2 : 
PbgASgOg;  von  ZnSO^  :  ZUgASgOg;  von  SnClg  :  SUgAsgÖ^;  von  Co(N03)2  : 
C02AS2O5;  von  CdSO,  :  Cd^As^O., ;  von  CuSO^  :  Cu.As^O, ;  von  FeSO^  : 
Fe^AsgOg;  von  MnS04  :  MugASabg ;  von  HgCla  :  Hg-^AsaG«;  von  SnCl^  : 
Sn,As,Oi,;  von  AgNOg  :  AggAs^Og.    Reichard  {Ber.  31,  (1898)  2163). 

B.  Natriumarsenate.  —  Neutralisationswärme  von  HgAsO^  durch  NaOH. 
Vgl.  S.  458.  —  Das  Verhalten  gegen  Indikatoren  entspricht  demjenigen  der 
entsprechenden  Kaliumsalze,   vgl.  S.  458,  516,  517. 

TJeh  er  sieht:  a)  Na^AsO^^.  a)  Wasserfrei,  S.  532.  —  ß)  Hydrate.  1.  Mit  4.5  Mol. 
H2O,  S.  532.  —  2.  Mit  10  Mol.  H2O,  S.  532.  —  3.  Mit  12  Mol.  H2O,  S.  533.  —  y)  Wäßrige 
Lösung,  S.  533. 

b)  Na^HAsO^.    «)  Mit  7  Mol.  H2O,  S.  533.  —  ß)  Mit  12  Mol.  H2O,  S.  534. 

c)  Na^H^iAsO^^ßH^O,  S.  535. 

d)  NaH^AsO^.  «)  Mit  1  Mol.  H2O,  S.  535.  —  ß)  Mit  2  Mol.  H2O,  S.  535.  —  y)  Wäßrige 
Lösung,  S.  535. 

e)  Einwirkungsprodukt  von  H^O-z  auf  Na^As04,,  S.  535. 

a)  NagAsOg.  (Trinatriumarsenat).  a)  Wasserfrei.  —  Beim  Glühen  von 
b)  mit  überschüssigem  NaaCOg  wird  eine,  der  B.  von  NagAs04  entsprechende 
Menge  CO2  abgegeben.    Mitscheelich.  —  D.  2.813  bis  2.858.    Claeke. 

ß)  Hydrate.  1.  Mit  4.5  Mol  H^O.  —  Aus  einer  Lsg.  von  25  g  NagHAsO^ 
in  10  ccm  50  7o  NaOH  bei  86^  kristallisierend.  Hall  {J.  Chem.  Soc.  51, 
(1887)  95). 


SNa^O 

AS2O5 
9H2O 

32.1 
39.8 
28.0 

Hall. 
32.3 
39.7 
27.26 

NagAs04,4.5H20  99.9  99.26 

2.  Mit  10  Mol.  H^O.  —  1.  Scheidet  sich  aus  einer  längere  Zeit  auf 
770  gehaltenen  Lsg.  von  100  T.  Na2HAs04  in  150  ccm  NaOH  von  50^0 
aus.  Mit  A.  zu  waschen.  Hall.  —  2.  Eine  k.  gesättigte  Lsg.  von  AsgOg 
wird  unter  Eiskühlung  allmählich  mit  NaaOg  im  Ueberschusse  versetzt, 
das  sich  abscheidende  Hydrat  des  NagOg  durch  vorsichtiges  Erwärmen  in 
Lsg.  gebracht,  worauf  man  filtriert,  auf  dem  Wasserbade  auf  die  Hälfte 
eindampft,  erkalten  und  kristallisieren  läßt.  Schaieee  {Chem.  Ztg.  1904, 
15).  —  Regulär,  wie  das  Vanadat  NagV04,10H20  (vgl.  S.  156),  vorwiegend 
Ehombendodekaeder.  —  Verwittert  in  trockner  Luft;  schmilzt  bei  85^.  Hall. 
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Hall. 

SCHAIRER. 

3Xa,0 

23.96 

—          25.0 

3Xa 

16.28 

AS2O5 

29.63 

28.2         29.1 

AsO, 

32.76 

32.81 

2OH2O 

46.39 

46.7         46.4 

10H,0 

50.96 

50.87 

Na3AsO4,10H2O        99.98  100.5        NasAsO^.lOHoO      100.00 

3.  Mit  12  Mol.  HoO.  —  Man  setzt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  b)  wenig- 
stens einhalbmal  so  viel  XaOH.  als  sie  schon  enthält  und  dampft  ab.  Ev. 
kristallisiert  man  das  Salz  aus  h.  W.  um.  Graham  {Pogg.  32.  (1834)  33). 
—  Gerade,  rhombische  Säulen,  an  den  scharfen  Seitenkanten  abgestumpft. 
GEAHA3I.  —  Hexagonal,  isomorph  mit  dem  Phosphat,  (vgl.  Bd.  n,  1,  S.  392) 
DUFET  (Z.  Krijsf.  14.  (1888)  610).  —  Die  Refraktionsindizes  siehe  Bakee  (Ann.  229, 
(1885)  289).  — D.  1.76,  Schiff,  Dufet;  1.804  bei  3.9^  Platfair  u.  Joule. — 
Schmilzt  bei  85.5'^ ;  in  trockenem  Zustand  luftbeständig ;  löst  sich  in  3.57 
T.  W.  von  13.5^.    Graham. 

Geaham.       Salkowski. 
3Na20  21.95  22.85 

AS2O5  27.13  27.76 

24H2O 50.92 50.22  50.58 

Xa3As04,12H20  100.00  100.83 

y)  Wässrige  Lösung.  —  Die  wss.  Lösung  reagiert  alkalisch.  Sie  zieht 
CO2  aus  der  Luft  an,  bis  das  Salz  in  b)  verwandelt  ist;  ebenso  wirken 
andere  schwache  Säuren,  auch  Cl  und  J,  sowie  XH^XOg,  aus  welchem 
NH3  frei  gemacht  wird.    Graham. 

DD.  von  Lsgg.  bei  17°.  (Nach  Beobachtungen  von  Schiff  {Ann.  113.  (1860)  196; 
von  Geblach  {Z.  anal.  Chem.  8.  (1869)  286  interpoÜert) : 

-p.  In  100  Gewichtsteilen  Lösung  sind  enthalten  Gew.-T. 

1.0167 

1.0215 

1.0325 

1.0435 

1.0547 

1.0659 

1.0773 

1.0887 

1.1003 

1.1120 
Leitfähigkeit:  Waldex  {Z.  phjsiJ;.  Cliem.  2,  (1888)  56).  vgl.  S.  457. 
b)  Xa.^HAsO^  mit  7  oder  12  Mol.  H.,0.  [Dinatnumarsenat).  Barsiellung 
und  AUgemeines.  —  1.  Im  großen  wird"  eine  Lsg.  von  As.^Og  in  XaOH  mit 
NaNOg  eingedampft  und  im  Flammofen  kalziniert;  dem  Glührückstand  ent- 
zieht man  mit  sodahaltigem  AV.  das  Arsenat.  Higgix  [Dingl  174,  (1864)  323). 
—  2.  Man  setzt  zu  einer  Arsensäurelsg.  Xa.XO.  in  geringem  teberschuß, 
engt  ein  und  läßt  kiistallisieren.  Mitscherlich  {Ann.  Chim.  Phijs.  121  19, 
(1821)  350;  Berzel  J.  JB.  1S22.  67;  1823.  41;  1S26.  180).  —  Aus  k.  Lsg. 
erhält  man  das  Salz  mit  12  Mol.  Kristallwasser,  Mitscherlich,  Marchaxd, 
Fresenius  (J.  2:^rali.  Cliem.  56,  (1852)  30).  Setteebeeg  u.  Kotschteey  fanden 
13  Mol.  W.,  Fresenius  erhielt  auch  bei  Temp.  yon  —  3<>  das  Salz  mit  12  Mol.  Aus  warmen, 
konz.  Lsgg.,  nach  Lescoeur  {Compt.  rend.  104,  (1887)  1174)  aus  solchen  von 
mehr  als  23*^.  scheidet  sich  das  Arsenat  mit'7  Mol.  W.  aus.  Clark  {Scluv. 
57,  (1830)  437  und  Fogg.  16.  (1829)  609),  Gmelix  {Fogg.  4.  (1821)  157), 
Salkowski  {J.  prali.  Chem.  104.  (1868)  129),  Schiefer  [Z.' ges.  Xaturw. 
28,  350). 

a)  Mit  7  Mol.  H^O.  Kristalle  des  monoklinen  Systems.  Heidingek 
{Edinh.  J.  of  Sc.  7,  314).  a  :  b  :  c  =  1.2294  :  1  :  1.3526;  ^  =  97^4'.  Beobachtete 
Formen:  a  [100],  c[001|,  b[010],  m  [llö],  n[210},  r[i01},  o[lll},  c^{Ill],  x[2l2].  (110)  :  (010) 
=  *39021';  (001) :  (101)  =  *51043' ;  \l01) :  (iOO)  =  *45«31';  (001) :  fllO)  =  8o«25';  (111) :  lli 


Na3As04,12H,0 

XasAsO,, 

2 

0.981 

4 

1.962 

6 

2.944 

8 

3.925 

10 

4.906 

12 

5.887 

14 

6.868 

16 

7.850 

18 

8.831 

20 

9.812 
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=  59050';  (001):  (111)  =  56039';  (001)  :  (212)  =  ÖG^Ö'.  Dupet  {Bull  soc.  frang.  Min.  10, 
(1887)  77;  Z.  Kryst  14,  613  Ausz.).  —  D.  1.871,  ScHlFF  {Ann.  112,  (1859)  92).   1.88, 

DuFET.  —  Verwittert  nicht  in  warmer  Luft,  Claek,  bei  gewöhnlicher  Temp., 
Lescoeur  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1171),  absorbiert  bei  niederer  Temp.  Wasser- 
dampf, ohne  feucht  zu  werden.  Lescoeur.  —  Schmp.  120  bis  130^;  verliert 
bei  180^  sein  Kristallwasser  (ber.  für  7  Mol.  H2O :  40.38o/o;  gef.  40.52%),  wobei 
es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  zu  einer  strahlig  glänzenden 
M.  erstarrt.    Bei  250*^  geht  es  in  NaiAs^O,   über  (ber.  für  den  Verlust  von 

IMol.  H2O  :  5.08%;  gef.  5.12%.  —Berechnet  fürNarAsaÜT:  42.09%;  gef.  42.267o)  (s.  unten 
bei  ß).    HÖRMÄNN  (Dissertation,  Erlangen  1879). 

Dissoziationsspannung  bei : 

Temp.       0«        5«        10»        20*>        30»        40»        60»        80»  100«^ 

mm  1        1.2        2.1        4.6         15         29  77         188  424. 

Na2HAs04  zeigt  mit  steigendem  Wassergehalt  bei  20*^  folgende  Dissoziationsspannungen: 
mit  7.07  Mol.  H2O  :  16  mm  ;  mit  7.26  Mol.  H2O  :  15.8  mm;  mit  12  Mol.  H2O  :  16  mm.  — 
Mit  0.88  Mol.  W.  tritt  bei  20»  noch  eine  Spannung  von  4.6  mm  ein,  bei  dem  wasserfreien 
Salz  beträgt  sie  unter  1  mm.    Lescoeur. 

1^)   Mit  12  Mol.   H^O.   —   Darst.   vgl.   oben.   —   Isomorph   mit   dem 

Natriumphosphat.  (Vgl.  Bd.  II,  1,  S.  392,  509.)  MitsCHERLICH.  a:b:c  =  1.7499: 
1:1.4121.  /5  =  121049'.  Beobachtete  Formen:  c [001],  b [010],  m[110},  r[i01};  (110) :  (010) 
=  *33056';  (001) :  (101)  =  *50°4' ;  (001)  :  (110)  =  *72053';  (lOi)  :  (HO)  =  79056'.  DüFET.  — 
Lichtbrechungsvermögen  s.  S^narmont  {Pogg.  86,  (1852)  35)  und  Dufet  {Tabellen  von 
Landolt-Börnstein  1905,  S.  643).  —  D.  1.670,  ScHlFF,  DuFET;  1.72,  Clark;  1.736 
bei  3.9^,  Playfair  u.  Joule.  —  Schmp.  28^,  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45, 
(1884)  409;  J.  B.  1884,  177).  Verwittert  an  der  Luft  schon  bei  9«  und 
verwandelt  sich  in  a).  Clark.  —  Dissoziationsspannung  bei  20^  16  mm. 
Lescoeur.  —  In  100  T.  W.  lösen  sich  bei  0^  17.2  T.,  bei  30^  140.7  T. 
Na2HAs04,12H20.     Tilden. 

D.  einer  Eeihe  von  Lsgg.  bei  14»  nach  Schiff  {Ann.  113,  (1860)  195): 

1^  In  100  Gewichtsteilen  Lsg.  sind  enthalten  Gew.-T. 

^'  Na2HAs04,12H20.  Na2HAs04. 

1.0212  5  2.313 

1.0434  10  4.626 

1.0665  15  6.939 

1.0904  20  9.252 

1.1153  25  11.565 

1.1410  30  13.878 

1.1677  35  16.191 

1.1952  40  18.504 

Die  konz.  wss.  Lsg.  trübt  sich  beim  Erwärmen  und  scheidet  a)  aus. 
KoTSCHUBBY.  (J.  prold.  Chem.  49,  (1850)  182.)  —  Dinatriumarsenat  geht 
beim  Glühen  nur  scheinbar  in  „JPyroarsenat"  über;  der  erhaltene  Körper 
ist  weiß  und  schmilzt  leicht  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die  erst 
nach  längerer  Zeit  zu  einer  seidenglänzenden,  strahligen  M.  erstarrt.  Marx 
(Kastn.  Arcli.  2,  (1824)  18).  —  Löst  man  den  Körper  in  W.,  so  erhält  man 
das  Orthosalz,  Clark,  Schiefer  ;  die  Lsg.  gibt  ausschließlich  die  Reaktionen 
der  Orthosäure  (vgl.  S.  461).  Schieeer.  Auch  die  Leitfähigkeit  bestätigt  dies. 
Walden  {Z.  physiJc.  Chem.  2,  (1888)  55).    Vgl.  S.  458. 

Ber.  Clark.                       Clark.    Gmelin.  Salkowski.  Hörmann. 
2Na20           124.8       19.98      \      :.^ar.        \  r^« 
AS2O5          230         36.81      /     ^^'^^       )  ^^                            36.95 
I5H2O  270  43.21  44.14  44  43.43 

Na2HAs04,7H20     624.8     100.00  "  " 

Mitscherlich.  Fresenius. 

2Na20                     123.9                 15.44          \    iiiq  15-60 

AS2O5                    229.6                 28.61          )    ^^'^''  28.55 

25H2O                     449.0                55.95              55.81  55.86 

Na2HAs04,12H20           802:5               lÖÖOÖ            lÖÖ.OO  100.01 

Mitscherlich  fand  in  dem  Glührückstande  65.847o  AS2O5  statt  der  berechneten  64.95%. 
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c)  XapH3(AsOJo,3H2  0.  (Xag  AsO^,H3  AsO^.SHoO)  Natriumsesquiarsenat  — 
Kristallisiert  aus  einer  mit  Lackmus  genau  neutralisierten  Lsg.  von  Arsen- 
säure mit  NaOH  beim  Eindampfen  bis  zur  Sirupdicke.  (Nach  Mitscheelich 
scheidet  sich  aus  der  neutralisierten  Lsg.  NaoHAs04  aus,  während  die 
Mutterlauge  saure  Rk.  annimmt.)  —  Monoklin;  die  häufigste  Form  ist  ein 
Prisma  mit  einseitig  ausgebildeter  PjTamide.  —  Verliert  beim  Erwärmen 
das  Kristallwasser,  ohne  zu  schmelzen.  Schmilzt  bei  höherer  Temp.  und 
erstarrt  zu  einer  glasigen  M.,  die  allmählich  trübe  wird.  Bei  längerem 
Schmelzen  findet  Zersetzung  statt.  Filhol  u.  Sexderens  (Compt.  rend, 
95,  (1882)  343).  —  Vgl.  das  analoge  Phosphat,  Bd.  II,  1,  S.  394,  ferner  das  Natrimn- 
ammoniumsalz.  S.  536,  und  das  Natriumkaliumsalz,  S.  549.  — 

d)  NaH2As04.  {Mononatrhimarsenaf).  Bildung  und  Allgemeines.  — 
1.  Man  schmilzt  As^Og  mit  NaNOs  im  berechneten  Verhältnis  zusammen 
und  kristallisiert  die  Schmelze  aus  W.  um.  Hör^iaxx  (Inaitg.-Dissert.,  Er- 
langen 1879).  —  2.  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  Na2C03  so  viel  Arsen- 
säui'e,  daß  BaCL,  nicht  mehr  gefällt  wird,  dampft  ein  und  stellt  längere 
Zeit  in  die  Kälte;  so  dargestellt  kristallisiert  es  mit  1  Mol.  Wasser. 
Mitscheelich.  —  Konzentriert  man  die  Lsg.  bis  auf  ein  spez.  Gew.  von 
mehr  als  1.7,  so  kiistallisiert  es  mit  2  Mol.  Wasser.  Joly  u.  Dufet  (Compt 
rend.  102,  (1886)  1391).  —  Beim  Glühen  gehen  beide  Hydrate  zwar  in 
NaAsOs  über,  aber  dieses  löst  sich  in  ^^^  wieder  zu  NaHoAsO^.    Graham. 

a)  Mit  1  Mol.  EoO.  —  Große  Kristalle  des  rhombischen  Systems,  iso- 
morph mit  dem  entsprechenden  Phosphat,  vollkommen  übereinstimmend 
mit  der  Form  d  a)  (ii,  i,  395).  Mitscheelich.  Rhombisch  a  :  b  :  c  =  0.8165  : 1 : 
0.4983.  Beobachtete  Formen:  m  [110}.  o  [111].  q  [011],  k  [012].  (110)  :  (llO)  =  *78»28'; 
(110)  :  (111)  =  *51047' ;  (011)  :  (Oll)  =  52o58';  (111)  :  (lil)  =  46^4'.  Ebene  der  opt.  Achsen 
{010}.  Aus  warmen  Lsgg.  wird  noch  eine  monokline  Modifikation  erhalten 
a  :  b  :  c  =  1.1087  :  1  :  1.1588;  ,c?  =  92022'.  Beobachtete  Formen:  c[001},  r[101],  r' [lOl], 
q  [011],  k  {012}.  (001) :  (iOl)  =  *47o30' ;  (001)  :  (101)  ==  *45°2' ;  (001)  :  (012)  =  *30o4' ;  (110)  : 
(HO)  =  104®7'.  Die  Kristalle  werden  rasch  ohne  Gewichtsverlust  trübe,  wandeln  sich 
wahrscheinlich  in  die  rhombische  Modifikation  um.  Spez.  Gew.  2.6700.  DuEET  {Bull, 
soc.  franc.  min.  10,  (1887)  77;  Z.  Kryst.  14,  (1888)  610).  —  Spez.  Gew.  des 
rhombischen  2.535.  Schife  (Ann.  112.  (1859)  91).  Die  Brechuugsexponenten  siehe 
Dufet  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1391)  oder  TabeUen  von  Landolt-Börnstein  1905,  S.  660). 

—  Verliert  bei  100  bis  130^  sein  KristaUwasser  (her.  2.89%,  gef.  9.71%  H2O) 
und  geht  bei  200  bis  280^'  in  das  XaAsO.  über  (her.  51.36%  As,  gef.  51.22%  As). 
HöEMANx.  —  XaAsOg  verliert  beim  Erhitzen  im  H-  und  im  CO-Strom  bis  zu 
heller  Kotglut  das  As  bis  auf  Spuren.  LEFEYKE(^7?n.  Chim.  Phijs.  [6]  27,  (1889)  19). 

ß)  Mit  2  Mol.  HoO.  —  Ehombische  Oktaeder,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Phosphat;  die  Grundform  ist  ein  rhombisches  Prisma  mit  dem 
Winkel  94^^55'  und  a  :  b  =  1  :  1.1181.  Spez.  Gew.  2.32.  Verwittert  an  der 
Luft.     Joly  u.  Dufet. 

y)  Wässrige  Lösung.  —  NaH2AsO^  löst  sich  in  W.  noch  leichter  als  b). 
Mitscheelich.  —  Die  Lsg.  wird  durch  BaCL,  nicht  gefällt.     Mitscheelich. 

Leitfähigkeit  nach  Walden  {Z.  phijsik  Chem.  2,  (1888)  53)  vgl.  S.  458. 

Mitscheelich. 
Na-,0  17.13  17.36 

AS2O5  63.16  62.70 

4HoO  19.71  19.94 

NaH2As04,lH20  lÖÖÖÖ  lOOTOO  ~ 

Mitscheelich  fand  im  NaAsOg  20.95  bzw.  20.42  %  XaaO   statt  der  bereehn.  21.34  %. 

—  In  NaHoAsOi.  H2O  fand  Höemaxn  41.05%  As;  ber.  41.2%  As. 

Das  Hydrat  NaH2As04,2H20  verlor  bei  dunkler  Rotglut  27.09  H2O;  ber.  für  3  Mol. 
H2O  27.00.    Joly  u.  Dufet. 

e)  Einmrhmgsprodul't  von  H,0.,  auf  Na.^AsO^.  —  ^d.^X^.ß^.,21Rc,0, 
vielleicht  (Na0.2).2(NaO)AsO,(Na0.3)(NaO)oAsO,21HoO.  —  Durch  Eiiiw.  von 
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H2O2   auf  NagAsO^,    ähnlich   wie   das  analoge   Phosphat  (vgl.  Bd.  IL  1, 

S.  397).  Daselbst  muß  statt  der  gegebenen  Formel  gelesen  werden:  P0(0Na)(02Na)2. 
Prismatische  Kristalle.  —  Die  Ndd.  mit  BaCL  und  CaClg  sind  nicht  die 
entsprechenden  Salze,  denn  sie  enthalten  kein  HoOo.  Peteenko  (J.  russ. 
phjs.  Ges.  U,  391;  C.-B.  1902,  II,  95). 

III.  Natrium,  Arsen  und  Stickstoff,  A.  Nag  As^NHg.  —  Man  kondensiert 
flüssiges  NH..  auf  Na  und  As.  Ersteres  geht  in  Lsg.,  letzteres  wandelt 
sich  allmählich  in  dieser  Lsg.  in  einen  ziegelroten  Körper  um.  Sobald 
diese  Umwandlung  beendet  ist,  wird  die  überschüssige  Lsg.  von  Na  in 
NHg  abgegossen  und  der  rote  Körper  mit  flüssigem  NHg  gewaschen.  — 
Ziegelrot;  11.  in  flüssigem  NH3  mit  gelbgrüner  Farbe ;  erscheint  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lsg.  in  sehr  kleinen  Kristallen.  —  Meist  etwas  NaNH^  ent- 
haltend. HuGOT  (Compt.  rend.  127,  (1898)  553).  —  Gibt  beim  Erhitze"n  im 
Vakuum  auf  300^  kein  reines  Nag  As.  Lebeau  {Compt.  rend.  130,  (1900) 
502;  Bull  soc.  chim.  23,  (1900)  250). 

B.  Ammoniumnatriumarsenate.  a)  (NH4)NaHAs04,4H2  0.  —  1.  Kristalli- 
siert aus  einer  Lsg.  gleicher  Teile  von  NaaHAsO^  und  (NH4)2HAs04. 
MiTSCHERLiCH.  —  Man  löst  6  T.  Na2HAs04,12H20  und  1  T.  NH^Cl  in 
NHg -haltigem  W.  und  verdampft  zur  Kristallisation.  Uelsmann  {Ar eh. 
Pharm.  149,  (1859)  143).  —  Monokline  Kristalle,  vollkommen  überein- 
stimmend mit  denen  des  Phosphates,  II,  1,  410  u.  510.  —  D.  1.838,  Schief 
{Ann.  112,  (1859)  88).  —  Beim  Glühen  bleibt  NaAsOg  zurück.  Mitscher- 
LiCH.  —  Kann  durch  keine  seiner  Komponenten  zur  Kristallisation  ge- 
bracht werden.     Thomson  {J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  379). 

MlTSCHEKLICH. 

Na^O  12.26  Wß  oß 

AS2O5  45.45  /    ^'^■^^ 

(m,),0  10.29  \    ,0  04 

9H2O  32.00  /    ^"^-^^ 


(NH4)NaHAs04,4H20  100.00  100.00 

b)  (NHj2NaAs04,4H2  0.  —  1.  Aus  einer  gesättigten  Lsg.  von  a)  durch 
konz.  NHg  in  schwach  glänzenden,  kristallinischen  Blättchen  fällbar.  — 
2.  Aus  einer  konz.  mit  NHg  versetzten  Lsg.  von  a)  über  CaO  und  NH4CI  in 
schönen  Kristallen.  —  Verliert  über  5  ^/oiger  HgSO^  die  Hälfte  seines  NH^- 
Gehaltes.    Uelsmann  {Arch.  Pharm.  149,  (1859)  144). 

Üelsmann. 
2(NH4)20  104  19.26  19.30 

NaaO  62  11.49  11.58 

AS2O5  230  42.59  42.55 

8H2O  144  26.66 

(NH4)2NaAs04,4H20  540  100.00 

c)  Nag(NH4)3H6(As04)4,6H20.  —  (Vgl.  das  Na-Salz  ni,  2,  535.)  — 
Kristallisiert  aus  einer  Mischung  der  gegen  Lackmus  genau  neutralen 
Lsgg.  von  Na-  und  NH^-Arsenat.  —  Kleine,  monokline  Pyramiden,  wird 
durch  W.  nicht  zersetzt.  Entspricht  dem  Phosphat,  Bd.  II,  1,  S.  411.  FiLHOL  U. 
Senderens  {Compt.  rend.  95,  (1882)  343). 

lY.  Natrium,  Arsen  und  SchwefeL  —  Von  den  von  Berzelius  für  Sulfo- 

salze  des  Arsenbisulfids  gehaltenen  Na-Verbb.  gilt   das  beim  Kalium,  III,  2,  518,  Gesagte. 

A.  Natriumsulf arsenite.  a)  NagAsS^  {Natriumorthosulfarsenit)  und  b)  Na^ 
AS2S7  {Natriumpyrosulfarsenit).  —  Sie  entsprechen  ganz  den  Kalium  Ver- 
bindungen (III,  2,  518). 

c)  NaAsS.2  mit  0.5  oder  1.5  Mol.  HgO  {Natriummetasulfarsenit).  — 
1.  Durch  Sättigung  von  NaSH  mit  AS2S3  und  Verdunsten  im  Vakuum  mit 
V2  Mol.  H2O  zu  erhalten.  —  Beim  Kochen  einer  mit  AS2S3  gesättigten 
Lsg.  von  NaSH  erhält  man  eine  rotbraune  Lsg.,  aus  welcher  sich  beim 
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Stehen  über  HgSO^  ein  amorpher  brauner  Nd.  von  NaxisSg^l.SHgO  absetzt, 
während  die  Lsg.  heller  wird.  Aus  der  Lsg.  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  gelbe  Kristalle  (wahrscheinlich  von  Natriumsulfarsenat)  und  rotge- 
färbte der  Verb.  C)  (S.  539)  aus.  Nilson.  (Vgl.  auch  S.  472.)  —  Braunes, 
amorphes  Pulver.  Gibt  mit  W.  eine  blutrote,  gallertartige  M.  und  beim 
Erhitzen  eine  ebenso  gefärbte  Lsg.  Ueber  H2SO4  eingetrocknet  ist  es  in 
W.  nicht  mehr  ganz  lösl.  Verhält  sich  gegen  HCl  wie  das  K-Salz.  Nil- 
son {J.  praU,  Chem.  14,  (1876)  36,  145). 

Nilson. 
NaaS  78  22.81  23.51 

AS2S3  246  71.93  71.58 

H2O  18  5,26  4.91 


NaAsS2,a5H20 

342 

100.00 

100.00 
Nilson. 

Na 

23 

12.17 

12.88 

As 

75 

39.69 

40.90 

2S 

64 

33.86 

32.77 

l.öHpO 

27 

14.28 

13.45 

NaAsS2,1.5H20         189  100.00  100.00 

d)  Na2As4S7,6H2  0.  —  Scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  durch  Sättigung 
einer  Lsg.  von  NaSH  mit  As^Sg  erhaltenen  Flüssigkeit  als  brauner  Nd. 
aus.  —  Schwarzbraune  M.,  die  sich  zu  einem  helleren  Pulver  zerreiben 
läßt;  gibt  mit  W.  ein  blutrotes  Koagulum  und  gleichzeitig  eine  orangerote 
Lsg.  Lösl.  in  viel  W.  mit  orangeroter  Farbe ;  beim  Kochen  wird  die  Lsg. 
gelb  und  dann  fällt  HCl  gelbes  AS2S3.  In  der  roten  Lsg.  bewirkt  HCl 
einen  braunen  Nd.  A.  verursacht  die  Ausscheidung  von  Flocken,  welche 
Fe(0H)3  ähnlich  sind.  Wird  trocken  von  HCl  nur  sehr  langsam  zer- 
setzt.    Nilson. 

Nilson. 
NaaS  78  11.50  9.59 

AS2S3  492  75.56  73.56 

H2O 108 15^94 16.85 

Na2As4S7,6H20  678  100.00  100.00 

e)  NaAs3S5,4H2  0.  —  Beim  Kochen  von  AsgSg  in  einer  Lsg.  von  Na.2C03 
scheidet  sich  ASgSg  aus  (vgl.  S.  472)  und  entsteht  eine  gelbe  Lsg.,  aus 
der  sich  beim  Erkalten  ein  voluminöser  Nd.  von  e)  absetzt,  der  von  der 
Mutterlauge  durch  Abpressen  zwischen  Leinewand  befreit  wird.  —  Leber- 
braune, amorphe  M.,  die  sich  zu  einem  helleren  Pulver  zerreiben  läi5t ;  gibt 
feucht  mit  W.  ein  blutrotes  Koagulum ;  getrocknet  verliert  es  diese  Eigen- 
schaft und  ist  dann  in  W.  nur  teilweise  lösl.;  HCl  zersetzt  auch  beim 
Kochen  nur  sehr  langsam  unter  Entw.  von  H2S;  nach  zehnstündigem 
Kochen  hinterläßt  der  gelbe  Rückstand  beim  Glühen  noch  etwas  Asche. 
Nilson. 

Nilson. 
Na  23  4.79  4.40  4,43 

3A8  225  46.87  45.88  46.69 

5S  160  34.36  36.26  36.39 

4H2O 72 UM U17 14.41 

NaAs3S5,4H20  480  100.00  100.71  101.92 

Der  zu  hohe  Schwefelgehalt  rührt  von  verunreinigendem  AS2S5  her.    Nilson. 

B.  Natriumsulfarsenate.  a)  Na3AsS4  mit  8  oder  9  Mol.  RJd.  (Na- 
triumorthosulfarsenat).  a)  Bildimg  und  Darstellung.  —  1.  Man  sättigt  NaSH 
mit  AS2S5  und  verdunstet.  Nilson  (J.  praU.  Chem.  14,  (1876)  159). 
Auch  wenn  das  erstere  im  Ueberschuß  ist,  kristallisiert  dieses  Salz  aus. 
Berzelius.  —  2.  Man  löst  AS2S5  in  NaOH  und  verdampft.  Beezelius.  — 
3.  A.  fällt  aus   einer  Lsg.,  die  x^SaSg   und  NaSH   im  Verhältnis  As  :  Na 
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=  1:2  enthält,  das  Salz  aus.  Berzelius.  —  4.  Man  digeriert  ASgSg  mit 
einer  alkoh.  Lsg.  von  NaaSg,  wäscht  den  Rückstand  mit  A.  und  entzieht 
ihm  mit  W.  Natriumsulfarsenat.  Berzelius.  —  5.  Beim  Kochen  von 
AsoSg  mit  einer  Lsg.  von  Nag  CO..  neben  anderen  Salzen.  Nilson.  — 
6.  In  einer  wss.  Lsg.  von  8  T.^krist.  NaoCO^  erhitzt  man  1.5  T.  AsgS^ 
und  1  T.  S  zum  Sieden,  filtriert  und  verdampft.  Rammelsberg  {Pogg. 
52,  (1844)  238).  —  7.  Man  sättigt  20  T.  NaOH  in  wss.  Lsg.  mit  HgS, 
fügt  die  gleiche  Menge  NaOH  hinzu,  löst  darin  26  T.  ASgSg  und  7  T.  S 
unter  Erwärmen  auf  und  verdampft.  Fresenius  {Z.  anal.  CJiem.  1,  (1862) 
192).  —  8.  Löst  man  ASgSg  in  einer  für  Na3AsS4  berechneten  Menge 
NaSH,  so  kristallisiert  beim  Verdunsten  im  Vakuum  Natriumsulfarsenat 
aus,  während  gleichzeitig  ein  Teil  des  AS2S3  zu  As  reduziert  wird. 
NiLSON.  —  9.  Beim  Erhitzen  von  AsgSo  mit  Natriumsulfidlsg.  auf 
100«  nach:  5AS2S.  +  öNa^S  =  4Na3AsS,  +  6As.  Geuther  {Ann.  240, 
(1887)  221).  —  lÖ.  Man  löst  Na,HÄs04,12H20  in  wenig  W.,  macht  mit 
NaOH  deutlich  alkal.,  füllt  in  eine  Flasche  fast  bis  zum  Halse  mit  frisch 
ausgekochtem  W.  auf  und  leitet  sechs  Stunden  lang  einen  lebhaften  Strom 
von  H2S  ein.  Sodann  erwärmt  man  die  verschlossene  Flasche  eine 
Stunde  lang  im  Wasserbad  und  gießt  den  Inhalt  in  absol.  A.,  worauf 
man  die  erhaltenen  Kristalle  mit  absol.  A.  auswäscht.  Mc.  Gay  {Z.  anal, 
Cliem.  34,  (1895)  725). 

ß)  Eigenschaften.  —  Enthält  nach  8)  dargestellt  9  Mol.  Wasser,  nach  den 
anderen  Methoden  gewonnen  8  Mol.  (so  auch  vermutlich  von  Berzelius 
durch  Umkristallisieren  unter  0«  erhalten).  Nach  1),  2),  4),  5),  6),  7),  9) 
große  hellgelbe  Kristalle  des  monoklinen  Systems  von  schwachem  Diamant- 
glanz, a  :  b  :  c  =  0.6678  :  1  :  1.0393 ;  ß  =  100^00'.  Beobachtete  Formen :  a  [100],  b  [010], 
c[001},  p[110},  q[011],  o[lll],  x[ll2}.  Herrschend  p,  a,  b,  c.  (110)  :  (110)  =  *66O40';  (001): 
(110)  =  *79030' ;  (001) :  (011)  =  *45«40' ;  (100) :  (001)  =  SO^O' ;  (111) :  (lll)  =  62012'.    Eammels- 

BERG  {Hdbch.  1881,  I,  606).  —  Nach  8)  farblose,  undurchsichtige  Kristalle, 
Nilson,  Berzelius,  von  derselben  Form  wie  die  gelben,  nur  kürzer, 
Kajmmelsberg.  —  Nach  3)  schneeweiße  Kristallschuppen.  Berzelius.  — 
Nach  10)  fast  weiß,  mit  einem  Stich  ins  Graue.  —  In  trockenem  Zustande 
luftbeständig;  verliert  im  Vakuum  über  H2SO4  erst  bei  mäßigem  Erwärmen 
W.,  wobei  es  milchweiß  wird.  Färbt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Abgabe  von  wenig  H2S  gelb,  schmilzt  dann  in  seinem  Kristall wasser  zu 
einer  blaßgelben  Flüssigkeit  und  verwandelt  sich  unter  Wasserverlust  in 
ein  weißes  Prod.,  welches  bei  weiterem  Erhitzen  zu  einer  dunkelroten 
Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  M.  erstarrt.  Diese, 
das  wasserfreie  Sulfarsenat,  bildet  mit  wenig  W.  wieder  das  kristallisierte, 
wasserhaltige  Salz.  Berzelius.  —  Sil.  in  Wasser.  Berzelius.  —  CUSO4 
bewirkt  in  der  Kälte  die  Fällung  von  rotbraunem  Cu3(AsS4)2,  in  der  Hitze 
dagegen  die  B.  von  CuS.  Preis  (Ann.  257,  (1890)  200).  Beim  Eintropfen  der 
wss.  Lsg.  in  überschüssiges  CuSO^  bildet  sich  CuS.  Bei  Zers.  mit  Bleiacetat 
entstehen  PbS  und  Bleiarsenat.    Rammelsberg.    Vgl.  auch  S.  481,  482. 

Kammelsberg.  Nilson  Nilson      Geuther 

nach  1.       nach  5.       nach  8.      nach  9. 
3Na  69  16.59  16.71  17.23  16.71  16.6 

As  75  18.03  18.06  17.66  17.84  18.0 

4S  128  30.77  30.61  30.90  29.74 

8H2O  144  34.61  33.06  34.6 


Na3AsS4,8H20 

416 

101.00 

98.85 
Mc.  Gay  nach  10.       Berzelius. 

Na^S 

28.12 

28.12—  28.20                 28.97 

AS2S5 

37.26 

37.20—  37.36                 38.03 

H2O 

34.62 

34.46—  34.75 

Na.AsS.,8HoO  100.00  99.78—100.31 
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Berzeliüs  u.  Nilson  hatten  7.5  Mol.  HgO  angenommen;  für  das  nach  5)  dargestellte 
Salz  nahm  Nilson  9  Mol.  11,0  an.  Geuther  schloß  aus  seinen  und  Berzeliüs'  Analysen 
auf  einen  Gehalt  von  8  Mol"  H,0,  der  von  Mc.  Gay  bestätigt  wurde.  Die  Formel  mit 
7.5  H2O  würde  erfordern:  18.42  Is,  31.47  S,  16.97  Na,  33.14  H2O. 

b)  NaiAsgS,  {Natriumpyrosiilfarsenat).  —  Wird  eine  wss.  Lsg.  von  XaaHAsOi  mit 
H2S  gesättigt,  so  bleibt  bei  freiwilliger  Verdunstung  eine  zähe  Flüssigkeit  zurück,  die  bei 
mäßiger  Wärme  zu  einer  zitronengelben  M.  eintrocknet.  Diese  schmilzt  zu  einer  blaßgelben 
Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  Masse.    Berzeliüs. 

c)  NaAsSg  {Natriummetasulfar Senat).  —  Ist  in  der  SuKarsenatlsg.  enthalten,  aus  der 
Alkohol  a)  gefällt  hat.     Berzeliüs, 

C.  Natriumsulfoxyarsenit.  Na8ASi8O,S.24,30H.2O.  —  1.  Die  dm^cli  Kochen 
von  AS2S3  mit  Na.^COg-Lsg.  unter  Abscheidung  von  As  erhaltene  Flüssigkeit 
wird  soweit  abgedampft,  daß  sie  beim  Erkalten  zu  einer  ockerbraunen  M.  er- 
starrt. Aus  dieser  scheiden  sich  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  gelbe  Kristalle 
von  NagAsS^  und  rote  von  C)  ab.  Nilson  {J.  praU.  Chem.  li,  (1876)  10).  — 
2.  Man  kocht  1  Mol.  NaSH  mit  1  Mol  AS2O3,  filtriert  das  sich  bindende 
AS2S2  ab  und  überschichtet  das  Filtrat  mit  A.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten, 
eine  untere,  ölige,  aus  der  sich  As.^S.,  und  Na.^HAsOgS  (in,  2,  542)  ausscheiden 
und  eine  obere  alkoholische,  aus  der  beim  Verdunsten  C)  auskristallisiert. 
Preis.  —  3.  Man  sättigt  ein  T.  NaOH  in  16%iger  Lsg.  mit  Eß,  setzt  4  T. 
AS.2O3  und  1  T.  S  hinzu  und  kocht  ^2  Stunde.  Das  Filtrat  erstarrt  in 
der  Kälte  zu  einer  orangeroten  breiigen  M.  Diese  wird  gelinde  erwärmt 
und  vorsichtig  mit  NaOH  bis  zur  vollständigen  Lsg.  versetzt,  aus  welcher 
nach  einiger  Zeit  C)  auskristallisiert.  Peeis.  —  4.  Vermischt  man  konz. 
Lsgg.  gleicher  Mol.  NaHgAsOg  und  Na2S.2  03,  so  scheidet  sich  zunächst 
ziemlich  viel  As,  später  rotes  As., 83  aus.  Die  davon  erhaltene  Mutterlauge 
gibt  nach  dem  Konzentrieren  auf  dem  Wasserbade  (nicht  über  H2SO4)  eine 
mit  farblosen  Kristallen  vermengte,  gelbe  M.  Diese  verwandelt  sich  all- 
mählich in  kleine,  rote,  seidenglänzende,  sechsseitige  Täfelchen,  die  von 
beigemischtem  Sulfit  durch  Waschen  mit  A.  gereinigt  werden  können. 
Weinlaxd  u.  GuTMA^'x  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  412).  Granat-  bis 
purpurrote,  lebhaft  glänzende,  regelmäßig  sechsseitige  hexagonale  Tafeln. 
c[0004  oflOIl},  m[10I0];  letztere  Fläche  selten;  es  ist  annähernd  (0001)  :  (1011)  =  83030'; 
(lOll) :  (Olli)  =  59°3'.  Preis.  Die  Pyramiden-  und  Prismenflächen  sind  stark  wind- 
schief gekrümmt;  die  Basis  ist  oft  mit  kleinen  Täfelchen  besetzt.  —  W.  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  As^S., ;  ebenso  HCl  und  zwar  erhält  man  da- 
bei 65  bis  67%  Sulfid.  NaOH  bildet  beim  Kochen  Sulfoxyarsenate  und 
As  fällt  nieder;  beim  Erhitzen  mit  Na.2C03  entsteht  ein  Arsenspiegel,  auf 
Zusatz  von  überschüssigem  AgNO..  wird  Ag.^S  gefällt  und  das  Filtrat  gibt 
beim  Neutralisieren  mit  HNO3  einen  gelben  Nd.  von  Silberarsenit.  Peeis 
{Ann.  257,  (1890)  178).  —  Aufzufassen  als  Salz  einer  Orthosäure  [H3As(S,0)3]i8,  aus 
welcher  23  Mol.  (H^S  -j-  H2O)  ausgetreten  sind.  Weinland  u.  Gutmann.  —  Nilson  hatte 
das  Salz  fälschlich  für  NaaO,  2As2S302,7H,0  angesehen.    (Vgl.  S.  472.) 

Nilson.  Preis.       Weinland  u.  Gutmann. 

Mittel.  Mittel.  Mittel. 

Na  6.23  6.45  6.10  6.5 

As  45.70  45.09  45.88  45.7 

S  26.02  26.15  25.93  25.7 

0  3.79  3.67  3.77  3.35  (Diff.) 

__  H2O  18.26  18.64 18.32  18.25 

Na.8Asi80,S24,30H20         100.00  100.00  100.00  lOÖCIÖ 

D.  NatriumsuJfoxyarsenate.  —  Uebersicht:  a)  Na^AsOS^.limo,  S.  539.  — 
b)  NaiAsOoS2, IOH2O,  S.  540.  —  c)  ISlatriummonosulfoxyarsenate.  «)  Na3As03S,12H20, 
S.  541.  —  ß)  Na2HAs03S,8H20,  S.  542.  —  7)  NaHaAsOsS.  S.  542.  —  d)  Natriumsulf oxy- 
arsenafe  fraglicher  Natur.    «)  Nai2As40nS5,48H20,  S.  543.  —  ß)  Na6As205S3,24H20,  S.  543. 

a)  Na3AsOS3,llH.20.  (Natriumtrisulfoxyarsenat).  —  1.  Etwa  45  g  MgO 
und  26  g  frisch  gefälltes  AS2S5  werden  mit  W.  zu  einem  zarten  Schlamm 
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verrieben  und  mit  800  ccm  W.  in  eine  Flasche  gespült.  Nach  sechs- 
stündigem Stehen  bei  18^  ist  das  Asß-^  nach  verschwunden  und  die  Lsg. 
farblos.  Aus  derselben  wird  nun  mit  überschüssigem  NaOH  das  Mg  ausgefällt, 
filtriert,  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  A.  versetzt  und  im  Eisschrank 
zur  Kristallisation  gestellt.  WiU  man  die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedenen 
Kristalle  noch  von  geringen  Giengen  NasAsOgS  reinigen,  (Na3As02S2  enthalten  sie  nicht), 
so  wäscht  man  sie  mit  A.  von  50  •'/o.  löst  sie  in  375  ccm  W.  und  fügt  etwas  SrCla  hinzu, 
welches  einen  geringen,  nach  zwölf  Stunden  abzufiltrierenden  Nd.  hervorbringt.  Das  Filtrat 
desselben  wird  mit  überschüssigem  BaClg  versetzt  und  das  ausfallende  Ba-Salz  mit  mehr 
als  der  berechneten  Menge  Na2S04  15  Mnuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
20  Stunden  wird  filtriert  und  das  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  vermischte  Filtrat  im  Eisschrank 
zur  Kristalhsation  gestellt.  —  2)  8  g  AS2S5  werden  mit  1.5  g  XaOH  in  145  g 
AV.  20  Min.  geschüttelt,  das  As.^Sg  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  NaOH  stark 
alkal.  gemacht  und  mit  A.  gefällt.  (Statt  des  NaOH  kann  man  auch 
ursprünglich  NH3  verwenden.)  —  Rein  weiße,  federartige  Kristalle,  die 
sich  bald  in  schöne,  farnkrautartige  Formen  verwandeln.  Verwittert  rasch 
in  einer  trockenen  und  heißen  Atmosphäre;  wird  auch  im  geschlossenen 
Gefäß  nach  einigen  Tagen  strohgelb  und  enthält  dann  NagAsS^;  unter 
gutem  Luftabschluß  auf  Eis  wochenlang  haltbar.  Weitere  Rkk.  vgl. 
S.  483.  •  Mc.  Gay  u.  Fostee  {Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  452).  — 
FosTER  (Z.  anorg.  Chem.  37.  (1903)  59)  hatte  die  Existenz  dieser  Verb,  bereits  früher  in 
dem  Ek-Produkt  aus  MgO,  AS2S3  und  2S  wahrscheinlich  gemacht. 


Mc. 

Gay  u 

.    FoSTER. 

Xa 

35.22 

15.56- 

-15.73 

As 

16.50 

16.54- 

-16.92 

S 

21.16 

20.06- 

-21.25 

0 

3.52 

H20 

43.60 

42.78- 

-43.37 

XasAsOSajllHsO 

100.00 

b)  Na3AsO2S2,10H2O.  {Natrmmdisulfoxyarsenat).  —  1.  Bei  der  unter 
c,  a)  angegebenen  PREis'schen  Keaktion.  —  2.  Beim  Erhitzen  einer 
Natriumsulf arsenatlsg.  mit  NaOH:  N^AsS^  +  4NaOH=  Na3As0.2S.2 + 
2Na2S  -t"  2H2O.  Preis.  —  3.  Entsteht  neben  NagAsS^  aus  äquimolekularen 
Mengen  von  NaAs02  und  Na2S2  nach:  NaAs0.2-f  Na2S2  =  Na3As02S2.  —  4.  Durch 
Erhitzen  von  NagAsOgS  mit  NagS.^,  daher  auch  bei  Darst.  5)  von  NagAsOgS 
(vgl.  S.  541)  wenn  zu  lange  erhitzt  wird.  —  5.  Aus  äquimol.  Mengen  von 
AS2O2S  und  Natriumpolysulfid  (NagS.O  statt  des  Trisulfosalzes  (NagAsOSg) 
neben  Nag  AsS^.  Weinland  u.  Rümpf  '(JBer.  29,  (1896)  1011 ;  Z,  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  61).  —  6.  Man  fällt  das  Filtrat  von  dem  bei  der  Darst.  von  NagAsOgS, 
I2H2O  nach  6)  erhaltenen  Niederschlage  des  Strontiumsalzes  mit  BaClg  und 
setzt  das  entstandene  Ba-Salz  mit  Na2C0o  in  das  Na-Salz  um;  dieses  wird 
mittels  A.  aus  der  Lsg.  ausgefällt.  "Mc.  Gay  {Ber.  82,  (1899)  2472;  Z, 
anorg.  CJiem.  25,  (1900)  460).  —  7.  5  g  HgAsO^  werden  in  etwas  W.  gelöst 
und  in  1  1  gesättigtes  H2S-Wasser  eingegossen.  Nach  zweistündigem 
Stehen  wird  der  überschüssige  H2S  durch  Einleiten  von  Luft  verjagt,  so- 
dann filtriert  und  das  Filtrat  mit  festem  Sr(0H)2  versetzt,  worauf  nach 
abermaligem  zwölfstündigen  Stehen  und  Filtrieren  das  Ba-Salz  mittels 
Ba(OH)o  ausgefällt  und  dies  mit  Na2C03  umgesetzt  wird.  Mc.  Gay  {Z, 
anorg.  Chem.  29,  (1902)  46;  auch  J.  Chem.  Soc.  24,  661;  C.-B.  1902,  n, 
559).  —  Flachprismatische,  zuweilen  große,  tafelförmige,  rhombische  Kristalle, 
a  :  b  :  c  =  0.769 : 1 :  0.555.  Nähere  Angaben  fehlen.  Preis  (Ann.  257,  (1890) 
278).  LI.  in  W.  —  Ueber  die  Zers.  durch  SS.,  das  Verhalten  gegen  AgNOg 
siehe  III,  2,  482;  BaGl2  erzeugt  einen  weißen,  kristallinischen  Nd.  des 
entsprechenden  Baryumsalzes  (S.  556).    Preis. 
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her,  von  Mc.  ' 

Gay. 

Preis. 

Mc. 

(Nach  6) 

Gay. 

(Nach  7) 

Mc.  Lauchlan. 

3Na                 16.45 

16.18 

16.21 

16.02 

16.19 

As                  17.86 

17.35 

17.27 

17.24 

17.64 

2S                    15.26 

14.80 

14.14 

14.19 

14.54 

20                     7.61 

IOH2O              42.82 

42.31 

Na3AsO2S2,10H2O      100.00 

Mc.  Lauchlan  {Ber.  34,  (1901)  2166). 

c)  Natriummonosulfoxyarsenate.  a)  Na3As03S42H2  0.  (Trinatriummono- 
sulfoxyar Senat).  —  Erhitzt  man  eine  Lsg.  von  Na.^S  (erhalten  durch  Sättigen  von  20'^/oigem 
NaOH  mit  H2S  und  nachherigen  Zusatz  einer  der  vorhandenen  gleichen  Menge  NaOH)  mit 
gepulvertem  AS2O3  (AS2O3  :  Na2S  ^1:2)  zum  Sieden,  filtriert  heiß  vom  ausgeschiedenen 
As  ab  und  läßt  erkalten,  so  erhält  man  einen  halbflüssigen  Kristallbrei,  aus  dem  sich  c, «), 
c,^).  b)  und  d,  «)  isolieren  lassen;  auch  NasAsOi  ist  vorhanden.  Preis  [Ann.  257,  (1890)  178). 
—  1.  Man  kocht  eine  mäßig  konz.  Lsg.  von  Na3As03  mit  der  berechneten 
Menge  präzipitiertem  S  etwa  eine  halbe  Stunde,  filtriert  ab  und  verdampft. 
Kristallisiert  beim  Erkalten.  Weinland  u.  Rumpf  {Ber.  29,  (1896)  1009; 
Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  45).  —  2.  Man  fügt  zu  einer  konz.  Lsg.  von 
1  Mol.  NagAsOg  eine  solche  von  1  Mol.  Natrium thiosulfat :  NagAsOg  + 
Na2S203  =  Na3AsS03  +  Na2S03.  Unter  Selbsterwärmung  erstarrt  die 
Fliissigkeit  zu  einer  durch  etwas  As  dunkelgefärbten  M.,  die  in  W.  gelöst 
und  zur  Kristallisation  eingedampft  wird.  Bei  weniger  konz.  Lsgg.  muß  zunächst 
auf  dem  Wasserbade  konzentriert  werden.  Weinland  U.  Gutmann  (Z.  anorg.  Chem, 
17,  (1898)  410).  —  3.  Verwendet  man  statt  des  NaaSgOs  Calciumthiosulfat,  so  fällt  zu- 
erst Calciumarsenit  aus,  das  sich  dann  beim  Erhitzen  in  der  ßk.-Flüssigkeit  zu  Calcium- 
monosulfoxyarsenat  und  -sulfit  umsetzt,  während  gleichzeitig  NagAsOgS  in  Lsg.  geht.  — 
4.  Konz.  Lsgg.  von  gleichen  Mol.  Na.^HAsOg  und  Na.2S.2O3  scheiden  bei 
gewöhnlicher  Temp.  über  HßO^  bald  Na3  As03S,12H20  ab :  NagHAsOs  -1-  NaoSaOs 
=  NasAsSOa  +  NaHSOs,  (beim  Erhitzen  würde  die  Ek.  anders  verlaufen).  Weinland  U. 
Gütmann.  —  5.  Aus  Arsenit  und  Polysulfid,  rein  jedoch  nur  bei  Anw.  von 
NaaS^  nach:  SNagAsOg  +  Na2S4  =  3Na3As03S  +  Na2S.  Man  setzt  zu  der 
erwärmten  wss.  Mischung  A.  bis  zur  Trübung  und  läßt  kristallisieren. 
Weinland  u.  Rumpf.  —  6.  Man  löst  7  g  AS2S5  in  100  ccm  lO^l^iger  NaOH, 
versetzt  die  Lsg.  mit  SrCl2,  schüttelt  gut  und  läßt  24  Stunden  stehen. 
Der  Nd.  wird  alsdann  mit  NaaCOg  gekocht  und  die  Lsg.  mit  A.  gefällt. 
Mc.  Gay  {Ber.  32,  (1899)  2472;  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  460).  statt  NaOH 
kann  man  auch  Erdalkalihydroxyd  anwenden;  in  jedem  Falle  bildet  sich  hierbei  auch 
Disulfarsenat,  welches  in  Lsg.  bleibt.  Mc.  Gay  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  459).  Statt 
AS2S5  kann  man  auch  ein  Gemisch  von  AS2S3  und  2S  benutzen.    Mc.  Lauchlan  {Ber.  34, 

(1901)  2169).  —  7.  Eine  Lsg.  von  10  g  H3As04,V2H20  in  1  1  W.  wird  eine 
Stunde  lang  mit  einem  raschen  Strom  von  H.2S  behandelt,  darauf  20  Minuten 
stehen  gelassen  und  nach  Zufügen  von  feinem  Asbest  ein  stürmischer 
Luftstrom  hindurchgeleitet.  Diese  Lsg.  wird  in  einen  viel  MgO  ent- 
haltenden Kolben  hineinfiltriert,  heftig  damit  geschüttelt  und  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Der  gebildete  Nd.  wird  entfernt,  im  Filtrat  das  Mg 
mittels  KOH  ausgefällt  und  wieder  filtriert,  worauf  man  das  Filtrat  in 
das  Ba-Salz  überführt  und  dieses  mit  Na2C03  umsetzt.  Mc.  Gay  (a.  a.  0., 
sowie  (mit  geringen  Variationen)  Z.  anorg.  ^Chem.  29 ,  (1902)  40 ;  auch 
J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  661;  C.-B.  1902,  II,  559). 

Farblose,  säulenförmige  kleine  Kristalle.  Preis.  Nach  5)  ein  Gewirr 
langer,  glänzender,  spitziger  Nadeln;  nach  1)  bis  fünf  cm  lange,  meist 
radial  gruppierte,  vierseitige  Säulen  mit  schrägen  Endflächen,  bei  rascher 
Kristallisation  milchig  trübe   und  trichterförmige  Vertiefungen   zeigend 

Rhombisch:  a  :  b  :  c  =  0.9199  :  1  :  0.6602;  beobachtete  Flächen:  [110],  [010],  [210],  [111], 
[101].    Gemessen:   (HO)  :  (HO)  =  ^Sö^lS';    (111) :  (lll)  =  *88034';  (101) :  (101)  =  7P20'. 
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Optische  Achsenebene  [0101.    Weinland  u.  Rümpf.  —  LI.  in  Wasser.    Verhalten 
gegen  SS.,  AgNOg  s.  III,  2,  482.    BaClg  erzeugt  einen  weißen  Nd.    Preis. 


Wbinland 

Preis. 

u.  EüMPF.        Wbinland 

u.  Gütmann. 

Mc. 

Gay. 

Nach  5.    Nachl.  Nach  2. 

Nach  3.  Nach  4. 

Nach  6. 

Nach  7. 

3Na 

15.70 

15.72 

15.52 

15.95 

15.86 

As 

17.05 

17.03 

17.03        17.1 

17.21 

17.14 

S 

7.28 

7.41 

7.31           7.12          7.1 

7.4        7.34 

7.28 

7.22 

30 

10.90 

I2H2O 

49.07 

48.86 

Na3As03S,12H20  100.00 

ß)  Na.jHAsOjjSjSHgO.  {Dinatriummonosulfoxyarsenat).  —  Kristallisiert 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  bei  der  Darstellung  von  a)  nach  Peeis  und 
wird  auch  bei  der  Einw.  von  1  Mol.  NaSH  auf  1  Mol.  AsgO^  neben  C) 
erhalten.  —  Große,  wasserhelle,  tafelförmige,  trikline  Kristalle :  a :  b  :  c  = 

1.0334:1:1.07065;  a  =  94«25';  /5  =  114^7';  7  =  87°28'.  —  Beobachtete  Flächen:  [001], 
[010],  [110],  [100}.  Nähere  Angaben  fehlen  a.  a.  0.  Vrba  {Ann.  257,  (1890)  182).  —  Verliert 
Über  H2SO4  6  Mol.  W.  Erhitzt  man  die  über  H2SO4  getr.  Substanz  auf 
100^,  so  schmilzt  sie  anfangs  und  erstarrt  später  wieder  zu  einer  orange- 
roten M.,  wobei  aber  nicht  nur  W.  fortgeht,  sondern  Zers.  eintritt.  —  LI. 
in  Wasser,  Verhalten  gegen  SS.,  AgN03  s.  III,  2,  482.  BaClg  erzeugt 
selbst  in  konz.  Lsg.  keinen  Nd.,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  jedoch 
das  Ba-Salz  (vgl.  S.  542)  in  kleinen  Kriställchen  aus.    Preis. 

2Na  13.31  13.31 

H  0.29 

As  21.68  21.29 

S  9.26  9.52 

30  13.86 

8H2O 41.60 43.16* 

NaaHAsOaS.SHaO  100.00 

*)  Kristall-  und  Konstitutionswasser;  berechnet:  43.23,    Preis. 

y)  NaHgAsOgS.  (Mononatriummonostilfoxyarsenat).  —  Man  reibt 
Na3As03S,12H20  (1  Mol.)  ohne  Zusatz  von  W.  mit  Salicylsäure  (2  Mol.)  zu- 
sammen und  spült  den  entstehenden  weißen  Brei  sofort  mit  96  %igem  A.  in 
ein  verschließbares  Glas,  worin  er  so  lange  mit  A.  behandelt  wird,  als  der- 
selbe noch  Rk.  auf  Salicylsäure  zeigt.  Das  zurückbleibende  primäre  Salz 
wird  ev.  durch  Schlämmen  von  unzers.  Substanz  getrennt  und  auf  Thon 
getrocknet.  Körnig  kristallinisches  Pulver;  u.  Mk.  flache,  farblose  Prismen. 
Eötet  feuchtes  Lakmuspapier;  zersetzt  sich  mit  W.  sofort  unter  Abschei- 
dung von  S  und  zerfällt,  auch  trocken,  im  geschlossenen  Gefäß  in  einigen 
Stunden  unter  Gelbfärbung  nach:  NaHgAsOgS  =  NaxisOa  +  S  +  HgO; 
durch  Erhitzen  wird  diese  Rk.  beschleunigt.  Enthält  kein  Kristallwasser. 
Weinland  u.  Rumpe  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  57). 


Weinland  u.  Eumpf. 

Na 

12.77 

13.32 

As 

41.66 

40.51 

S 

17.77 

17.44 

d)  Natriumsulfoxyarsenate  fraglicher  Natur,  a)  Nai2As403iS5,48H20. 
—  Kann  aufgefaßt  werden  als  2(Na3As03S,12H20),NaeAs205S3,24H20. 
Peeis;  oder  als  Na3As04,Na3AsOS3,2Na3AsÖ3S,48H20.  Geuther  {Ann. 
240,  (1887)  223).  —  Bildet  sich  bei' der  unter  c, «)  angegebenen  Rk.  als 
am  schwersten  1.  Salz  und  kristallisiert  daher  zuerst  aus.  Meistens 
verwachsene,  selten  einzelne,  säulenförmige  Kristalle,  welche  durch  ge- 
krümmte Flächen  beendigt  sind.    Preis. 


2Na20,As205,2S03,3H.,0 ;  Na3 AsS.^CNHJg AsS, ;  Nag AsSe3,9H20.       543 

Preis. 


12Na 

15.55 

15.89 

4As 

16.87 

17.40 

17.44 

16.81 

5S 

9.01 

9.01 

9.24 

8.93 

110 

9.91 

48H2O 

48.66 

47.77 

47.97 

Nai2As40nS5,48H20    100.00 

ß)  Naß  As205S3,24H20.  —  Kann  aufgefaßt  werden  als  (NaO)3  Asc:Q>As(SNa)3 

oder  als  Na3As04,Na3AsOS3,24H20.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Arsenbisuliid  mit  NaÖH  im  Rohr  auf  100^  unter  gleichzeitiger  Aus- 
scheidung von  As.  Durch  wiederholte  Umkristallisation  aus  W.  zu  reinigen, 
schließlich  in  konz.  Lsg.  mit  soviel  A.  zu  versetzen,  daß  gerade  eine  Aus- 
scheidung stattfindet,  und  dann  in  der  Kälte  auskristallisieren  zu  lassen.  — 
Lange,  farblose,  dünne  Nadeln.    Geuther  {Ann.  240,  (1887)  223). 

Geuther. 
Aus  Wasser        Mit  Alkohol 
kristallisiert.         behandelt. 
16.0  15.5 

16.7  16.7 

11.7  10.0 

46.9  47.8 


6Na 

15.4 

2As 

16.7 

3S 

10.7 

50 

9.0 

24H2O 

48.2 

Na6As205S3,24H20  100.0 
E.  Natriumarsensidf at.  2Na20,AS2  05,2S03,3H20.  —  Geschichtliches:  Setter- 
berg erhielt  aus  äquivalenten  Mengen  NaaSO^  und  NaoHAsOi  ein  Doppelsalz  der  Zu- 
sammensetzung: Na2S04,2Na2HAs04 ;  dasselbe  Salz  entzog  er  dem  Rückstand  der  Ein- 
wirkung von  SO2  auf  erhitztes  wasserfreies  Natriumarsenat  durch  W.  (Berzel.  J.  B.  26, 
206).  —  Mitscherlich  (o.  Aufl.  d.  B.)  legte  einer  Verbindung,  die  er  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  H2SO4  auf  3  Mol.  NagHAsOi  erhielt,  die  Formel  2Na2S04,  NagASßOio  bei.  — 
Barstellung  und  Eigenschaften.  —  Bei  der  Einw.  von  einem  resp.  zwei 
Mol.  H2SO4  auf  zwei  Mol.  NaH2As04  scheidet  sich  zuerst  NaHS04,  dann 
E)  in  glänzenden  Nadeln  aus.  —  D.  ^^  2.425.  Beim  Umkristallisieren 
erhält  man  zuerst  Na2S04,  sodann  die  Verbindung  zurück.  —  Konstitu- 
tion vgl.  bei  der  K-Verb.  S.  521.  Friedheim  u.  Mozkin  {Z.  anorg.  Chem. 
6,  (1894)  290). 


Mozkin. 

Mit  1  Mol.        mit  2  Mol. 

H2SO4;              H2SO4 

dargestellt. 

2Na20 

21.83 

21.62                 21.59 

AS2O6 

40.49 

40.56                 40.73 

2SO3 

28.17 

28.33                28.61 

3H2O 

9.51 

9.41                   9.07 

NaH2As04,NaHS04  100.00  99.92  100.00 

F.  Ammonimnnatriumsiüfar Senat,  Na3AsS4,(NH4)3AsS4.  —  1.  Man  fügt 
zu  einer  Mischung  der  wss.  Lsgg.  von  Na-  und  NH4-Sulfarsenat  (As: 
Na(NH4)  =  1:2)  warmen  A.  und  schüttelt:  beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Salz  aus.  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  NaoAsS^  in  wenig 
k.  W.  mit  NH4CI  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Nach  1)  kleine, 
vierseitige  Tafeln;  nach  2)  sechsseitige,  gerade,  abgestumpfte  Säulen. 
Wasserhell  oder  blaßgelb ;  luftbeständig.  Beim  Erhitzen  verflüchtigen  sich 
NH3,  HgS  und  wenig  W.,  während  ein  Natriumsulfarsenat  zurückbleibt. 
In  W.  leichter  lÖsL,  als  das  Na-Salz.  Beezelius.  —  Beim  Abdampfen  der  ge- 
mischten Lsgg.  von  Na-  nnd  NH4-Siilfarsenat  (As  :  Na(NH4)  =  1:2)  ohne  Alkoholzusatz 
erhält  man  eine  gelbe  M.,  die  durch  nichts  als  Doppelsalz  charakterisiert  ist.  Beezelius 
{Fogg.  7,  (1826)  31). 

T.  Natrium,  Arsen  und  Selen.  A.  Trinatriumselenoarsenit.  NagAsSe^, 
9H2O.  —  Man  kocht  3  g   NaOH,   3  g  Se  und  5  ccm  H2O  bis  zur  voll- 
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ständigen  Lsg-.,  setzt  dann  nochmals  5  ccm  W.  und  10  g  As2Se5  hinzu 
und  läßt  nach  abermaligem  längerem  Kochen  erkalten.  Filtriert  man 
dann  die  Lsg.  in  A.  hinein,  so  erstarrt  sie  darin  zu  einem  untrennbaren 
Gemisch  von  Na^^Se^lOHgO  und  einem  orangeroten  Körper.  Verdunstet 
man  sie  aber  im  Vakuum,  so  tritt  entweder  Zers.  ein,  oder  die  M.  wird 
in  24  Stunden  vollkommen  fest,  wobei  neben  anderen  Salzen  reguläre, 
tetraedrisch-hemiedrische  Oktaeder  der  Verb.  A.)  entstehen,  die  mechanisch 
ausgelesen  werden  können.  —  Orange-  bis  rubinrot;  optisch  isotrop.  Ueber- 
zieht  sich  an  der  Luft  bald  mit  einer  Haut  grauen  Selens ;  in  W.  ziemlich 
11.  mit  brauner  Farbe;  SS.  fällen  aus  der  Lsg.  einen  braunroten,  S*e  und 
As  enthaltenden  Nd.,  während  HoSe  entweicht.  Clever  u.  Muthmann  [Z. 
ayiorg.  Chem.  10,  (1895)  137). 


Na 

As 
Se 
H2O 

12.70 

13.81 
43.66 
29.83 

Clever 

u.  Muthmann. 

12.21 

13.07 

44.08 

30.00 

Na3AsSe3,9H20 

100.00 

99.36 

B.  Trinatriumorthoselenoarsenat.  Na3AsSe4,9H20.  —  Rubinrote  Kristalle, 
welche  sich  als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  von  C,  a)  bilden.  —  Nadeiförmig; 
im  Vakuum  über  H^SO^  wird  es  völlig  wasserfrei,  an  der  Luft  unter 
Verlust  von  W.  bald  undurchsichtig  unter  Zersetzung.  —  Sil.  in  W.  mit 
gelblichbrauner  Farbe;  die  Lsg.  scheidet  bald  Se  ab.  SS.  fällen  aus  ihr 
As.2Se5.  Bindet,  kristallwasserfrei,  auf  95  bis  100^  erhitzt,  0  bis  zu  einem 
konstanten  Gewicht,  wobei  es  sich  unter  Beibehaltung  seiner  Form  mit 
dunkelrotem  Se  bedeckt;  die  Aufnahme  von  0  ist  nahezu  gleich  derjenigen, 
welche  nötig  ist,  um  alles  Se  durch  0  zu  substituieren ;  die  wss.  Lsg.  dieses 
Zersetzungsprod.  enthält  HgAsO^.    Szaevasy  {Ber,  28,  (1895)  2658). 


Na 
As 
Se 
H2O 

11.11 
12.06 
50.80 
26.03 

SzARVASY. 

11.23           11.30 
12.31            12.21 
50.11           50.26 
25.40            25.62 

Na3AsSe4,9H20 

100.00 

99.05            99.39 

C.  Natriumselenoxyarsenate.  a)  Trinatriummonoselenoxyarsenat.  NagAsOgSe, 
12H2O.  —  1.  Durch  Kochen  von  NagAsOg  mit  der  berechneten  Menge  Selen. 
Weinland  u.  Eumpe  (Ber.  29,  (1895)  1010;  Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  49). 
—  2.  Man  löst  in  ca.  100  ccm  NaOH  von  20  bis  257oj  unter  Erwärmen 
5  bis  8  g  AsgSes,  fügt  soviel  Methylalkohol  hinzu,  daß  die  hierdurch  ent- 
stehende Trübung  eben  verschwindet  und  läßt  dann  in  einer  H- Atmosphäre 
kristallisieren.  Nach  ca.  zwölf  Stunden  beginnt  die  Abscheidung  weißer 
Kristalle,  die  aber  mit  solchen  von  rubinroter  Farbe  verunreinigt  sind. 
Können  von  diesen,  da  sie  schwerer  lösl.  sind,  durch  fraktioniertes  Um- 
kristallisieren getrennt  werden.  —  Prismatisch,  öfters  nadeiförmig,  zuweilen 
mehrere  cm  lang.  Szaevasy.  Rhombisch,  isomorph  mit  Na3As03S,12H2  0(S.  541) 
a  :  b  :  c  =  0.9284 : 1 :  0.6409.  Gemessen  (110) :  (110)  =  *85«45' ;  (111) :  (lll)  =  *86034.5' ;  (101) : 
(iOl)  =  71^22^  Weinland  u.  Rümpe.  —  An  der  Luft  unter  Abgabe  von  W. 
in  wenigen  Minuten  verwitternd  und  sich  unter  Oxydation  rötend;  im 
Vakuum  über  konz.  H2SO4  alles  W.  verlierend.  SU.  in  W.:  die  Lsg. 
trübt  sich  bald  durch  freiwerdendes  Selen.  SS.  scheiden  einen  roten  Nd. 
ab  und  die  Flüssigkeit  enthält  AS2O3;  Ag-  und  Pb-Salze  fällen  augen- 
blicklich das  entsprechende  Selenid,  weshalb  die  Konstitution  Se  =  As(0Na)3 
wahrscheinlich  ist.    Szarvasy  {Ber,  28,  (1895)  2656). 
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Wasser-    Weinlakd 


haltig. 

n.  EuMPF. 

SZABVASY. 

Entwässert. 

SzAßVASY. 

Xa 

14.19 

14.18 

Xa 

25.49 

25.59 

As 

15.41 

15.23 

15.72 

As 

27.68 

27.88 

Se 

16.22 

16.43 

15.86 

Se 

29.14 

28.62 

0 

9.85 

10  23  (Diff.) 

0 

17.69 

17.91  (Dii.) 

H,0 

44.33 

44.01 

Na3As03Sea2H.20    100.00  lOü.OO         SeAs(0Xa)3     100.00  100.00 

b)  3x\a.2Se,3Xa.30,As.205,50HoO.  (Xai2As2O8Se3,50H2O).  —  Man  versetzt 
10  com  einer  NaOH-Lsg..  welche  durch  Lösen  von  XaOH  in  der  gleichen 
Menge  W.  und  Verdünnen  auf  das  dreifache  Vol.  dargestellt  wird,  unter 
Vermeidung  größerer  Temperaturerhöhung  allmählich  mit  6  bis  7  g  As2Se5 
und  löst  schließlich  völlig  unter  Erwärmen.  Aus  der  grünlichen  Lsg. 
scheiden  sich  beim  Erkalten  reichlich  weiße  Nadeln  von  NagSe^lOHgO  aus, 
von  denen  man  in  absol.  A.  hinein  abfiltriert.  Darin  bilden  sich  bald 
ziemlich  große,  weiße,  radial  angeordnete  Kristalle  der  Verb.  U.  Mk.  lang- 
gestreckte, doppelbrechende  Prismen  von  gerader  Auslöschuug,  fast  schnee- 
weiß. —  Halten  sich,  auf  Papier  getrocknet,  ziemlich  lange  an  der  Luft, 
bis  sie  schließlich  eine  rötliche  Farbe  annehmen;  verwittern  über  H2SO4. 
Im  Vakuum  über  H^SO^  umkristallisierbar;  IL  in  \V.,  die  Lsg.  kann  längere 
Zeit  unzersetzt  gekocht  werden.  SS.  fällen  aus  ihr  rotes,  amorphes  Se, 
kein  Arsenselenid.  Pb-  und  Ag-Salze  fällen  Metallselenide;  BaCl2  fällt 
einen  weißen,  amorphen,  beim  Verdünnen  in  der  Wärme  11.  Nd.;  Magnesia- 
misclmng  gibt  einen  weißen,  amorphen  Xd.  in  dessen  Filtrat  weder  As 
noch  Se  nachweisbar  ist.  —  Entfernt  man  das  Se  aus  der  Lsg.  durch  SS.  und  Auf- 
kochen, so  findet  sich  das  As  im  Fütrat  eigentümlicherweise  als  AS2O3,  so  daß  wohl  der 
primär  gebüdete  HgSe  reduzierend  gewirkt  hat.  —  Eine  ähnliche  Verbindung:  Vgl. 
d,  a)  S.  542.     Clever  u.  Muthmann  {Z.  anorg.  Cliem.  10,  (1895)  134). 

Clever  u.  Muthmann. 
Xa  U.37  14.34  14.36 

As  15.60  15.75  15.21 

Se  13.93  13.06  12.47 

0  9.25  9.94  (Diff.) 

H2O 46^5 46^91 

3Na..Se,3Na2O,As2O5,50H2O       lOO.CO  100.00 

Nach  Messinger  [Ber.  30,  (1897)  804)  enthält  die  Verb,  vermutlich  48  Mol.  H2O. 

VI.  Natrium,  Arsen,  Schwefel  und  Selen.  A.  ISairmmsulfoseleno- 
arsenate.  a)  Xa3AsSSe3,9H.2  0.  —  Man  kocht  2  At.  Se  mit  6  Mol.  einer 
25^;oigen  Lsg.  von  NaSH  bis  zur  völligen  Lsg.  (wobei  sich  Natriumthio- 
selenidsulfid  bildet)  und  löst  darin  As.2Se3  im  Verhältnis  As.2Se.5 :  NaoSegS : 
2Na.2S,  indem  man  jedoch  zunächst  nur  die  Hälfte  des  As.2Se3  zusetzt. 
Hierbei  verläuft  die  Rk.  nach :  As^Seg  -f  Xa2Se2S  +  3Xa2S  ="  NagAsS^Se  + 
NasAsSegS-f-NaaSe.  Durch  vorsichtiges  Abkühlen  entfernt  man  dann  Na3AsS3Se 
und  setzt  zu  dessen  Mutterlauge  die  zweite  Hälfte  des  As.2Se3,  worauf  die 
Rk.:  As2Se3  +  XaoSe  +  Xa2S  +  Na2Se2S  =  2Na3AsSe3S  eintritt.  —  Kristallisiert 
nach  dem  Abkühlen  auf — 10*^  in  roten  Prismen;  hj^groskopisch,  an  trockener 
Luft  ziemlich  beständig,  durch  Feuchtigkeit  bald  zerfallend.  Verd.  SS. 
fällen  aus  der  wss.  Lsg.  AsoSeg  und  Se  und  entwickeln  H.2S  und  HaSe. 
Messingee  {Ber.  30,  (1897)  797). 


Messixger. 

Na 

12.01 

11.83 

As 

13.04 

13.20 

S 

5.56 

5.73 

Se 

41.22 

40.82 

H2O 

28.17 

28.49 

Na3AsSSe3,9H20  100.00  100.07 
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b)  3Na2S,As2Se5,18H20.  —  Eine  unter  Verwendung  von  o  g  NaOH 
und  7.5  g  W.  bereitete  Lsg.  von  NaoS  wird  allmählich  mit  6  g  AsgSeg 
versetzt,  wobei  sie  sich  unter  sehr  starker  Erwärmung  grünlichbraun  färbt. 
Sodann  erwärmt  man  sie  noch  einige  Zeit,  läßt  abkühlen  und  filtriert  ent- 
weder in  absol.  A.  hinein  oder  verdunstet  im  Vakuum.  —  Schön  schillernde, 
goldgelbe  Kristallflitter;  durch  Verdunsten  der  Lsg.  lange  Nadeln;  doppel- 
brechend und  von  gerader  Auslöschung;  im  durchfallenden  Lichte  grün- 
lich. Bei  Ggw.  von  überschüssigem  HgS  länger  haltbar,  sonst  sich  in  der 
Flüssigkeit  allmählich  unter  Braunfärbung  zersetzend.  In  W.  mit  dunkel- 
brauner Farbe  ziemlich  11.  Die  Lsg.  gibt  beim  Ansäuern  unter  Entweichen 
von  HgS  einen  braunen  Nd.,  welcher  As,  S  und  Se  enthält.  Das  Verhalten 
gegen  Schwermetallsalze  ähnelt  dem  des  analogen  K-Salzes  (S.  522).  Clever 
u.  MuTHMANN  (Z.  anorg,  Chem.  10,  (1895)  140). 

Clever  u.  Muthmann, 
Na  12.12  12.99  10.52 

As  13.17  13.55  14.20 

S  8.44  8.34  10.92 

Se  34.76  34.24  30.77 

H2O 31^60 30.96  33.03 

3Na2S,As2Se5,18H20         100.09  100.08  99.44 

c)  NagAsSaSegjäHgO.  —  Eine  aus  As2Se3,  Se  und  S  nach  der  Zus. 
ASgSSe^  bereitete  Schmelze  wird  bei  Zimmertemp.  in  überschüssigem  NaSH 
gelöst  und  die  Lsg.  abgekühlt.  —  Rotgelbe,  prismatische  Kristalle,  aus 
deren  wss.  Lsg.  verd.  SS.  HgS  und  HgSe  entwickeln  und  ein  braunes  Ge- 
menge von  S,  Se,  AsgSg  und  AsgSeg  abscheiden.    Messingee. 

Messinger. 
Na  13.06  13.29 

As  14.20  14.40 

S  12.12  12.31 

Se  29.92  30.10  29.05 

H2O 3068 30.49  29.61 

Na3AsS2Se2,9H20  99.98  100.59 

d)  NaeAsgS.^SegjlöHgO.  —  Durch  Kochen  von  NagAsSaSeg  mit  der 
ber.  Menge  NaSH.  —  Braungelbe  Prismen,  schwerer  lösl.  als  Na3AsS2Se2, 
9H2O.     Messingee. 

MeS  SINGER. 

Na  14.19  14.00 

As  15.42  15.40 

S  16.44  16.15 

Se  24.35  24.02 

H2O 29.59 29.33 

Na6As2S6Se3,16H20  99.99  98.90 

e)  NagAsSgSejSHgO.  —  Darst.  analog  derjenigen  von  d),  jedoch  unter 
Benutzung  von  AsS2Se3.  —  Kristallisiert  bei  — 7^  in  braungelben,  gut 
ausgebildeten  Prismen.  An  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  an  feuchter 
unter  Zers.  leicht  zerfließlich.  Die  wss.  Lsg.  entwickelt  mit  SS.  HgS, 
wobei  ein  rotbrauner  Nd.  von  AsgSgScs  ausfällt.    Messinger. 

Messtnger. 
Na  14.90  14.79 

As  16.19  16.03 

S  20.73  20.68  (Mittel) 

Se  17.06  16.70 

H2O 31.10 31.49  (Mittel) 

Na3AsS3Se,8H20  99.98  99.69 

f)  Na6As2S,Se,16H2  0.  —  5  g  AsSgSeg  werden  in  30  ccm  NaSH-Lsg. 
von  25%  im  H-Strom  unter  allmählichem  Erwärmen  auf  50  bis  70^  ge- 
löst, wobei  viel  HgS  entweicht;  die  Lsg.  wird  auf  — 5*^  abgekühlt  und  die 
anschießenden  Kristalle  getrocknet.   —  Gelb,  prismatisch;  an  trockener 


Na 

15.70 

As 

17.07 

S 

25.48 

Se 

8.99 

H,0 

32.76 
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Luft  beständig,  11.  in  W.    Die  gelbe  wss.  Lsg.  gibt  mit  verd.  SS.   einen 
Nd.  von  Se.  dann  einen  solchen  von  S  und  As.^Sg.    Messin'gee. 

MzSSDfGER, 

Mittel. 
15.58 
16.90 
25.40 
8.98 
32.35 

■~NaeAs2S,Se,16H.,0  100.00  99.20 

B.  Natriumsulf oseJenooxyarsenate.  a)  Xa6As.2O3S3Se.2,20K2O.  —  Dar- 
stellung wie  von  b),  doch  wird  die  Mutterlauge  des  ersten  Ausscliusses 
im  Vakuum  zur  Sirupkonsistenz  konzentriert  und  dann  nach  Zusatz  des 
Methylalkohols  auf  —8^  abgekühlt.    Farblose  Nadeln.    Messesger. 

MeSSIXCtEB. 

Na  14.53  14.72 

As  15.78  15.91 

S  10.10  10.26 

Se  16.63  16  80 

0  5.06  4.79  (DiS.) 

H2O 37.89 37.52 

ya6As203S3Seo.20HoO  100.00  100.00 

b)  Xa6As.2O4S3Se.20H.,O.  —  Darst.  analog  derjenigen  von  c)  unter  Ver- 
wendung von  AsSgSe.,.  —  Radial-faserig  angeordnete,  farblose  Nadeln.  An 
trockener  Luft  ziemlich  beständig.    Die  Lsg.  gibt  mit  BaCL  einen  weißen 

Nd.,    Wl.    in  W.  (wahrscheinlich  das  analoge  Ba-Salz).     Verd.    SS.    fällen    aUS    der 

Lsg.  ein  Gemenge  von  Se  und  S.  dessen  Filtrat  beim  Kochen  noch  mehr 
S  abscheidet,  wobei  AS.2O3  in  der  Lsg.  zurückbleibt.    Messexgee. 

Messinger. 
Na  15.56 

As  16.91 

S  10.82 

Se  8.90 

0  7.21 

H2O 40.59 

Na6As-2O4S3Se,20H2O  100.00  100.00  100.00 

c)  Na3AsO.2SSe,10H.2O.  —  50  ccm  25%iges  NaOH  werden  zur  Ver- 
treibung der  absorbierten  Luft  im  H-Strome  gekocht:  nach  dem  Ab- 
kühlen werden  5  g  AsS.2Se3  eingetragen  und  auf  40  bis  50*^  erhitzt. 
AVenn  Lsg.  eingetreten  ist,  so  wird  soviel  Methylalkohol  zugesetzt,  daß 
die  auftretende  Trübung  noch  eben  verschwindet,  worauf  innerhalb 
24  Stunden  ein  aus  weißen,  verfilzten  Kristallnadeln  bestehender  Brei  aus- 
kiistallisiert,  welcher  mit  roten,  kugeligen  Kristalleu  vermengt  ist.  Von 
diesem  wird  die  Lsg.  abgegossen,  wiederum  mit  Methylalkohol  vermengt 
und  der  Kristallisation  überlassen.  Darauf  werden  die  so  erhaltenen 
Kristalle  abgesaugt,  mit  verd.  Methylalkoliol  ausgewaschen  und  auf  Thon 
getrocknet.  —  Verliert  an  der  Luft  bald  seinen  Glanz,  und  färbt  sich 
durch  ausgeschiedenes  Se  rot;  auch  die  wss.  Lsg.  zers.  sich  sehr  rasch. 
Sil.  in  W.;  die  Lsg.  gibt  mit  SS.  einen  aus  Se  und  S  bestehenden  Nd..  das 
Filtrat  enthält  AS.2O3.    Messixgee. 

MeSSDsGEB. 


15.41 

14.97 

16.95 

16.81 

11.03 

10.83 

8.79 

9.04 

6.90  1  Diff.) 

7.40  (Diff.) 

40.92 

40.95 

Na 

14.78 

14.92 

14.69 

As 

16.06 

15.92 

15.81 

S 

6.85 

6.95 

6.70 

Se 

16.92 

15.79 

16.80 

0 

6.85 

8.09  (Diff.) 

7.80  (Diff.) 

H.2O 

38.54 

38.33 

38.20 

Na3AsOoSSe,10H.20 

100.00 

100.00 

100.00 
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d)  XaeAs205S.2Se,24H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  e);  diesem  ähnlich, 
nur  leichter  lösl.  "Messixger. 

Messinger. 
Xa  14.79  14.71 

As  16.08  15.82 

S  6.86  7.26 

Se  8.47  7.73 

0  8.57  7.87  (Diff.) 

HgO 46^2 46^61 

Xa6As205S.,Se,24H.,Ö  99.99  "         100.00 

e)  Na9As3ÖsS.2Se.2,36H.,0.  —  Man  löst  S,  Se  und  As.^O.  im  Verhältnis 
2S  :  2Se  :  AS.2O3  unter  starkem  Kochen  in  Natronlauge  und  kühlt  die  dunkel- 
rote Lsg.  ab.  —  Weiße,  großprismatische  Kristalle,  in  Lsg.  sehr  be- 
ständig. Dieselbe  gibt  mit  verd.  SS.  einen  Nd.  von  S  und  Se,  während 
siüfoxyarsenige  Säure  gelöst  bleibt.    (Die  Mutterlauge  gibt  d).)    Messixger. 

Messinger. 
Xa  14.56  14.41 

As  15.82  15.65 

S  4.50  4.19 

Se  10.54  10.49  (Diff.) 

0  9.00 

H2O 45.42 45.38 

XagAssOsSoSe-j.SeHoO  100.04  100.00 

YLl.  Natrium,  Arseu  und  Halogen.  A.  2Xa3As04,NaFl,19H20. 
Trinairiumarsenat-yairmmfliiorid.  —  1.  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von 
XasAsO,  und  XaFl  in  Xatronlauge.  Baker  {Ann.  229,  (1885)  293).  — 
2.  Man  bringt  in  einen  rotglühenden  Tiegel  nach  und  nach  ein  Gemenge 
von  1  T.  CaFL,  1  T.  As.^O..  3  T.  XaXOg  und  4  T.  Xa.XO,  und  erhitzt 
schließlich  bis  zum  Schmelzen;  der  gepulverten  Schmelze  entzieht  W.  die 
Verb.  Beiegleb  {Ann.  97.  (1856)  112).  —  Oktaedrisch  ausgebildete  Kristalle; 
häufig  undurchsichtig.  Briegleb.  Refraktionsindices  siehe  Baker  {Ann. 
229.  (1885)  294).  —  D.^-^  2.8o.  Briegleb;  enthält  9.5  Mol.  Kristallwasser, 
Baker,  12  Mol.'  Briegleb;  lösl.  in  9.55  T.  W.  bei  25^  (D.  der  Lsg.  1.034), 
in  2  T.  bei  75^  (D.  der  Lsg.  1.194).    Briegleb. 


berechn. 

Baker. 

Beiegleb. 

Xa 

20.15 

20.26 

3Xa,0 

23.27 

19.25 

As.,05 

28.77 

29.00 

Xa 

2.88 

4.75 

Fl 

2.37 

2.26 

AS.2O5 

28.75 

25.04 

H.2O 

42.72 

42.74 

Fl 

2.39 

I9H.2O 

42.71 

46.32 

2Xa3As04,XaFl,iyH2  0     lOO.CO 
Briegleb,   der  zuerst    den  Körper  darstellte,  gab  ihm  und  dem  entsprechenden  Phos- 
phat (Bd.  n,  1.  414)  die  Formel  Xa3As04.XaFl,12H20:   aber  aus   den  Untersuchungen  von 
Ka3imelsbeeg,  Thoepe.  Baumgarten  und  Baker  geht  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  obige  Zu- 
sammensetzung hervor.     Vgl.  Baker  a.  a.  0. 

B.  XaBr,2As.2  03.  JSafriumhromid'Arsentrioxyd.  —  Aus  120  T.  NaBr, 
20  T.  AS.2O3  und  350  ccm  H.,0.  Der  Ueberschuß  an  NaBr  ist  nötig,  da 
man  das  Salz  sonst  gar  nicht  oder  mit  AS.2O3  verunreinigt  erhält;  so  haftet 
ihm  XaBr  an.  —  Sechsseitige,  weiche  Täfelchen.  AVird  durch  h.  W.  zer- 
setzt; aus  der  Lsg.  kristallisiert  AS.2O3.    Rüdoref   (Be)'.  21,   (1888)  3051). 

RÜDORFF. 

XaBr  20.6  20.7 

AS2O3 79^ 79^6 

XaBr,2As203  100.0  100.3 

C.  XaJ,2As.203.  Natriumjodid-Arsentrioxyd.  —  Kristallisiert  aus  einer 
Lsg.  von  60  T.  XaJ  und  25  T.  AS.2O3  in  500  T.  HoO.  Auch  aus  Xatriumarsenit 
und  XaJ  zu  erhalten,  aber  unrein.  —  Sechsseitige  Täf eichen.  —  Wird  durch  h. 
W.  zers.;  aus  der  h.  Lsg.  kristallisiert  beim  Erkalten  As^Og.    Fügt  man 
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zu  der  h.  Lsg*.  2^0  NaHCOg,  so  kristallisiert  neben  As.^03  auch  NaJ,2As203 
aus,  bei  4  <>  0  nur  das  letztere.    Küdorff  (Be}\  21,  (1888)  3052). 

EÜDORFF. 

XaJ  27.45  28.52 

AS2O3 72.55 70.70 

NaJ,2As203  100.00  99.22 

Den  Kristallen  haftet  NaJ  an,   da   dieses  im  Ueberschuß  in  der  Lsg.  vorhanden  ist. 

RÜDORFF. 

Till.  Natrium,  Arsen  und  Kohlenstoff.  A.  Natrmmtartrarsenit 
Na(AsO)H^C406.  Wie  das  analoge  NH^-Salz  (S.  513).  Mitscherlich.  — 
Man  löst  die  ber.  Menge  feingepulvertes  AS.2O3  in  einer  sd.  Lsg.  von 
NaHgC^Oß,  kocht  noch  15  Minuten,  filtriert,  dampft  auf  ein  geringes  Vol. 
ein  und  läßt  kristallisieren.  Die  Mutterlauge  liefert  auf  Zusatz  von  A. 
weitere  Mengen  der  Kristalle.  —  Feine  Nadeln ;  aus  W.  oder  A.  von  50  % 
umkristallisierbar,  aus  ersterem  in  wohlausgebildeten  Aggregaten  von 
Nadeln  oder  Prismen,  aus  letzterem  in  farblosen  Platten  kristallisierend.  — 
Verliert  das  Kristallwasser  bei  105^,  sowie  im  Vakuum  über  H.2SO4.  In 
fester  Form  ziemlich  beständig,  unzersetzt  stundenlang  auf  200^  erhitzbar. 
Von  süßem,  nicht  unangenehmem  Geschmack,  sehr  giftig.  LI.  in  W.,  unl. 
in  A.,  die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer  und  zersetzt  Na.^COg  unter  Aufbrausen, 
wobei  AS2O3  ausfällt  und  Na.2H^C4  0e  in  Lsg.  bleibt.  Dieselbe  Zers.  findet 
auch  beim  Versetzen  der  wss.  Lsg.  mit  NaOH  statt.  SS.  zersetzen  unter 
Abscheidung  von  ASgO^.  Gibt  Ndd.  mit  Schv/ermetallsalzen,  die  jedoch 
meist  Gemische  von  AS.2O3  mit  Schwermetalltartrat  sind;  mit  Erdalkali- 
salzen entstehen  die  Erdalkalitartrarsenite.  Henderson  u.  Ewma  {J.  Chem. 
Soc.  67,  (1895)  104). 

Drehungsvermögen  der  wss.  Lsg.,  Flüssigkeitssäule  235  mm: 
V  2  4  8  16  32 

«  -{-26056'  10°55'  305I'  I^IO'  0O28' 

V  =  Anzahl  von  Lit..  in  denen  1  Mol.-Gew.  gelöst  ist.    a  =  Ablenkungswinkel  für  Na- 
Licht.    Hädrich  (Z.  j^hysik.  Chem.  12  (1893)  494). 

Henderson  u.  Ewing. 
berechnet.  gefunden. 

As  24.43  24.72 

H2O  14.66  14.78 

B.  Katriumtartrarsenat.  Na(As02)H4C406,xH20(?).  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
die  des  analogen  K-Salzes.    Henderson  u.  Ew^in».    (Vgl.  S.  526.) 

IX.  Kaliumnatriumarsenate.  A.  KNaHAs04,7H2  0.  —  Man  neu- 
tralisiert KH.2ASO4  mit  Na.2C03.  —  Isomorph  mit  KNaHPO^jTHgO  und 
Na2HAs04,7H.2  0  (n,  1,  512  u.  Ill,  1,  533).  Mitscheelich. —  Enthält  8  Mol.  HgO 
MiTSCHEELiCH  (Ann.  Chim.  19,  (1821)  350),  9  Mol.  Kotschubey  (J.  praU, 
Chem.  49,  (1850)  182),  7  Mol.  Schief  (Ami.  112,  (1859)  92).  Wegen  des 
Isomorphismus  mit  den  genannten  Salzen  ist  wohl  die  letztere  Zahl  als 
die  richtige  anzusehen.  —  D.  1.884.    Verwittert  nicht  an  der  Luft.    Schife. 

]\IlTSCHERLICH, 

K2O                            14.35                ] 
Xa20                            9.46                 56.12 
AS2O5                         35.05                J 
15HoO 41.14 43^8^ 

KNaHAs04,7H20  100,00  lOO.CO 

B.  K3Na3H6(As04)4,9H2  0.  (Vgl.  III,  2,  461).  —  Wie  das  Na-NH^-Salz  (iii,  2, 
536).  —  Kleine,  monokline  Pyramiden.  Filhol  u.  Sendeeens  (Compt.  rend. 
95,  (1882)  343). 

X.  Kallumnatriumsulfarsenat.  —  Durch  Vermischen  der  wss.  Lsgg.  beider  Salze 
und  Verdampfen  zur  Kristallisation.  Wasserhelle  oder  blaßgelbe,  vierseitige  Tafeln. 
Beezelius. 
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Arsen  und  Bar y um. 

Uebersicht:  I.  Baryumarsenid,  S.  550.  —  II.  Baryum,  Arsen  und  Sauerstoff". 
A.  Barynmarsenite,  S.  550.  —  B.  Baryumarsenate,  S.  551.  —  III.  Ammonmmharyumarsenat, 
S.  554.  —  IV.  Baryum,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Baryum sulfarsenite,  S.  554.  —  B.  Baryum- 
arsenate, S.  555.  —  C.  Baryumorthosulfarsenat  -pyrosulfarsenit,  S.  556.  —  D.  Baryum- 
oxysulfarsenit,  S.  556.  —  E.  Baryumsulfoxyarsenate,  S.  556.  —  V.  Baryum,  Arsen  und 
Halogene,  S.  557.  —  VI.  Baryumtartrarsenit,  S.  558.  —  VII.  Baryum,  Arsen  und  Alkali- 
metalle, S.  558. 

I.  Baryumarsenid.  Ba3ÄS.2.  —  Entsteht  im  Gemisch  mit  Arsenit  beim  Er- 
hitzen von  BaO  in  AsEg.  Soubeiran  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  43,  (1830)  412).  —  Man  er- 
hitzt, wie  bei  Ca3As.2  beschrieben  (vgl.  S.  565),  ein  Gemisch  von  70  T. 
Ba3(As04)2  und  10  T.  Petroleumkoks  im  elektrischen  Ofen.  —  Etwas  tiefer 
gefärbt  als  die  analoge  Sr-  und  Ca- Verb.,  u.  Mk.  jedoch  von  gleichem 
Aussehen.  Scheint  leichter  schmelzbar  zu  sein  und  gibt  eine  kompaktere 
Masse.  D.^^  4.1.  Chemische  Eigenschaften  wie  die  der  Sr-  und  Ca-Verb., 
reagiert  jedoch  leichter.  Brennt  schon  in  der  Kälte  in  Fl,  Cl  und  sogar 
in  Br,  auf  letzterem  unter  drehender  Bewegung.  In  0  brennt  es  bei  300^, 
in  S  unterhalb  Dunkelrotglut.  Lebeau  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  25,  (1902) 
480;  Compt.  rend.  129,  (1899)  47;  BuU.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  933). 

Lebeaij. 
Mittel. 
Ba  73.27  72.84 

As 26^73 26.31 

BagAsa  100.00  99.15 

II.  Baryum,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Baryumarsenite.  a)  Baryum- 
orthoarsenite.  «)  Ba3(As03).2.  {Triharyumorthoarsenit).  —  Wird  durch  KgAsOg 
aus  Lsgg.  von  BaClg  als  weißer  Nd.  gefällt.  Mit  k.  W.  zu  waschen.  — 
Weißes,  amorphes  Pulver;  wl.  in  k.,  leichter  in  h.  W.  und  in  verd.  SS.  — 
Setzt  sich  mit  K0SO4  zu  K3ASO3  um.  Stavenhagen  {J.  prakt.  Chem.  51, 
(1891)  17). 

Stavenhagen. 
3BaO  69.87  69.87 

AS2O3 30.13 29.89 

BasfAsOs)^  100.00  99.76 

ß)  BaH4(As03)2,34E[20.  (Monoharyumorthoarsenit).  —  Entsteht  stets 
statt  der  Verb,  b)  nach  Stein's  Methode,  auch  bei  Ueberschuß  von  ASgOg 
oder  Ba(0H).2,  ferner  durch  Fällung  einer  ammoniakal.  Lsg.  von  ASgOg 
mit  BaClg  (vgl.  c),  Bloxam),  auch  bei  Ueberschuß  von  BaClg.  —  Weiße,  volu- 
minöse M.;  ziemlich  lösl.  in  W.,  in  h.  leichter  als  in  k.  Uni.  in  A.  Ver- 
liert an  der  Luft  sehr  leicht  W.,  wird  durch  das  COo  der  Luft  leicht  zer- 
setzt. Die  wss.  Lsg.  reagiert  schwach  alkal.,  beim  "Durchleiten  von  Luft 
fällt  BaCOg  aus.  Bildet  nach  dem  Trocknen  bei  100^  ein  weißes,  in  W. 
unl.  Pulver,  das  sich  bei  150^  gelb,  bei  höherer  Temp.  unter  Zers.  dunkler 
färbt.    Peepee  {Inaug.  Diss.,  Bern  (1894)). 

BaO  15.31  15.38  15.30 

AS2O3  19.82  20.34  20.42 

H2O 64.87 64.28  64.28 

BaH,(As03)2,34H.20        100.00  100.00  100.00 

Außer  diesen  gibt  Perpee  noch  viele  Analysen,  bei  welchen  der  W.-Gehalt  zwischen 
33  und  36  Mol.  schwankt. 

b)  Ba.2As205  7nit  HgO.  {Baryumpyroarsenit).  —  1.  Man  setzt  zu  einer  wss. 
Lsg.  von  AS2O3  so  lange  Barytwasser,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht.  Stein 
{Ann.   75,   (1850)   220),    Stavenhagex.     Die  Fällung  findet  nur  in  ver- 
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hältnismäßig  konz.  Lsgg.  statt.  Gmelix.  —  2.  Man  fällt  eine  Lsg.  von 
BaCla  mit  K^AsgOg.  Filhol  (J".  Pharm.  Chim.  14,  331,  401).  Perper  erhielt 
statt  dieser  Verb,  stets  das  Salz  a,  ß).  —  Enthält  Über  HaSO^  getrocknet  4  MoL, 
Stein,  8  Mol.,  Stavenhagen;  bei  100^  getrocknet  2  Mol.  Wasser.  Stein, 
Sta VENHAGEN.  Bei  Stärkerem  Erhitzen  sublimiert  As  und  Baryumarsenat 
bleibt  zurück.  Stein.  In  W.  wenig  lösl.,  etwas  in  verd.  Alkohol.  Stein, 
Filhol. 

Stein. 

2BaO  306.8  53.15  53.35 

AS2O3  198  34.35  34.57 

4H2O 72 12.50 12.08 

Ba2As205,4H20  576.8  100.00  100.00 

Stavenhagen. 
2BaO  56.66  56.52 

AS2O3  36.66  36.24 

2H2O  6.67  6.47 


Ba2As205,2H20  99.99  99.23 

c)  Ba(As02)2.  {Baryummetaarsenit).  —  1.  Man  fällt  eine  Lsg.  von 
BaClg  in  der  Wärme  mit  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  AsgOg,  die 
gerade  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  von  AS.2O3  mit  Essigsäure  ver- 
setzt ist,  wäscht  den  entstandenen  Nd.  mit  W.  und  trocknet  ihn  bei  100^, 
Stavenhagen.  —  2.  Entsteht  beim  Vermischen  der  Lsgg.  von  BaClg  und 
KAsOg  als  gallertartige  M.  oder  in  dendritischen  Verästelungen,  aber  ohne 
Anzeichen  regelmäßiger  Kristallisation.  In  ersterer  Form  in  W.  11.,  nach 
dem  Trocknen  jedoch  ein  schwerlösL,  weißes  Pulver  bildend.  Aus  der  von 
der  Gallerte  abfiltrierten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Kochen  ein 
schweres,  weißes  Pulver  derselben  Zus.  aus.  Filhol.  —  Weißes  Pulver, 
in  W.  wenig  lösl.  Filhol,  Stavenhagen.  —  Durch  Fällung  einer  Lsg-,  von  BaCla 
mit  Ammoniumarsenit  erhielt  Bloxam  {J.  prakt.  Chem.  87,  (1862)  114)  gallertartige  Ndd., 
deren  Zus.  nach  ihm  der  Formel  Ba(As02)2,2H20  entspricht.  Stavenhagen  konnte  dies 
nicht  bestätigen.  —  Ammoniumarsenit  gibt  mit  BaCl2  erst  nach  längerer  Zeit  einen  Nd. 
H.  EosE. 

Stavenhagen. 
BaO  43.65  43.55 

AS2O3  56.35 56.27 

Ba(As02)2  100.00  99.82 

d)  BaAs^O,.  ~  Man  setzt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Ba(N03)2  einen 
Ueberschuß  von  K^As^O,  und  wäscht  den  entstandenen  Nd.  mit  verd.  Al- 
kohol. —  Weißes  Pulver;  beim  Erhitzen  sublimiert  AS2O3  und  Arsenat 
bleibt  zurück.  LI.  in  ^Y.,  weniger  in  Alkohol ;  KOH  und  NH3  wirken  nur 
wenig  ein.    Keichahd  {Ber.  27,  (1894)  1033). 

PtEICHARD. 

Ba  24.95  24.73 

As  54.64  54.28 

0 20.41  20.99      

BaAs^O,  100.00  100.00 

B.  Baryumarsenate.  —  Baryumarsenate  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  AS2O3  mit 
Ba(0H).2,  wobei  zugleich  As  sublimiert.  Brame  {Compt.  rend.  92,  (1881)  188).  --  Bei  der 
Neutralisation  von  Arsensäure  mit  Ba(0H)2  werden  für  das  erste  Aequivalent  Basis  14,  für 
das  zweite  13.5,  für  das  dritte  15.5,  für  das  vierte  0.25,  für  das  fünfte  0.50  Kai.  entwickelt. 
Bei  dieser  Neutralisation  zeigen  Cochenille  und  Helianthin  alkal.  Bk.,  wenn  etwas  mehr 
Ba(0H)2  zugesetzt  ist,  als  dem  Monosalz  entspricht,  während  Phenolphtalein  rot  wird,  wenn 
gerade  das  Dibaryumarsenat  gebildet  ist.     Blaeez  {Compt.  rend.  103,   (1886)  746). 

a)  BasfAsO^),  {mit  H^O?).  {Triharijumarsenat).  —  1.  Durch  Digestion  von 
b)  mit  wss.  NH3.  Berzeliijs.  Je  nach  der  Dauer  der  Einw.  und  nach  der  Kon- 
zentration des  NH3  entstehen  hierbei  Mischungen  von  a)  und  b).  Salkowski 
{J.praU.  Chem.  104,  (1868)  143).  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  HgAsO^  mit 
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überscliüssigem  Barvtwasser.  Laugier  {Ann.  Uiim.  85,  (1813)  26).  Joly 
{Compt.  rend.  103.  (1886)  746).  —  3.  Alan  fällt  eine  Lsg\  von  H.AsO^  in 
NHg-Lsg.  mit  BaCl.,.     Field  {Cliem.  Soc.  Quart.  J.  11,  6;  J.  B.  1858, 175).  — 

4.  Man  löst  b)  in  möglichst  wenig  verd.  Mineralsäure  und  fällt  mit  NH«. 
KoTSCHUBEY  (J.  pvaU.  Chem.  49,  (1850)  182).  Der  Nd.  enthält  bei  An- 
wendung von  HCl  um  so  melir  BaCl.,,  je  größer  der  Gehalt  der  Lsg.  an 
NH4CI  ist:  außerdem  entliält  er  W.,  das  bei  240^  noch  nicht  entweicht. 
Salkowski.  Nach  Kotschubey  u.  Baumaxn  (Arch.  Pharm.  36,  (1844)  299) 
ist  der  bei  Ggw.  von  viel  NH^-Salzen  sich  bildende  Nd.  Ammoniumbarj'um- 
arsenat.    Nach  Mitscheelich  erhält  man   ein  Gemisch  von  a)  und  b).  — 

5.  Falls  b)  aus  BaCl.,  und  Na.^HAsO^  dargestellt  wird,  gibt  dessen  AVasch- 
wasser  mit  NH..  einen  Nd.  von  a).  Salkowski.  —  6.  Man  fügt  zu  einer 
überschüssigen  Lsg.  von  BaCl.^  tropfenweise  Na3As04  und  wäscht  den  sich 
rasch  bildenden  schweren  Nd.  mit  k.  Wasser.  Graham  {Pogg.  32,  (1834)  48). 
Setzt  man  zu  NagAsOi  umgekehrt  BaCls,  so  erhält  man  einen  gallertartigen  Nd.,  der  beim 
Kochen  feinflockig  wird:  da  aber  die  Flüssigkeit  alkal.  reagiert,  mui3  auch  BaHAsO^  nieder- 
gefallen sein.  Außerdem  enthält  der  Nd.  mit  niedergerissenes  Na3As04.  Graham.  Nach 
Joly  besteht  er  aus  Natriumbarjumarsenat.  S.  III,  2,  556.  —  7.  BaO  löst  sich  in 
einer  zum  Schmelzen  erhitzten  Mischung  von  wasserfreiem  NagAsO^  oder 
NagH ASO4  und  NaCl,  bzw.  KCl.  (in  der  Mischung  müssen  mehr  als  18  %  NaoHAsO^, 
resp.  mehr  als  8%  NagAsOi  enthalten  sein,  da  sich  sonst  apatitartige  Körper  bilden:  vgl. 
III,  2,  557.)  Beim  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  k.  W.  bleibt 
Ba3(As04).2  kristallinisch  zurück.  Leeevee  (Ann.  Cliim.  Phijs.  [6]  27,  (1889) 
19).  —  8.  Slan  erhitzt  AS.2O3  mit  BaO.,,  wobei  die  M.  unter  heftiger  Ek.  zu- 
sammenschmilzt und  erglüht,  entfernt  nach  dem  Erkalten  beigemengte 
schwarze  Teile  und  kocht  mit  W.  aus,  wobei  BagAsO^,  vermengt  mit  etwas 
Pyroarsenat  zurückbleibt.    Schaieer  {CJiem.  Ztg.  1904,  15). 

Weißes  Pulver;  bei  100^  getrocknet  fast  wasserfrei,  verliert  den  Rest 
bei  150^  Field.  —  Enthält  nach  5)  dargestellt  und  bei  130*^  getrocknet 
noch  3.44  bis  4.26%  Wasser.  Salkowski.  —  Nach  7)  große,  farblose  La- 
mellen. Leeevee;  auf  dem  Gebläse  unschmelzbar.  Schaieer.  —  Zieht 
CO.,  aus  der  Luft  an.  Geaham.  —  Lösl.  in  1818  T.  kalten  W..  in  519  T. 
5%  Lsg.  von  NH.Cl,  in  33300  T.  NHg-haltigem  W.  (10%  Ammoniak- 
flüssigkeit,  D.  0.88,  enthaltend).  Field.  —  LI.  in  kalter  HCl,  HNO.,  auch 
in  Essigsäure  und  AVeinsäure.    Ajs'thox. 


3BaO 

AS2O5 

Ber.  von 

Lefevke. 

66.57 

33.43 

Laügier. 

Geglüht. 
65.7 
34.3 

Berzelius. 

Geglüht. 

66.56 

33.44 

Graham. 

Geglüht. 
67.94 
32  06 

Lefevre. 
Nach  7). 

66.45 
33.30 

Salkowski. 

Nach  5). 

geglüht. 

66.27 

Ba3(As04)2  100.00  100.0  100.00  100.00  99.75 

b)  BaHAsO^.H^O.  (Biharyumarsenat).  —  1.  Man  fällt  BaCla  in  wss. 
Lsg.  durch  Na.^HAsO^ ;  der  durch  die  ersten  Tropfen  entstehende  Nd.  löst 
sich  wieder  auf,  und  erst  bei  weiterem  Zusatz  entsteht  ein  schwerer 
kristallinischer  Nd.  Beezelius.  Fügt  man  umgekehrt  BaCL  zu  NaoHAsO^, 
so  erhält  man  nach  Beezelius  und  Mitscheelich  eine  Mischung-  von  a) 
tind  b);  nach  Salkowski  entsteht  sowohl  bei  Ueberschuß  von  BaCL  als 
von  NagHAsO^  das  Dibaryumarsenat.  —  Der  Uebergang  des  zuerst  gallertartigen 
Nd.  m  die  kristaUinische  Form  ist  mit  Wärmeentwicklung  verbunden :  Na^HAsOi  (1  Mol.  = 
6  Liter)  -f-  BaCla  (1  Mol.  =  2  Liter)  bei  10.9«:  gallertartiger  Niederschlag  (1  Min.)  —0.1  Kai. 
Kristallisation  (3  Min.)  +  0.6  Kai.  ^  Joly  {Compt.  rend.  lOB,  (1886)  1197).  — 
2.  Man  fällt  ein  Ba-Salz  durch  eine  genau  mit  H.^AsO^  neutralisierte  Lsg. 
von  NagHAsO^  oder  (NH^).2HAs04.  Berzelius,  Mitscheelich.  —  3.  Durch 
tropfenweisen  Zusatz  einer  Lsg.  von  H3  AsO^  zu  Baryumacetat.   KoTSCHUBEy, 
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Gmelin.  —  BaCla  und  Ba(N03)2  werden  nicht  gefällt.  Scheele.  —  4.  Man  fügt 
Barytwasser  tropfenweise  zu  einer  Lsg.  von  H3ASO4,  bis  zugesetztes 
Phenolplitalein  gerötet  wird ;  der  entstehende  gallertartige  Nd.  wird  durch 
Schütteln  kristallinisch.  Die  Nentralisationswärme  beträgt  für  die  gallertartige  Modi- 
fikation 27.8  Kai.,  für  die  kristallinische  28.4  Kai.  JOLY.  —  5.  Man  behandelt 
c)  mit  viel  W.  in  der  Wärme.  Höemann  (Inauguraldissertation,  Erlangen 
1879).  —  6.  Man  löst  BaO  in  wasserfreiem  schmelzendem  KEgAsOj^  oder 
NaHgAsO^ ;  die  beim  langsamen  Erkalten  der  Schmelze  sich  ausscheidenden 
Kristalle  gehen  bei  der  Behandlung  mit  W.  in  wasserhaltiges  Salz, 
BaHAs04,H20,  über.  Entfernt  man  aber  die  Alkaliarsenate  mit  wasser- 
freiem Glycerin  und  verdrängt  man  das  Glycerin  mit  absol.  A.,  so  bleibt 
BagASgO^  zurück.  Vgl.  III,  2,  557.  Lefevue  (Compt.  rencl  108,  (1889) 
1058;  Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  27,  (1892)  17).  —  7.  Man  mischt  die  Lsgg.  von 
100  g  BaCl2,2H.,0  und  128  g  Na.,HAs04,7H20  in  je  250  ccm  H^O  und  löst 
den  entstandenen  Nd.  fast  in  HCl,  filtriert,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade 
und  setzt  tropfenweise  0.3  7o  i^^s  NH3  hinzu,  worauf  das  Salz  in  einigen 
Tagen  in  meßbarer  Form  kristallisiert.  De  Schulten  (BuU.  sog.  franc. 
min.  27,  (1904)  104). 

Nach  1)  2)  3)  4)  mehr  oder  weniger  kleine,  weiße  Kristallschuppen; 
aus  Essigsäure  umkristallisiert  Quadratoktaeder.  Schiefer  (Z.  ges.  Naturiv. 
23,  (1864)  363).  Rhombische  oder  monokline  Täfelchen,  isomorph  mit  dem 
Phosphat.  Haushoeer  [Z.  Kryst.  4,  (1880)  56).  Nach  6)  farblose  ortho- 
rhombische  Prismen.  Lefevre.  Nach  De  Schulten  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.4171 
:  1:0.4430.  Beobachtete  Formen:  a[100]  vorherrschend,  b[010],  r[101],  x[121],  y  [142]. 
(100)  :  (121)  =  *51031';  (121)  :  (121)  =  *71044' ;  (121)  :  (121)  =  62032';  (100)  :  (101)  =  43016'. 
Ebene  der  opt.  Achsen  (100).  —  Enthält  nach  Berzelius,  Mitscherlich  1.5  Mol. 
Kristallwasser,  nach  Kotschubet,  Setterberg,  Maumene  {Compt.  rend.  58, 
(1864)  250),  Schiefer  {Z.  ges.  Naturw.  28,  (1864)  364),  Hörmann,  Salkowski 
über  H2SO4  oder  bei  100^  getrocknet  ein  Mol.,  ebenso  das  nach  6)  und 
7)  dargestellte,  Lefevre.  Das  durch  FäUen  von  NagHAsO^  durch  BaCL, 
erhaltene  verliert  schon  weit  unter  100^  Wasser.  Salkowski.  —  Verliert 
bei  120  bis  130'^  das  Kristallwasser,  bei  320*^  das  Konstitutionswasser. 
HÖRMANN.  —  D.i^  3.926.  De  Schulten.—  Swl.  in  W.;  wl.  in  BaClg  und 
in  Lsg.  von  Na2HAs04.  —  L.  in  verd.  Mineralsäuren;  wird  von  verd. 
H2SO4,  Gmelin,  "HNO3,  DuviLLiER  (Compt.  rend.  81,  (1875)  1251)  zersetzt. 
—  Wird  nach  Berzelius,  Lefevre  durch  W.  in  a)  und  c)  verwandelt; 
Salkowski  bestätigt  dies  nicht.  Geht  durch  NH3  mehr  oder  weniger  in  a) 
über.    Mitscherlich. 

Salkowski. 


Ber.  von 

Bei  Ueberschuß 

Bei  Ueberschnß 

LEFi:VRE. 

Geglüht. 

Lefevre. 

Berzelius. 

von 

Na^HAsO^ 

von  BaCla 

Nach  6). 

BaO 

57.08 

57.06 

56.99 

57.01 

57.13 

57.20 

AS2O5 

42.92 

42.94 

42.18 

42.84 

42.69 

43.01 

BaaAsaO, 

100.00 

100.00 

99.17 

99.85 

99.82 
De  Schulten 

100.21 

Wasserhaltig. 

Berzelius. 

Nach  7). 

2BaO 

51.90 

50.32 

51.79 

AS2O5 

38.97 

37.86 

39.02  (Diff. 

H2O 
2H2O 

3.05 
6.08 

}  11.82 

9.19 

- 

BaHAs04,H20 

100.00 

100.00 

100.00 
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Schiefer. 

Maümenä. 

Hörmann. 

Salkowski. 

Nach  1)  aus 

Nach  1). 

Nach  5)  über 

Bei  Ueberschuß  von 

Essigsäure 

Schwefelsäure 

Na2HAs04.      BaCla. 

kristallisiert. 

getrocknet. 

2BaO 

51.90 

51.76 

51.43 

51.68 

AS2O5 

38.97 

38.77 

HO 
2H2O 

3.05  \ 
6.08  / 

9.47  (Diff.) 

9.11 

6.21 

3.08                3.55 
5.96                 5.58 

BaHAs4,H20    100.00  100.00 

c)  BaH^(As04),2H.,0.  {Monobaryumarsenat).  —  1.  Man  fügt  zu  einer 
wss.  Lsg.  von  H3ASO4  so  lange  Barytwasser,  bis  ein  Nd.  entstehen  will. 
Berzelius.  —  2.  Man  löst  b)  in  wss.  H3ASO4  und  läßt  kristallisieren.  — 
3.  Man  behandelt  BaC03  mit  überschüssiger  Arsensäure.  Hörmann.  — 
Monokline  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  1.160  :  1  :  0.625;  ß  =  IO8034'.  Beobachtete  Formen: 
p  [110},  q  {011},  b  [010}.  (110) :  (liO)  =  *95024';  (010)  :  (011)  =  *580;  (110)  :  (011)  =  55^ 
Zwillinge  nach  a.  Wegen  der  Ünvollkommenheit  der  Kristalle  sind  die  Messungen  nur 
angenähert.    Schabus  {Ratmnelsberg,  Hdbch.  1881,  I,  537).   —    Verliert    ein    Mol.  W. 

bei  120  bis  140^,  das  andere  bei  180  bis  230^^  und  geht  beim  Glühen  in 
Metaarsenat  über.  Mitscherlich.  —  In  wenig  W.  schwer  lösL,  wird  durch 
viel  W.  in  b)  und  H3ASO4  gespalten.  LI.  in  HCl,  weniger  leicht  in  Essig- 
säure.    HÖRMANN. 

Geglüht.  Mitscherlich.      Höbmann. 

BaO  152.9  39.97  40.13  39.64 

AS2O5 me 6003 59^87 

BaAsaOß  382.5  100.00  100.00 

III.  Ammoniiimbaryumarsenat.  (NH4)BaAsO4,0.5H2O.  —  Durch  Fällen 
der  Lsg.  eines  Baryumarsenats  in  verd.  HCl  mit  NH3.  Lefevre  {Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  27,  (1892)  13).  —  Salkowski  beobachtete  hierbei  die  Entstehung 
von  Ba3(As04)2  (III,  2,  552).  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  —  Enthält  bei 
100^  noch  ^2  Mol.  W.  und  löst  sich  dann  bei  etwa  zehntägiger  Berührung  in 
1391  T.  W.,  in  18832  T.  einer  Mischung  von  1  T.  Ammoniaklsg.  und  3  T. 
W.,  in  227  T.  einer  Lsg.  von  1  T.  NH.Cl  in  10  T.  W.,  in  2169  T.  einer 
Lsg.  von  1  T.  NH^Cl  in  10  T.  NHg-Lsg.  und  60  T.  Wasser.  —  LI.  in  verd. 
HNO3  und  HCl.    Lefevre. 

Durch  Zusatz  von  NH3  zu  einer  mit  Arsensäure  versetzten  Ba(N03).>-Lsg.  erhielt 
Baumann  {Arch.  Pharm.  36,  (1844)  299)  ein  Salz  mit  38  0/0  AsaC,  32  %  BaO  und  30  % 
NH3  -j-  H2O;  diese  Werte  entsprechen  jedoch  keiner  einfachen  Formel. 

Lefevre. 


Bei  lOO'^  getrocknet. 

(NH4)20 

8.58 

8.62 

2BaO 

50.49 

50.58 

AS2O5 

37.95 

37.68 

H2O 

2.98 

(NH4)BaAsO4,0.5H2O  100.00 

IV.  Baryuin,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Baryumsulfarsenite.  a)  Bag 
(AsS3).2,14H20  (Baryumorfhosulfarsenif).  —  1.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von 
Ba(SH%  mit  AS2S3,  fügt  die  doppelte  Menge  Ba(SH).2-Lsg.  hinzu  und  ver- 
dunstet im  Vakuum.  Zuerst  scheidet  sich  b,  a,  1)  aus  und  nach  Entfernung 
desselben  durch  Filtration  A,  a)  in  Kristallen.  Nilson  (J.  praU.  CJwm. 
14,  (1876)  50).  —  2.  Man  fällt  die  wss.  Lsg.  von  b)  durch  Alkoh,  wobei  sich 
das  Salz  in  Schuppen  abscheidet.  Berzelius.  —  3.  Man  digeriert  AsgSg 
mit  überschüssigem  BaS  in  Wasser.  Berzelius.  —  Nach  1)  schwach  gelb- 
liche, gegen  die  Enden  schwertförmig  zugespitzte,  oft  quer  abgestumpfte, 


flache  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch  braun  werden. 


Schwer  lösl.  in 


W.;  erhitzt  man  es  damit,  so  wird  es  blutrot  und  löst  sich.  Nilson.  — 
Scheidet  sich  aus  der  wss.  Lsg.  in  feinen,  weißen  Schuppen  ab,  denen  kleine,  klare  Kristalle 
von  BaS04  beigemengt  sind.     Berzelius. 
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NILSO^-. 

3Ba 

411 

40.89 

41.71 

2As 

150 

14.92 

6S 

192 

19.11 

19.58 

I4H2O 

252 

25.08 

Aus  a,  1) 

Indigoblau. 
40.58 

41.05 

22.59 

23.07 

23.21 

Ba3(AsS3)2,14H20     1005  100.00 

b)  Ba.2As2S5  {Baryumpyrosulfarsenif).  a)  Mit  5  Mol  H^O.  1.  Grau- 
grüne ModifiJcation.  —  Scheidet  sicli  aus  einer  mit  AS.2S3  gesätti^en  Lsg", 
von  Ba(SH).2,  welche  man  mit  ebensoviel  Ba(SH)2  versetzt  hat,  beim  Ver- 
dampfen im  Vakuum  aus ;  kann  mit  AV.  gewaschen  werden.  Ensteht  auch 
aus  der  nach  A,  a,  1)  dargestellten  Flüssigkeit.  Nilsox.  —  2.  Indigohlaue 
Modifikation.  —  Bleibt  das  graugrüne  Salz  einige  Zeit  mit  der  Mutterlauge 
in  Berührung,  so  wird  es  prachtvoll  indigoblau  und  behält  diese  Farbe 
auch  beim  Abwaschen  mit  W.  und  beim  Trocknen.  —  Wird  beim  Reiben, 
wie  Indigo,  fast  metallisch  kupferglänzend;  luftbeständig.  —  Läßt  man  das 
indigoblaue  Salz  mit  der  Mutterlauge  eintrocknen,  so  erhält  man  einen 
gelblich  weißen  kristallinischen  Körper,  der  wahrscheinlich  A,  b,  ß)  ist.  Nilson. 

NiLSON. 

Graugrün. 

2Ba  274                 40.65                 40.41 

2As  150                 22.25                 22.45 

5S  160                 23.74                 22.65 

5H2O  90  13.36 

Ba2As2S5,5H20  674               100.00 

ß)  Mit  15  31ol.  H.yO. —  Kristallisiert  aus  der,  nach  A,  a,  1)  bereiteten 

Lsg.  nach  dem  Orthosulfarsenit  A,  a).  NilsoN.  Beim  Eindampfen  einer  Lsg., 
die  Ba(SH)2  und  AS2S3  im  Verhältnis  des  Pyroarsenits  enthält,  bleibt  eine  gummiähnliche 
M.  zurück,  die  trocken  rotbraun  erscheint  und  in  W.  lösl.  ist.  Berzelius.  —  Große, 
monokline,  gelbliche,  quergestreifte,  diamantglänzende  Prismen  mit  Hemi- 
doma  und  Basis;  luftbeständig;  wl.  in  k.  W.;  wird  beim  Erhitzen  damit 
rot.    NiLSOx. 

NlLSON. 

2Ba  274  32.10  31.44 

2As  150  17.56  17.73 

5S  160  18.73  18.70 

I5H2O 270 31^61 

Ba2As2S5,15H20  854  100.00 

c)  Ba(AsS.2).2,2H.,0  {Baryummetasulfarsmit).  —  Dampft  man  die  durch 
Sättigung  einer  Lsg.  von  Ba(SH)2  mit  AsgSg  erhaltene  gelbe  Lsg.  an  der 
Luft  ein,  so  hinterbleibt  eine  dunkelrotbraune,  glänzende  M.,  von  c);  gibt 
ein  gelbes  Pulver.  —  In  AV.  nur  unvollständig  lösl.  —  Dampft  man  die  Lsg. 
dagegen  im  Vakuum  ein.  so  bleibt  eine  dunkelgrüne,  amorphe  M.  zurück,  die  ein  grünes 
Pulver  gibt.    Nilsox. 


NiLSOX. 

Das  rotbraune  Salz  über 

H2SO4  getr. 

BaS 

169 

37.47 

37.81                 37.66 

AS2S3 

246 

54.54 

53.55                 54.03 

H2O 

36 

7.99 

8.64                   8.31 

Ba(AsS2)2:2H20  451  100.00  lOO.OO  100.00 

d)  BaAsiaSio-  —  Bleibt  nach  mehrstündigem  Erhitzen  von  c)  mit  HCl  zurück.    Nilsox. 

NiLSON. 

BaS  169  .   10.27  9.64 

AS2S3 1476 89.73  90.36 

BaAsisS^g  1645  100.00  100.00 

B.  Baryumsulfarsenate.     a)  Ba3(AsS4)2   [Baryumorthosulfarsenat).    —    1.  Erhitzt 

man  b)  in  einer  Betörte  bis  zum  Glühen,  so  sublimieren  S  und   AS2S3   und   es  bleibt  eine 

geschmolzene,  nach  dem  Erkalten  braun  gefärbte  M.  zurück,  bei  deren  Behandlung  mit  W. 

ein  brauner  Körper  ungelöst  bleibt,  während  die  Lsg.   zu  kristallinischem,   citronengelbem 
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Salz  eintrocknet.  —  2.  Man  vermischt  b)  mit  einer  Lsg.  von  BaS  und  bringt  die  Mischung 
im  Vakuum  über  H2SO4  zum  Gefrieren.  Beläßt  man  sie  im  Vakuum  bis  zur  Verdunstung 
des  Eises,  so  bleibt  a)  in  lockeren,  durchsichtigen,  nicht  kristallinischen  Schuppen  zurück. 

—  3.  Alkohol  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  von  b)  eine  Aveiße,  käsige,  in  W.  11.  M.,  die  wahr- 
scheinlich wasserhaltiges  Sulfarsenat  ist.    Berzelius. 

b)  BagAsgS,?  [BaryumpyrosulfarsenatY).  —  Die  wss.  Lsg.  trocknet  zu  einer  rissigen, 
citronengelben  M.  ein,  welche,  wenn  alles  W.  verjagt  ist,  an  der  Luft  unter  Aufschwellen 
und  Zerfallen  wieder  W.  anzieht,  und  welche  in  W.  in  jedem  Verhältnis  lösl.  ist. 
Berzelius. 

c)  Ba(AsS3)2  {Baryummetasulfarsenat).  —  Bleibt  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  b)  in  der 
Lsg.;  diese  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.     Berzelius. 

C.  Ba3(AsS4\2,Ba2As.2S5,8H20.  Baryumorthosulfarsenat-pyrosulfarsenif.  — 
1.  Nachdem  sich  aus  einer  mit  AS.2S3  gesättigten  Lsg.  von  Ba(SH).2,  der 
man  ebensoviel  des  letzteren  hinzugefügt  hat,  als  sie  schon  enthält, 
A,  b,  a)  und  ß)  und  D)  ausgeschieden  haben ,  kristallisiert  C)  aus.    Nilson. 

—  2.  Bei  der  Sättigung  einer  konz.  Lsg.  von  Ba(SH)2  mit  AsgSj  scheidet 
es  sich  neben  S  in  Kristallen  aus,  man  kristallisiert  es  aus  heißem  W. 
um.  —  Große,  gelbliche,  diamantglänzende,  längsgestreifte  Prismen.  — 
Wahrscheinlich  monoklin  und  isomorph  mit  Ba2As.2S5,15HoO.  —  Swl.  in 
k.,  leichter  in  warmem  W.  ohne  Zers.    Nilsox. 

NiLSON. 

Nach  1)       Nach  2) 
5Ba  684  44.33  43.55  43.61 

4As  300  19.42  19.47 

13S  416  26.92  27.04  27.07 

8H2O 144 9^33 

Ba5As4Si3,8H20         1543  100.00 

Die  bei  der  Behandlung  des  Salzes  mit  HNO.3  direkt  erhaltene  Baryumsulfatmeuge 
verhält  sich  zu   der  aus  der  Lsg.  gefällten  wie  5  : 8,  woraus   obige  Formel  abgeleitet  ist. 

NiLSON. 

D.  Ba5As40oS9,6H2  0.  Baryumoxysulfarsenit.  —  Bildet  sich  aus  der 
Lsg.,  aus  welcher  sich  das  indigoblaue  Salz  A,  b,  «,  2)  ausgeschieden  hatte, 
beim  Kochen:  zuerst  entstehen  geringe  Mengen  eines  roten  Körpers,  der 
abfiltriert  wird,  worauf  bei  fortgesetztem  Kochen  gelbe,  mikroskopische 
strahlig  zusammengewachsene  Nädelchen  von  A)  auftreten.  —  Swl.  in  W., 
anscheinend  luftbeständig.  —  Für  die  Verb,  gibt  Nilson  eine  komplizierte  Konsti- 
tutionsformel, nach  welcher  sie  als  Derivat  einer  sulfurierten  tetraarsenigen  Säure  betrachtet 
werden  kann.     NiLSON  (J".  praU.  Clwm.  14,  (1876)  48;  16,  (1877)  93). 

NiLSOX. 

5Ba  685  48.49  48.17 

4As  300  21.22  20.01 

98  288  20.39  21.61 

20  32  2.27 

6H2O 108 7^63 

Ba5As402S9,6H20  1413  100.00 

E.  Baryumsulfoxyarsenate.  a)  Ba3(As02S2)2  mit  4  oder  6  Mol.  HgO. 
(Baryumdisiilfoxyar Senat).  —  1.  Wird  aus  der  Lsg.  des  Na-Salzes  (iii,  2,  510) 
durch  BaCl2  als  weißer,  kristallinischer  Nd.  gefällt.  Enthält  über  HgSO^ 
getrocknet  4  Mol.  Wasser.  —  2.  Scheidet  sich  beim  Kochen  von  Na3AsS4 
mit  Barytwasser  als  weißes  Kristallpulver  aus ;  enthält  lufttrocken  6  Mol. 
Wasser.  Preis.  —  3.  Durch  Fällen  der  Lsg.  des  analogen  K-Salzes  mit 
BaClg  erhielten  Weinland  u.  Rumpf  {Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  63)  das 
Salz  mit  etwas  höherem  Wassergehalt.    Vgl.  S.  519.    (S  l4.43«/o ;  Ba  46.12%). 

b)  Baryummonosulfoxyar Senate,  a)  Ba3(As03S)2,6H2  0.  (Tribaryummono- 
sulfoxyar Senat).  —  1.  Durch  Eintröpfeln  einer  Lsg.  von  KH2xis03S  in  eine 
Lsg.  von  Ba(0H)2.  Mc.  Gay  {Chem.  Ztg.  1896,  Nr.  75).  —  2.  Man  versetzt 
eine  mäßig  verd.,  erwärmte  Lsg.  von  NagAsOgS,  I2H2O  mit  überschüssigem 
BaClg   und  läßt   den   entstehenden  Nd.  zwölf  Stunden   in  der  Fällungs- 
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flüssigkeit  stehen,  wobei  er  schön  kristallinisch  wird;  unter  anderen  Ver- 
suchsbedinguugen  entstehen  Na-Ba-Doppelsalze,  vgl.  S.  558.  Peeis  ;  Wein- 
land u.  Rumpf  {Z.  anorg,  Chem.  14,  (1897)  54).  —  3.  Vgl.  bei  NagAsO.S, 
I2H2O,  Darst.6)und7)(iii,  2,  541).  — Farbloses,  kristallinisches  Pulver.  Preis. 

Weinland  u.  Rümpf, 
Lufttrocken,  berechn.  Gefunden. 

Ba  49.45  49.14  49.3 

As  18.09  18.20 

H2O  13.03  13.55 

ß)  BaHAsOgS,  IOH2O.  {Biharyummonosulfoxyarsenat).  —  Aus  einer 
Mischung  konz.  Lsgg.  von  BaCl.^  und  Na.2HAs03S  (iii,  2,  542)  nach  einiger 
Zeit  in  farblosen,  durchsichtigen  Kriställchen.    Peeis. 

Y.  Baryum,    Arsen  und  Halogene.    —•    Beim    Schmelzen   von   BaFla    bzw. 

BaCIa,  Lechartier  {Compt.  rend.  6.5,  (1867)  172),  von  Alkalimetallhalogeniden,  Ditte  [Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  502)  mit  l^aryumarsenaten  erhält  man  Arsensäureapatite ;  durch 
Zusatz  von  Alkalichloriden  zu  einer  Schmelze  von  Alkaliarsenat  mit  BaO  erhält  man  Je 
nach  der  Menge  Arsenapatit  oder  Arsenwagnerit.  Lefävre  [Comiot.  rend.  108,  (1889)  1058). 
S.  III,  2,  552. 

A.  Ba5(As04)3Fl.  Baryiünfluorarsenapatit.  —  Man  schmilzt  ein  Gemenge 
von  BaFl.2  und  Ammoniumarsenat  in  berechneter  Menge  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  KCl,  oder  man  schmilzt  Baryumarsenat  mit  KFl  und  über- 
schüssigem KCl.  —  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  k.  W.  bleibt  der 
Apatit   in  Kristallen   zurück.     Ditte   (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  529). 

B.  Ba5(As04)3Cl.  Barijumchlorarsenapatit.  —  1.  Durch  Schmelzen  von 
Baryumarsenat  mit  BaCl.2.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  W.  bleibt 
der  Apatit  in  Kristallen  zurück.  Lechartier  {Compt.  rend.  65,  (1867)  172). 
—  2.  Durch  Erhitzen  von  BaCl.^,  NH.H.^AsO^  und  NH^Cl  im  Rohr  auf 
150  bis  180^.  Weinschenk  {Z.  Kryst.  17,  486;  C-B.  1890,  II,  405).  — 
Fügt  man  bei  der  Darstellung  von  Ba-iAsgO,  durch  Schmelzen  von  NaH2As04  mit  BaO 
Natriumchlorid  hinzu,  so  entstehen  chlorhaltige  Prodd. ,  wenn  die  Menge  des  Arsenats 
unter  607o  fällt  (vgl.  III,  2,  552),  und  ebenso  bei  der  Darst.  des  Orthoarseuats  aus  Na2HAs04 
und  BaO  durch  Zusatz  von  NaCl,  wenn  die  Menge  des  Arsenats  weniger  als  IS^o  beträgt. 
Lefevee. 

C.  Baryumhromid-Arsentrioxyd.  —  Aus  der  h.  bereiteten  Lsg.  der  Komponenten 
scheidet  sich  beim  Erkalten  anfangs  AS2O3  ab,  sodann  eine  weiße,  undeutlich  kristallinische 
Verb,  von  BaBrg  mit  AsaOg.  welche  aber  nicht  rein  zu  erhalten  war,  da  sie  durch  Waschen 
mit  W.  zers.  wird.     Grühl  {Dissert.  München^  1897). 

Löst  man  AsaO«  in  einer  sd.  Lsg.  von  BaClg,  so  scheidet  sich  das  Chlorid  und  die 
Säure  beim  Erkalten  getrennt  wieder  aus.     Gruhl. 

D.  Ba5(As04)3Br.  Baryumhromarsenapatit.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
von  Baryumarsenat  mit  BaBrg.  Lange,  feine,  durchsichtige  Nadeln.  Lösl. 
in  verd.  HNO3   und  in  HCl.    Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  522). 

Ditte. 
3BaO,As205  87.24  87.41 

BaBrg 12.76 12.59 

Ba5(As04)3Br  100  00  100.00 

E.  BaJ2,3As203,8H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  h.  Lsg.  von  AS2O3  in 
überschüssigem  wss.  BaJg.  Weißes,  mikrokristallinisches  Pulver;  wl.  in 
W.,  wird  davon  beim  Erhitzen  zersetzt.    Gruhl. 

Grühl. 
Ba  12.14  12.60 

AS2O3  52.62  51.05 

J  22.47  23.33 

H2O  12.77  13.02  (Piff.) 

BaJ2,3As2  03,8H20  100.00  100.00 

F.  Ba5(As04)3J.  Baryumjodarsempatit.  —  Man  schmilzt  ungefähr  gleiche 
Teile  von  BaJg  und  NaJ  während  einer  Stunde  mit  wenig  Ammonium- 
arsenat  und   läßt   sehr   langsam    erkalten.   —   Bei    der  Behandlung   der 
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Schmelze  mit  W.  bleibt  F)  in  Form  farbloser,  durchsichtiger,  sechsseitiger 
Prismen,  die  von  ebensolchen  Pyramiden  begrenzt  sind,  zurück.  Lösl.  in 
verd.  HNO3  und  HCl.    Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  529). 

DiTTE. 

SBaOjAsaOß  84.10  83.72 

BaSz 15^90 16.28 

Ba5(As04)3J  100.00  100.00 

Tl.  Baryumtartrarsenit.  Ba(AsO.H^C406)2,H20.  —  Fällt  beim  Ver- 
mischen konz.  Lsgg.  von  BaClg  und  des  analogen  Na-Salzes  (vgl.  S.  549) 
als  wohlcharakterisierter,  schwerer,  weißer  kristallinischer  Nd.  aus.  Bei 
langsamem  Kristallisieren  aus  verdünnteren  Lsgg.  feine,  glänzende  Nadeln. 
Nur  wenig  in  h.  W.  1.;  daraus  nicht  gut  umkristallisierbar,  da  es  mit  W. 
teilweise  unter  Abscheidung  von  ASoOg  zersetzt  wird.  Henderson  u.  Ewing 
(J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  105). 


Hbnderson  u.  Ewing 

Berechnet. 

Gefunden. 

21.64 

21.55 

23.69 

23.00 

2.84 

3.16 

Ba 

As 
H2O 

YII.  Baryum,  Arsen  und  Alkalimetalle.  A.  Kaliumverbindungen. 
a)  Kaliumbaryumarsenat.  KBaAsO^.  —  Entsteht  beim  Schmelzen  von  wenig 
BaO  mit  K4AS2O,  und  KCl;  beträgt  die  Menge  des  Arsenats  nicht  mehr  20%  der 
Mischung,  so  erhält  man  chlorhaltige  Prodd.  (vgl.  unter  V,  a).  —  Kleine,  durchsichtige, 
farblose  Prismen.  Wird  von  k.  W.  oberflächlich  zersetzt.  LI.  in  verd. 
Säuren.    Leeevre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  18). 

LepIivre. 
K2O  14.92  14.54 

2BaO  48.57  48.49 

AS2O5 36^51 36.08 

KBaAsOi  100.00  99.11 

b)  Kdliumharyumtrisulfoxyarsenat.  KBaAsOS3,7H20.  —  Eine  Lsg.  von 
3  g  KgAsOSgjTHgO  (vgl.  S.  519)  in  40  ccm  frisch  ausgekochtem  und  ab- 
gekühltem W.  wird  mit  einer  10  7oi^^^  Lsg.  von  BaClg  versetzt  und  einige 
Stunden  lang  im  Eisschrank  stehen  gelassen.  —  Kleine,  dicke,  schwach 
gelbe  Kristalle.  Mc.  Cat  u.  Foster  {Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  469). 

Mc.  Gay  u.  Foster. 
K  7.99  8.03 

Ba  28.05  28.07 

As  15.31  15.00 

S  19.63  18.76 

0  3.19 

H2O 25^83 25.60 

KBaAsOS3,7H20  100.00 

B.  Natriumverbindungen,  a)  Natriumbaryumarsenat.  NaBaAs04,9H20.  — 
Aus  NagAsO^  und  BaCla  (je  1  Mol.)  in  verd.  Lsg.;  vgl.  das  Sr-Salz 
{III,  2,  564).  Es  entsteht  zunächst  kein  Nd. ;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
das  Salz  kristallinisch  aus.  —  Kleine,  kubische  Kristalle.  Joly  {Compt.  rend. 
104,  (1887)  1702).    Vgl.  S.  552. 

b)  Natriumharyummonosulfoxyarsenat.  NaBaAs03S,9H20.  —  Aus  Nag  AsOgS 
und  BaClg.  Mc.  Gay  {Chem.  Ztg.  20,  (1896)  722).  Man  versetzt  eine  heiße, 
sehr  verd.  Lsg.  von  CO2 -freiem  NagAsOgS  in  ausgekochtem  W.  mit  verd. 
BaClg  so  lange  der  entstehende  Nd.  noch  gerade  verschwindet  und  läßt 
langsam  erkalten;  im  Verlauf  von  24  Stunden  scheiden  sich  kleine,  farb- 
lose Kriställchen  aus,  u.  Mk.  würfelähnlich,  teils  mit  treppenförmigen 
Vertiefungen  wie  NaCl.  Weinland  u.  Kümpf  {Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  55). 
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Weinland  u.  Eumpf. 

Na 

4.82 

4.70 

Ba 

28.72 

28.38 

As 

15.72 

16.19 

S 

6.71 

6.69 

0 

10.07 

10.33  (Diff.) 

Boß 

33.96 

38.71 

Na 

2.13 

Ba 

44.53 

As 

17.36 

S 

20.78 

0 

5.19 

H20 

10.01 

NaBaAs03S,9H20  100.00  100.00 

Enthält  nach  Mc.  Gay  nur  8.5  Mol.  H2O. 

c)  Na2Ba,As50,Si4,12H2  0.(?)  —  Eine  Lsg.  von  NagAsOSg  (oder  von 
NaSrAsOSg^lOHgO)  wird  mit  BaCls  versetzt,  der  entstehende,  seiden- 
glänzende Nd.  mit  W.  und  A.  gewaschen  und  bei  Zimmertemp.  getrocknet. 
Verändert  sich  durch  Auswaschen  nicht;  auch  die  Menge  des  angewandten 
BaCl2  ist  ohne  Einfluß  auf  die  Zusammen s.  Rein  weiß,  schön  kristallinisch, 
sehr  beständig.  —  Gibt  alle  Rkk.  der  HgAsOSg,  obgleich  seine  Formel 
dieser  Säure  nicht  und  überhaupt  keiner  der  bekannten  Verbb.  entspricht. 
Kann  aber  kaum  mit  Rücksicht  auf  die  konstanten  Analysenwerte  ein 
Gemenge  sein,  ist  jedoch  seiner  Natur  nach  noch  zweifelhaft.  —  Der  Körper 

enthält  mehr  0  und  S  als  der  Formel  eines  Salfoxyarsenats  entsprechen  würde.  Mc.  Cay 
u.  FosTER  {Z.  anorg,  Chem.  41,  (1904)  464). 

Mc.  Cay  n.  Foster. 

Mittel  von  7  übereinstimmenden  Analysen. 

2.03 

44.18 

17.43 

20.92 

5.47 

9^97 

Na2Ba,As50,Si4,  I2H2O         100.00  100.00 

d)  Natriumbaryummonoselentrioxyarsenat.  NaBaAsOgSCjOHaO.  —  Aus 
NagAsOgSe  und  BaCl2  wie  das  analoge  Sulfosalz  (vgl.  unter  b,a)  jedoch  auch 
bei  Ueberschuß  von  BaClg.  In  letzterem  Falle  vierseitige,  prismatische 
Kristalle  von  steiler,  pyramidaler  Begrenzung.  Weinland  u.  Rumpf  {Z. 
anorg,  Chem.  14,  (1897)  56). 

Wein  LAND  u.  Eumpf. 
1.  2. 

Na  4.39  4.48 

Ba  26.14  25.90  25.87 

As  14.31  13.61  13.85 

Se  15.07  15.23  15.81 

0  9.17 

H2O 30.92 

NaBaAs03Se,9H20  100.00 

1.  Bei  Ueberschnß  von  NagAsOsSe;  2.  bei  Ueberschuß  von  BaClo. 

Arsen  und  Strontium. 

TJebersicht :   I.  Strontiiimarsenid ,   S.  559.    —    11.  Strontium,  Arsen  imd  Sauerstoff. 

A.  Strontiumarsenite,  S.  560.  —  B.  Strontiumarsenate,  S.  560.  —  III.  Ammoniumstrontlum- 
arsenat,  S.  562.  —  IV.  Strontium,  Arsen  und  Schwefel.    A.  Strontinmsulfarsenite,  S.  562.  — 

B.  Strontiumsnlfarsenate,  S.  562.  —  C.  Strontinmorthosulfarsenat  -pyrosulfarsenit,  S.  562.  — 
D.  Ammoniumstrontiummonosulfoxyarsenat,  S.  563.  —  V.  Strontium,  Arsen  und  Halogene, 
S.  563.  —  VI.  Strontium,  Arsen  und  Kohlenstoff,  S.  564.  —  VII.  Strontium,  Arsen  und 
Alkalimetalle,  S.  564. 

I.  Strontiiimarsenid.  SrgAs.a.  —  Eine  Mischung  von  100  T.  Sr3(As04)2 
und  18  T.  Petroleumkoks  wird  im  elektrischen  Ofen  erhitzt  (wie  bei  CagAs.^ 
(S.  565)  beschrieben)  und  ist  wie  dieses  noch  warm  vor  Feuchtigkeit  zu 
schützen.  —  Aehnelt  äußerlich  der  Ca- Verb.  D.^^  3.6.  Leichter  angreifbar 
als  CagAsg.    Fl  bewirkt  schon  in  der  Kälte  Erglühen  und  Entw.  weißer 
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Dämpfe  von  AsFlg.  Chlor  greift  bei  160*^  imter  lebhafter  Feuerei^chei- 
nimg  an;  Br  reagiert  oberhalb  200^;  brennt  auch  in  überhitztem  J-Dampf. 
0  und  S-Dampf  bewirken  bei  dunkler  Rotglut  lebhafte  Verbrennung.  Die 
Metalloide  reagieren  wie  mit  GaoAs.,.  C  ergibt  bei  der  Temp.  des  elek- 
trischen Ofens  SrC.,.  Lebeau  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  25,  (1902)  479;  Compt. 
rend.  129,  (1899)  47;  Btdl.  soc.  chim,  [3]  21,  (1899)  931). 

Lebeau. 
Sr  63.63  62.98 

As  36.36 37.03 

Sr^As,  99.99  99.01 

II.  Strontium,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Strontiumarsenite.  —  Eine 
gesättigte  Lsg.  von  Sr(0H)2  wird  durch  wss.  As^Oa  nicht  gefällt,  auch  nicht  beim  Kochen. 
Gmelin. 

a)  Sr3(As03)2  ?  {Strontiumorthoarsenit).  —  Durch  Fällung  einer  Lsg.  von  SrClg  mit 
K3ASO3  entsteht  ein  weißer,  flockiger  Nd.  von  wechselndem  und  etwas  höherem  Strontium- 
gehalt,  als  ihm  nach  der  Formel  zukommt.    Stayenhagen  (J.  prakt.  Chem.  51,  (1895)  16). 

b)  Sr2As2  05,2H20.  {Strontiumpijroarsenit).  —  Man  fügt  zu  einer  alkohol. 
Lsg.  Yon  SrClg  wss.  As.,03  '^'^^  wäscht  den  nach  einiger  Zeit  entstehenden 

Nd.   mit    A.    aus.     Zusatz   von  NH3   bewirkt  die  FäUung  eines  Xd.   von  wechselnder 

Zus.  —  Weißes,  flockiges  Pulver;  11.  in  W.  und  in  SS.  Enthält  bei  100^ 
getrocknet  2  Mol.  Wasser.    Stayenhagen. 

c)  Sr3ASi09.  —  KoAs^O,  (ni,  2,  515)  fällt  aus  konz.  Lsgg.  von  Sr(N03)., 
einen  flockigen  Nd.,  wobei  die  Flüssigkeit  sauer  wird:  k.As^O,  +  3Sr(N03)"2 
-I-  2H2O  =  SrgAsaOg  +  2KNO3  -f  4HNO3.  Beim  Neutralisieren  des  Filtrats  scheidet 
sich  dasselbe  Strontiumarsenit  ab.  Man  wäscht  das  Salz  mit  Alkohol.  — 
Weißes  Pulver,  in  W.  zieml.  11.  Verhält  sich  sonst  wie  das  Ba-Salz 
BaAs^O,  (in,  2,  55l).    Reichaed  {Ber.  27,  (1894)  1036). 

Eeichakd. 
Sr  37.10  37.15 

As  42.49  42.31 

0 20.41 20.54 

SrsAs^Oo  100.00  100.00 

d)  Sr(As02)2,4H20.  {Stroyitiummetaarsenit).  —  Ammoniumarsenit  fällt 
aus  Strontiumsalzen  das  Arsenit  in  weißen  Flocken,  deren  Menge  durch 
Alkoholzusatz  vermehrt  wird;  beim  Abdampfen  seiner  wss.  Lsg.  erhält 
man  das  Salz  als  ein  kristallinisches  Pulver.  Enthält  über  HoSO^  ge- 
trocknet 4  Mol.  Wasser.  Verliert  bei  100^  ein  Mol.  Wasser;  bei  stärkerer 
Hitze  erleidet  es  Zers.,  es  bildet  sich  Arsenat  und  As  wird  reduziert. 
Stein  {Ann.  74,  (1850)  220).  —  Stavenhagen  erhielt  auf  diese  Weise  das 
Salz  nicht.  —  Kaliumarsenit  fällt  SrCls  erst  nach  einigen  Tagen.    H.  Kose. 

Stein. 
SrO  104  27.82  29.22 

AS2O3  198  52.94  51.45 

4H2O 72 19^24 19.33 

Sr(As02)2,4HoO  374  100.00  100.00 

B.  Strontiumarsenate.  —  Bei  der  Neutralisation  von  H3ASO4  mit  Sr(0H)2  werden 
für  das  erste  Aeq.  Base,  wonach  Cochenille  umschlägt,  14.17,  für  das  zweite,  wonach 
Phenolphtalem  rot  wird,  12.33,  für  das  dritte  3.88,  für  das  vierte  und  fünfte  je  1.03  Kai. 
entwickelt.     Blarez   {Compt.  rend.  103,   (1886)  639). 

a)  Sr3(As04).,.  {Tristrontiiimarsenat).  —  1.  Wird  aus  der  Lsg.  von  b) 
in  SS.  durch  NH3  gefällt.  Kotschubey  {J.  praJct.  Chem.  49,  (1850)  182). 
—  2.  Man  fällt  Arsensäure  mit  Sr(0H)2  und  wäscht  mit  W.  bis  zum  Ver- 
schwinden der  alkal.  Reaktion.  Blakez  {Compt.  rend.  103,  (1886)  639).  — 
3.  Man  löst  SrO  bis  zur  Sättigung  in  schmelzendem  NagAsO^  und  NaCl 
(gleiche  Teile),  läßt  langsam  erkalten  und  befreit  das  kristaUinische  Salz 
mit  W.  von  den  Natriumarsenaten.  Vgi  auch  b).  Lefevee  {Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  27,  (1892)  21).  —  Nach  1)  weißes  Pulver,  nach  2)  lange,  duixhsichtige, 
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farblose,  orthorhombische  Prismen, 
verd.  Säuren.    Lefävee. 


Wird  von  h.  W.  nicht  zersetzt.    LI.  in 


3SrO 
AS2O5 


309.9 
229.6 


57.45 
42.55 


Sr^lAsO^l 


539.5 


100.00 


Lbp^vre. 
57.78 

42.43 

100  21 


b)  SrHAsO^  ivasserfrei  oder  mit  1  Mol.  H^O.  {Distrontmmarsenat).  —  l.Beim 
Vermischen  einer  Lsg*,  von  SrCla  mit  einer  solchen  von  Na.jHAsO^  entsteht 
ein  Nd.  von  NaSrAs04;  beim  Erwärmen  des  schwach  sauren  Filtrats  auf  60*^, 
JoLY,  75^,  Salkowski,  fällt  weißes,  rasch  kristallinisch  werdendes  SrHAs04 
aus.     Salkowski   {J.  praJd.  Chem.  104,  (1868j  148),  Joly  {Compt.  rend.  104, 
(1887)  905).  —  Man  behandelt  c)  mit  viel  h.  Wasser.    Höemann  {Inaug.- 
Biss.,  Erlangen  1879).  —  3.   Man  vermischt  Lsgg.   von  SrCla   und  Na2HAs04  (dieses 
etwas  im  üebersclinß),  verdampft  zur  Trockne  und  wäscht  den  Rückstand  mit  k.  W.  aus; 
so  dargestellt  ist  das  Salz  niclit  rein,  es  enthält  etwas  Na  und  zu  viel  Sr.    Salkowski.  — 
4.  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  SrCIg  mit  (NHt)2HAs04  erhält  man  gleichfalls  einen  Körper, 
der  zu  reich   an  Sr  ist.     Salkowski.   —  5.   Beim  Behandeln  der  Schmelze   von  SrO   mit 
KH2ASO4  mit  Glycerin  und  dann  mit  A.  erhält  man  SraAsaOv  in  farblosen,  orthorhombischeu 
Lamellen.    Mit  SrH^fAsO^).,   erhält  man  je  nach   der  Menge   des  SrO  entweder  b)  oder  a) 
und  b)  zugleich.     Vgl.   III,  2,  563.     Lef^vre   [Ann.   Cliim.  Phys.   [6]   27,   (1892)   20).  — 
6.  Zur  Darst.  meßbarer  Kristalle  löst  man  10  g  SrCL,6H.,0  in  150  ccm  W. 
und  117  g  Na.2HAs04,7H20  in  350  ccm  \\.  und  löst'  den  durch  Mischung 
entstandenen  Nd.  in  der  Hitze  in  konz.  HCl,  worauf  man  NHg  hinzusetzt, 
bis  eine  bleibende  Fällung  entsteht.    Hierauf  filtriert  man,  erhitzt  auf  90® 
und  fügt  tropfenweise  NH^   von  0.3%  hinzu,   worauf  das  Salz  innerhalb 
eines  Tages  wasserfrei  auskristallisiert  (Strontiumarsenmonetit).    Bringt  man 
die  Mutterlauge  bei  gewöhnl.  Temp.  in  eine'  NH^-haltige   Atmosphäre,   so 
kristallisiert  das  Salz  mit  1  Mol.  }IoO(Stroninimarse7ihaidingerit).  de  Schulten 
{JBtdl.  soc.  frang.  min.  21,  (1904)  106  U.  117).  —  Triklin;  a  :  b  :  c  =  0.6466  :  1  : 
0.8346;  «  =  920.1';  ^  =  86032';  7  =  90(»46'.    Beobachtete   Formen:    c(001],    a[100],   r{101], 
r'[l01],  y[l21j,  q[011];   prismatisch  nach  der  der  b-Achse  parallelen  Zone.     (lOl)  :  (121)  = 
HlHS'i  (001)  :  (101)  =  *52036';   (001)  :  (101)  =  *51049';   (001)  :  (121)  =  66049';  (Öll)  :  (101) 
_  *6io5<     pj.  Schulten.  —  SrCL,  Avird  durch  Arsensäure  nicht  gefällt. 

Nach  1)  weißes  Pulver,  nach  2)  Prismen.  Höemann.  Kristallisiert 
aus  der  Lsg.  in  Essigsäure  mit  1  Mol.  W.  in  schiefen,  fast  rechtwinkligen 
Plättchen.  Schiefer  (Z.  ges.  Naturiv.  23,  364).  D.'^  des  nach  6)  er- 
haltenen Monetits:  4.035;  des  nach  6)  erhaltenen  Haidingerits :  3.306. 
de  Schulten.  —  Ist  bei  130^  getrocknet  frei  von  KristaUwasser,  Salkowski, 
und  geht  bei  360^  in  Sr^ASaG-  über.  Hörmann.  —  In  W.  schwer  lösL,  leicht 
in  Mineralsäuren.  Das'SrgASgO^  wird  durch  k.  W.  in  das  Salz  mit  1  Mol. 
W.  übergeführt.    Leeevre. 

Salkowski.        Lef^vre.  Hörmann. 

Geglüht.  Nach  1).  Nach  5).  Nach  2). 

2SrO  47.37  47.22  47.72  46.98 

AS2O5  52.63  51.33  52.58 


SraAsaC? 


100.00 


2SrO 
AS2O5 
H2O 


206.6 
229.6 
17.96 


45.49 

50.55 

3.96 


98.55  100.30 

Salkowski.     Hörmann. 
Nach  1).        Nach  2). 


4.98 


4.10 


de  Schulten. 

Nach  6). 

45.30 

50.76  (Diff.) 
3.94 


SrHAs04 


454.1 


100.00 


Berechnet 
DE  Schulten. 
SrO  42.18 

AS2O5  (Diff.)  46.82 

H2O  11.00 


100.00 

Schiefer.  de  Schulten. 

Aus  Esssigsäure  umkrist.      Nach  6). 

42.06  41.96 

46.77  47.09 

11.17  10.95 


SrHAs04,H20  100.00 

Omelin-Friedheim.    HI.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl. 


100.00 


100.00 
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c)  SrH4(As04)2,2H20.  {Mmiostrontiumarsenat).  —  Aus  SrCOg  und  über- 
schüssiger Arsensäure.  Hüemann.  —  Grobkörnige  Kristalle.  —  Verliert 
bei  240^  bis  250^  sein  Kristallwasser  und  geht  beim  Glühen  in  Sr(As03)2 

über.  In  W.  teilweise  lösl.  Gefunden  im  Glührückstand  26.04  «/o  Sr  (ber.  für 
Sr(As03)2  26.32  »/o)  1  im  über  H2SO4  getrockneten  Salz  8.81  %  H2O,  21.46  %  Sr  (ber.  für 
SrH4(A804)4,2H20 :  8.87%  H2O,  21.57  »^  Sr).    HÖRMANN. 

III.  Ammoniumstrontiumarsenat.  (NH4)SrAsO4,0.5H2O.  —  Bildet  sich 
wie  das  Ba-Salz  (iil,  2,  554).  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver.  —  IT.  der 
Verb,  mit  ^2  ^^ol.  W.  löst  sich  bei  etwa  zehntägiger  Berührung  in  3229  T. 
W.,  in  11586  T.  verd.  NH3,  in  199  T.  einer  Lsg.  von  1  T.  NH.Cl  in  7  T. 
W.  und  in  1519  T.  einer  Lsg.  von  1  T.  NH^Cl  in  10  T.  NH3  und  60  T. 
Wasser.    Lefevre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  13). 

Durch  Fällen  einer  Mischung  von  Sr(N03)2  und  H3ASO4  mit  NH3  erhielt  Baumann 
{Arch.  Pharm.  36,  (1844)  299)  einen  weißen  kristallinischen  Nd.  mit  ::^8.7  7o  AS2O5,  21.3% 
SrO  und  40%  NH34-H2O;  diese  Werte  entsprechen  keiner  einfachen  Zusammensetzung. 

Lefevre. 
Bei  1000  getr. 
(NH4)20  10.25  10.42 

2SrO  40.86  40  98 

AS2O6  45.36  45.28 

JB2O 3^6 

NH4SrA804,0.5H20  100.00 

IV.  Strontium,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Strontiumsulfarsenite. 
a)  SrgAsgSjjlöHgO  (Strontmmpyrosulfarsenü).  —  Kristallisiert  aus  einer 
Lsg.  von  AS2S3  und  Sr(8H)2  im  Verhältnis  von  1  :  1  oder  2  :  3  beim  Ver- 
dunsten im  Vakuum.  —  Große,  gelbe  Kristalle  vom  Aussehen  des  Ba-Salzes 
(III,  2,  555).     NiLsoN  {J,  prakt.  Chem.  14,  (1876j  50). 

NiLSON. 

1.  2. 

2Sr  175  23.18  22.97  23.69 

2As  150  19.86  20.01  19.78 

5S  160  21.19  21.20  21.30 

• I5H2Q 270 35.77 

Sr2As2S6,15H20  755  100.00 

b)  Sr(AsS.2)2,2.5H20  (Sirontiummetasulfarsenit).  —  Durch  Verdunsten 
einer  mit  ASgSg  gesättigten  Lsg.  von  Sr(SH)2  über  H2SO4  erhält  man 
eine  glänzende,  orangegelbe  M.,  die  in  W.  nicht  vollständig  lösl.  ist.  HCl 
zerlegt  vollständig.     Nilson. 

NiLSON. 

SrS  119.5         29.11         29.12 

A82S3  246.0         59.93         59.89 

H2O 45^0 10.96 10.99 

Sr(AsS2)2,2.5H20  410.5  100.00  100.00 

B.  Strontiumsulfarsenate.  —  d:)^r^{k^^^)<^{Tristronü%morthosulfarsenat).  —  J)\jiTQh 
Fällung  von  b)  mit  Alkohol.  Der  Nd.  stellt  bald  einen  Sirup,  bald  ein  weißes  Pulver  dar, 
je  nachdem  es  mehr  oder  weniger  von  b)  frei  ist.  —  LI.  in  Wasser.    Berzeliüs. 

b)  Strontiumpyrosiilfarsenat.  —  Wie  die  Ba-Verb.  (III,  2,  556).     Berzeliüs. 

C.  Sr3(AsS4)25Sr2As2S5,8H20.  Strontiumorthosulfarsenat-pijrosulfarsenü.  — 
Beim  Sättigen  von  Sr(SH)2  mit  AS2S5  erhält  man,  während  sich  S  aus- 
scheidet, eine  gelbe  Lsg.,  die  im  Vakuum  allmählich  zu  einer  gelben, 
strahlig  kristallinischen  M.   erstarrt.  —  LI.  in  Wasser.    Nilson. 


Nilson. 

5Sr 

437.5 

33.72 

33.34 

4As 

300 

23.12 

22.91 

13S 

416 

32.06 

32.53 

8H2O 

144 

11.10 

10.55 

Sr5As4Si3,8H20  1297.5  100.00  100.00 

Verhält  sich  bei  der  Zers.  mit  HNO3  wie  Ba-Salz  (III,  2,  556). 


Mc.  Cay. 

3.78 

3.60 

18.36 

18.78 

15.75 

16.08 

10.06 

6.72 

6.88 

45.33 

(XH^SrAsOgSjÄO;  Strontium,  Arsen  und  Halogene.  563 

D.  Ämmoniumstrontiummonosulfoxyarsenat.  (XH^lSrAsOsS.xH.^O.  —  5  g 
AS.2S5  werden  in  20  ccm  stärkster  NHo-Lsg.  gelöst,  die  filtrierte  Lsg.  verdünnt, 
mit  SrCl2  versetzt  und  zwölf  Stunden  stehen  gelassen.  Der  rein  weiße 
Nd.  wird  abfiltriert,  mit  NHs-lialtigem  W.  ausgewaschen  und  möglichst 
schnell  zwischen  Papier  getrocknet,  da  er  sich  an  der  Luft  unter  NH3- 
Verlust  zersetzt.  —  Schön  kiistallinisch,  wird  durch  Verlust  von  NHg 
gelb,  bei  Ggw.  von  NH3  wieder  weiß.  Mc.  Cay  (Z.  anorg.  CJiem.  25, 
(1900)  463). 

NH4 

Sr 
As 
0 

S 

H2O 

(NH4)SrAs03S.12H,0  100.00 

Das  Salz  war  wahrscheinlich  noch  nicht  vöJhg  trocken,  enthält  also  jedenfalls  weniger 
als  12  Mol.  H2O.    Mc.  Cay. 

y.  Strontium,  Arseu  und  Halogene.  A.  Srs^AsO^^gFl.  Strontium- 
fluorarsenapatit. —  Man  schmilzt  2  T.  SrFl.,  mit  3  T.  Ammoniumarsenat  bei 
Ggw.  von  überschüssigem  KCl.  —  Feine,  hexagonale  Nadeln.  Ditte  {Ann, 
Chim.  Phys.  [6J  8,  (1886)  530). 

Ditte. 
3SrO,As205  92.80  93.08 

SrFlz  7^20 6.92 

SislAsOJaFl  100.00  100.00 

B.  Sr5(As04)3Cl.  StrontiumcMorarsenapatit.  —  Man  schmilzt  Ammonium- 
arsenat   mit    einem    Ueberschuß    von    SrCL^.    —    Hexagonale    Kristalle. 

LeCHAETIER  {Compt.  rend.  65.  (1867)  172).  Beim  Zusammenschmelzen  von  SrO 
mit  NaHoAsOi  und  NaCl  erhält  man  chlorhaltige  Arsenate,  wenn  die  Menge  des  Arsenats 
unter  70 \  sinkt;  im  andern  Fall  büdet  sich  Sr.AsO,  (III,  2,  561).  Lefevee  {Compt. 
rend.  108,  (1899)  1058). 

C.  Strontiunibromid-Arsentrioxyd.  —  Ebensowenig  rein  darstellbar  wie 
die  Ba-Verb.  (S.  557).  —  Von  gleichen  Eigenschaften  wie  diese.  Enthielt 
AS.2O3  und  SrBr.,  im  Verhältnis  2  :  7.    Gruhl  {Inaug.  Bissert.  München  1897). 

D.  Sr5(As04)3Br.  Strontiumhromarsenapatit.  —  Man  schmilzt  SrBr.,  mit 
einer  Mischung  von  NaBr  und  wenig  Ammoniumarsenat  bei  möglichst 
niedriger  Temp.  —  Stark  lichtbrechende,  sehr  glänzende  Prismen.    Ditte. 

Ditte. 
3SrO,As.205  86.62  86.77 

SrBr2 13^38 13.23 

SrslAsOJsBr  100.00  100.00 

E.  SrJ.2,3As.2  03,12H.20.  Strontiiimjodid-Arsentrioxyd.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften analog  wie  die  der  Ba-Verbindung  (S.  557).    Gruhl. 

Gbuhl. 
Sr  7.60  7.56 

J  22.03  21.91 

As.,03  51.59  53.64 

HsÖ 18.78  16.89  (Piff.) 

SrJ2,3Aso03l2HoO        100.00  100.00 

F.  Sr5(AsO^)3J.  Sironiiumjodarsenapatit.  —  Man  schmilzt  ein  Gemenge 
von  SrJg,  NaJ  (von  diesem  nicht  mehr  als  die  Hälfte  des  SrJ.O  und  wenig 
Ammoniumarsenat  während  kurzer  Zeit.  —  Feine,  weiße  Nadeln.    Ditte. 

Ditte. 
3SrO,As205  82.62  83.46 

SrJ2 17.38  16.54 

_     SrB(As04)3J  100.00  100.00 
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Marignac. 

1.82 

14.51 

15.46 

27.75 

27.72 

3.78 

37.00 

15.14 

14.84 

564         Sr(AsO.H4C406).2,H20;  Strontium,  Arsen  und  Alkalimetalle. 

YI.  Strontium,  Arsen  und  Kohlenstoff.  A.  Strontiumtartrarsenit 
Sr(AsO.H4 0^06)2,1120.  —  Wird  dargestellt  wie  das  analoge  Ba-Salz  (s.  558), 
fällt  jedoch,  da  leichter  lösl.,  nur  aus  konz.  Lsg.  aus.  —  Dünne,  durch- 
sichtige Kristalle,  weniger  beständig  als  das  Ba-Salz.  (Ber.  25.70 »/o  As;  gef. 
25.23%  As.)     Hendekson  u.  Ewing  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  105). 

B.  Strontiumtartrarsenit- Ammoniumnitrat  2[Sr(AsO.H4C406)2],  NH4NO3, 
I2H2O.  —  Kristallisiert  aus  Lsgg.  von  Ammoniumtartrarsenit  mit  Sr(N03)2 
in  großen  glänzenden  Säulen  des  2-gliedrigen  Systems,  zuweilen  hemiedrisch. 
Marignac  {Ann.  Min.  [5]  15,  280;  J.  B.  1859,  288). 

Kristalle. 

(NH4)20  26 

4SrO  207 

4AS2O3  396 

N2O5  54 

4H4C4O5  528 

24H2O 216 

2[Sr(AsO.H4C40ö)2],NH4N03 ,12H20       1427  100.00 

TU.  Strontium^  Arsen  und  Alkalimetalle.  A.  Kaliumstrontiumarsenat. 
KSrAs04.  —  Bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  wenig  SrO  mit 
K2HASO4  oder  K3ASO4  bei  GgW.  von  KCl.  Bei  Anwendung-  von  K2HASO4  müssen 
davon  mehr  als  30%,  bei  K3ASO4  mehr  als  15%  in  der  Mischung  enthalten  sein,  da  sich 
sonst  chlorhaltige  Körper  bilden.  —  Kleine,  durchsichtige,  farblose  Prismen,  iso- 
morph mit  der  Ba-Verb.  (iii,  2,  558).  Lefevee  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  27, 
(1892)  18).  x,,,,^,,. 

K2O  17.71  17.70 

2SrO  38.98  38.82 

AS2O5 43.31 43.15 

KSrAs04  100.00  99.67 

B.  Natriumstrontiumarsenat.  NaSrAs04  ivasserfrei,  some  mit  1  oder 
9  Mol.  H2O.  —  1.  Fällt  beim  Vermischen  der  Lsgg.  von  SrClg  und 
Na.2HAs04  —  gleichgültig,  welches  im  Ueberschuß  ist  —  als  kristalli- 
nischer Nd.  aus,  während  die  Eeaktionsflüssigkeit  schwach  sauer  wird: 
3Na2HAs04  +  2SrCl2  =  2NaSrAs04  +  NaH2 AsOi  +  3NaCl  +  HCl.  Salkowski  {J.  praJct. 
Chem.  104,  (1868)  148),  Joly  {Compt.  rend.  104,  (1887)  905).  Enthält  so 
1  Mol.  Kristallwasser.  Salkowski.  —  2.  Mischt  man  eine  Lsg.  von  1  Mol. 
Na2HAs04  in  sechs  Lit.  mit  einer  solchen  von  1  Mol.  SrClg  in  zwei  Lit.  W., 
so  kristallisiert  allmählich  ein  Salz  mit  9  Mol.  W.  (an  der  Luft  getrocknet) 
aus.  Joly.  In  Berührung  mit  der  sauren  Mutterlauge  wird  das  Salz  (im 
Gegensatz  zum  Phosphat)  nicht  verändert.  Joly.  Diese  gibt  auf  Zusatz 
von  NH3,  Salkowski,  NaOH,  Joly,  einen  Nd.  desselben  Salzes.  —  Beim 
Erwärmen  der  Mutterlauge  fällt  SrHAs04  aus.  —  3.  Beim  Schmelzen  von 
wenig  SrO  mit  Na.2HAs04  und  NaCl  entsteht  das  Salz  wasserfrei.  Lefevke. 
Fällt  die  Menge  des  Arsenats  unter  28%,  so  bilden  sich  chlorhaltige  Produkte.  —  Nach 
1)  kristallinisches,  weißes  Pulver,  nach  2)  große,  würfelförmige  Kristalle, 
Joly,  regulär  tetartoedrisch,  Dueet  {Z.  Kryst.  18,  (1891)  443),  nach  3)  farb- 
lose, durchsichtige,  farnkrautblätterartig  vereinigte  Kristalle.  Leeevee. 
—  Das  Monohydrat  verliert  bei  100  bis  130^  nur  wenig,  bei  höherer  Temp. 
sämtliches  Wasser.  Salkowskl  —  Durch  Behandeln  mit  sd.  W.  wird  es 
teilweise  in  Sr(As04)2  verwandelt.  Salkowski.  —  Wird  von  h.  W.  nicht 
verändert.    Lef:evre. 


U.C;i  \).          XJJUX:  X!i  V  XlrJK. 

Salkowski. 

Bei  Ueberschuß  von 

LEFi;VRE. 

Na2HAs04.           SrCl2. 

Nach  3). 

Na20 

12.43 

12.77 

2SrO 

41.48 

41.74                 41.42 

41.70 

AS2O5 

46.09 

45.88                 46.25 

45.91 

NaSrAsOi  100.00  100.39 


NaSrAsOSgjlOHoO;  Calciumarsenid.  565 

Salkowski. 

Wie  oben. 
NaSrAsO^  93.27 

H2O  6.73  7.14  6.44 

NaSrAs04,H20  lÖÖÖÖ 

C.  Natriumstrontiumtrisulfoxyarsenat.  NaSrAsOSg^lOHgO.  —  Es  wird 
eine  Lsg.  aus  MgO  und  AsgSg  dargestellt  (wie  bei  NagAsOSg,  Darst.  1) 
angegeben),  mit  NaOH  in  die  Na-Verbindung  übergeführt,  daraus  mit  SrCl2 
Monosulfoxyarsensäure  gefällt  und  das  Filtrat  mit  mehr  SrCl^  und  Alkoh.  ver- 
setzt und  abgekühlt.  Dabei  fällt  die  Verb,  als  weißes  kristallisiertes  Salz  aus, 
das  zuerst  mit  W.,  dann  mit  A.  gewaschen  und  bei  18 '^  zwischen  Papier 
rasch  getrocknet  wird.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  schon  nach  20  Minuten 
strohgelb;  dann  sofort  im  geschlossenen  Gefäß  auf  Eis  aufbewahrt,  wird 
es  nach  einigen  Tagen  wieder  weiß.  Mc.  Gay  u.  Foster  {Z.  anorg.  Chem. 
41,  (1904)  462). 


Mc.  Cay  11.  Foster. 

Na 

4.82 

5.10 

Sr 

18.37 

18.37 

As 

15.69 

15.65 

0 

3.31 

4.02  (Diff.) 

s 

20.12 

19.76 

H20 

37.69 

37.10 

NaSrAsOSg 

,10H20 

100.00 

100.00 

Arsen  und  Calcium. 

Uebersicht:  I.  Calcimnarsenid,  S.  565.  —  II.  Calcium,  Arsen  und  Sauerstoff .  A.  Cal- 
cmmarsenite,  S.  566.  —  B.  Calciuniarsenate,  S.  568.  —  III.  Ammonüinicalciumar Senat,  S. 
570.  —  IV.  Calcium,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Calcmmsulfarsenite,  S.  571.  —  B.  Calcium- 
sulfarsenate,  S.  573.  —  C.  Calciumtrisulfoxyarsenat,  S.  573.  —  V.  Calcium,  Arsen  und 
Halogene,  S.  573.  —  VI.  Calciumtartrarsenit,  S.  574.  —  VII.  Calcium,  Arsen  und  Alkali- 
metalle, S.  575. 

I.  Calciumarsenid.  CagAs.j.  —  Läßt  sich  durch  Einw.  von  As-Dämpfen  auf 
CaO  im  H-Strom  nicht  gewinnen.  Soubeiran  [Ann.  Chim.  Phys.  [2]  43,  (1830)  412).  — 
1.  Durch  Einw.  von  As-Dämpfen  auf  metallisches  Calcium.  Moissan 
{Compt.  rend.  127,  (1898)  584).  —  Man  setzt  Ca  bei  dunkler  Eotglut  im 
Vakuum  der  Einw.  von  As-I)ämpfen  aus.  Das  Ca  verbrennt  dabei  mit 
schönem  Glanz.  Lebeau  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  25,  (1902)  470;  Bull,  soc, 
chim.  [3]  21,  (1899)  769;  Compt.  rend.  128,  (1899)  95).  —  2.  Eine  innige 
Mischung  von  100  T.  im  Perrot-Ofen  getrocknetem  Ca3(AsOi)2  mit  30  T. 
Petroleumkoks  wird  mit  Terpentinöl  zu  genügender  Konsistenz  angerieben, 
darauf  calciniert  und  im  Kohletiegel  im  elektrischen  Ofen  zwei  bis  drei 
Minuten  lang  mit  950  bis  1000  Amp.  und  45  Volt  erhitzt.  Hierauf  wird 
der  Tiegel  zur  Vermeidung  von  Oxydation  rasch  mit  Kohlenpulver  bedeckt 
und  die  Substanz  noch  warm  in  wohlverschlossene  Flaschen  oder  Ein- 
schlußröhren gefüllt.  Die  so  erhaltene  geschmolzene  M.  ist  mit  etwas  CaCg 
und  Graphit  verunreinigt.  Lebeau.  —  3.  Flüssiger  AsHg  reagiert  lang- 
sam aber  vollständig  mit  Ca  und  bildet  ein  rötlichbraunes  Additionspro- 
dukt von  ASH3  und  CagAsg,  welches  im  Vakuum  oder  bei  Erhöhung  der 
Temp.  ASH3  verliert  und  sich  dunkler  färbt.  Lebeau.  —  4.  Man  ver- 
dichtet NH3  in  einem  U-Rohr  über  metallischem  Calcium,  so  daß  sich  das 
letztere  auflöst,  kühlt  dann  mit  CO2  und  Ae.  auf  — 80^  und  leitet  AsHg 
ein,  worauf  sich  die  blaue  Lsg.  entfärbt  und  die  Farbe  des  Kg^rO^  an- 
nimmt; hierbei  setzt  sich  ein  hellgelber  Nd.  ab,  der  wahrscheinlich 
Ca3As2,  AsHg  und  NH3  enthält.    Erhitzt  man  denselben  nämlich  im  Va- 
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kuum  auf  150^,  so  gibt  er  braunes  Cag  Asa-  Lebeaij.  —  Nach  2)  geschmolzene 
M.  von  kristallinischem  Bruch.  Zeigt  gepulvert  u.  Mk.  durchsichtige,  rot- 
braune Bruchstücke.  —  Nach  1)  durchscheinend  und  von  metallischem 
Glanz,  von  der  Form  der  angewandten  Calciumstücke ,  ein  Zeichen,  daß  die 
Sbst.  noch  nicht  geschmolzen  war.  Der  metallische  Glanz  rührt  wahrscheinlich 
von  beigemengten  As-Teilchen  her;  gepulvert  erscheint  die  Subst.  der 
nach  2)  dargestellten  gleich.    Ritzt  Kalkspath,  aber  nicht  Glas;  D.^^  2.5. 

—  Wird  von  Fl  in  der  Kälte,  von  Gl  bei  200^  unter  Feuererscheinung, 
von  Br  und  J  gleichfalls  unter  Rotglut  angegriffen.  Es  bilden  sich  hier- 
bei die  entsprechenden  Halogenverbb.  —  Verändert  sich  in  H  nicht  und 
gibt  bei  700  bis  800^  kein  Hydrid.  Auch  in  Luft  und  trockenem  0  ändert 
es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  beim  Erhitzen  oxydiert  es 
sich  erst  langsam,  brennt  dann,  besonders  in  reinem  0,  mit  ziemlich  leb- 
haftem Glanz  und  bildet  Ca3(As04)2;  bei  ungenügendem  Zutritt  von  0 
sublimiert  dagegen  ASgOg  und  sogar  As  fort.  —  S  reagiert  bei  dunkler 
Rotglut  und  gibt  ein  Doppelsulfid.  —  B  und  C  sind  bei  100^  ohne  Einw.; 
bei  der  Temp.  des  elektrischen  Ofens  bildet  C  jedoch  CaCg,  wobei  sich  das 
As  vollkommen  verflüchtigen  kann.  —  W.  gibt  mit  dem  nach  1)  darge- 
stellten Prod.  ASH3,  welcher  mit  7  bis  8  ^/o  H  verunreinigt  ist,  und  scheidet 
braunes  flockiges  As  aus;  es  ist  dies  jedoch  nur  eine  sekundäre,  durch  die  starke 
Wärmeentw.  hervorgerufene  Zers.  des  AsHg,  denn  das  nach  den  anderen  Methoden  ge- 
wonnene CagAsz  gibt  reinen  AsH^  und  Ca(0H)2.  Die  Feuchtigkeit  der  Luft  wirkt 
gleichfalls  zersetzend.  —  HgS  und  gasförmige  Halogenwasserstoffsäuren 
reagieren  bei  Rotglut,  wobei  AsgOg  sublimiert  und  das  entsprechende  Ca- 
Salz  zurückbleibt.  —  Oxydationsmittel  zerstören  es  mit  Leichtigkeit,  be- 
sonders KNO3,  KCIO3  und  KMn04,  unter  starker  Licht-  und  Wärmeentw. 

—  Rauch.  HNO3  greift  in  der  Kälte  nicht  wesentlich  an,  bei  gelindem 
Erhitzen  wird  die  Einw.  jedoch  bald  zu  Ende  geführt.  —  Konz.  HgSO^ 
wird  schon  in  der  Kälte  zu  SOg  reduziert.  —  HgCl  und  HgClg  liefern 
CaClg  und  ein  Sublimat  von  Hg  und  As.  —  PbFl2  gibt  ASFI3  und  einen 
grauen  Rückstand,  der  Pb  und  Ca  zum  Teil  als  Fluoride  enthält.  —  Al- 
kalihalogenide werden  bei  100^  noch  nicht  reduziert.    Lebe  au. 

Lebeau. 
Nach  1).  Nach  2).  Nach  3).  Nach  4). 

Mittel.  Mittel. 

Ca  44.44  44.49  45.00  43.98  44.23 

As 55.55 55.75  55.00 54.89 54.79 

CasAs-a  99.99  100.24  100.00  98.87  99.02 

II.  Calcium,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Calciumarsenite.  a)  Calcium- 
orthoarsenite.  a)  Ca3(xAs03)2.  {Tricalciumorihoarsenit).  —  1.  Man  versetzt  eine 
Lsg.  von  ASgOg  in  der  Siedehitze  mit  überschüssigem  Kalkwasser.  Kühn 
{Arcli.  Pharm.  [2]  69,  (1852)  276),  Stavenhagen  (J".  p-ald.  Chem.  51, 
(1895)  13).  —  Kalkwasser  gibt  mit  überschüssigem  AS2O3  keinen  Nd.  Kühn.  — 
2.  Wird  aus  einprozentiger  Lsg.  von  CaClg  durch  K3ASO3  gefällt.  Stavex- 
HAGEN.  —  Weißes  Pulver.  Swl.  in  W.,  11.  in  verd.  SS.  Geht  bei  Rotglut 
unter  Arsenabscheidung  in  Ca3(As04)2  über.    Stavenhagen. 

St A VENHAGEN. 

3CaO         45.88         45.75 

AS2O3 54.12 53.93 

Ca3(As03)2  100.00  99.69 

ß)  CaH4(As03)2,xH20.  (Monocalciumarsenit).  —  Entsteht,  gleichgültig 
ob  eine  ammoniakal.  Lsg.  von  k^fi^,  mit  überschüssigem  Kalkwasser  ver- 
setzt, oder  ob  NH^AsOg  im  Ueberschuß  angewendet,  oder  ob  CaClg  statt 
Ca(0H)2  oder  AS2O3  statt  NH4ASO2  benutzt  wird.  Der  Kristall  Wasser- 
gehalt variiert  je  nach  der  Darst.  zwischen  5  und  11  Mol.  —  Von  den 
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zahlreichen  Darst.-Weisen  sind  folgende  die  empfehlenswertesten:  1.  Man 
vermischt  die  stark  verd.  wss.  Lsg.  von  CaCla  mit  einer  verd.  Lsg.  von 
ASoOo  in  NH3,  filtriert  etwa  ausgeschiedenes  CaCO^  ab,  fällt  mit  starkem 
A.,"  kollert  durch  Leinen,  preßt  zwischen  Filtrierpapier  ab  und  wäscht  kurz 
mit  verd.  Alkohol.  ~  2.  Ziemlich  konz.  Lsg.  von  CaCL  in  W.  und  AS0O3 
in  XH3  werden  vermischt,  filtriert  und  bis  zum  Eande  in  ein  luftdicht 
verschließbares  Gefäß  gebracht.  Nach  48  Stunden  ist  die  Abscheidung 
beendet.  —  Schneeweiße,  voluminöse  (nach  2)  gallertartige)  M.,  ziemlich 
lösl.  in  W.,  unl.  in  abs.  A.  Keagiert  schwach  alkalisch,  wird  durch  CO2 
zers. ;  beim  Erhitzen  färbt  sie  sich  unter  Zers.  gelb.     Pekpee  {Dissertation, 

Bern  1894). 

Perper.  Peepeb. 

CaO  11.47  11.40  CaO  11.73  14.51  14.56 

AS2O3  40.57  40.54  As-^Oa  52.10  51.53  51.87 

13HoO  47.95  48.06 TH^O 33.17  33.96  33.57 

CaH4(As03)2,llH20       99.99        100.00       CaH4(As03)25H20    100.00        100.00        100.00 
Außerdem   gibt  Perper  noch   eine   Eeihe   von  Analysen,    bei    denen   der  W.-Gehalt 
zwischen  obigen  Werten  liegt. 

b)  Ca.2As.2O5.  (Calciumpi/roarsenit).  —  Fällt  Ueim  Vermischen  einer  Lsg. 
von  AS.2O3"  mit  überschüssigem  Kalkwasser  und  einer  solchen  von  Am- 
moniumarsenit  mit  CaCl2  oder  CaSO^  in  Flocken  nieder.  Simon  {Pogg. 
40,  (1837)  417),  Stavexhagex.  Um  das  Salz  rein  zu  erhalten,  füllt  man  die  Flasche 
mit  der  Rk.-flüssigkeit  völlig  mit  Kalkwasser,  läßt  absitzen,  wäscht  den  Nd.  durch  Dekan- 
tieren  aus   und   trocknet   ihn  unter  AbschluE   von   CO2.     Simon.  —  Stein    {Ann.    74, 

(1850)  220)  erhielt  bei  der  Einw.  von  Kalkwasser  auf  AssO^  einen  Ca- 
reicheren  Xd.,  woraus  auf  eine  Beimengung  von  a, «)  zu  schließen  ist.  — 
Schweres,  weißes,  zusammenhängendes  Pulver,  enthält  lufttrocken  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Wasser,  Smox  {Pogg.  40,  (1837)  417);  ist  bei  105«  im 
H-Strom  getrocknet  wasserfrei.  Stavexhagex.  Erleidet  beim  Glühen  die- 
selbe Zers.  wie  a,  «).  Um  diese  gänzlich  durchzuführen ,  muß  anhaltend  in  offenem 
Tiegel  geglüht  werden.  Zieht  aus  der  Luft  CO.3  an.  Wl.  in  W.,  ein  Teil  etwa 
in  3000  bis  4000  T. ;  Alkalichloride  vermehren  ein  wenig  die  Löslichkeit.  — 
LI.  in  verd.,  auch  schwachen  SS.,  wie  z.  B.  AS.2O3,  Simox.  Anorganische  NH^- 
Salze,  sowie  Ammoniumacetat  und  -succinat  lösen  das  feuchte  Salz  schnell 
schon  in  der  Kälte,  das  trockene  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  NH3. 
Gieseke  {Schiv.  43,  (1825)  359);  Wittsteix;  Wach  {Schv.  59,  (1830)  272).  — 
Alkalikarbonate  bzw.  Phosphate  fällen  das  betreffende  Ca-Salz.  Gieseke  u. 
SchweigctEe  {Sehe.  48,  (1825)  359).  Im  Ammoniumkarbonat  löst  es  sich 
zunächst,  doch  trübt  sich  die  Lsg.  bald.    Wittsteix'. 

Ber.  von 
Stavenhagen.        Simon.        Stavenhagen. 
2CaO  36.13  37.7  36.34 

AS2O3 63.87  62.3  63.41 

CagAsaCs  100.00  100.0  99.75 

c)  CagAs^OöjxH.^O.  —  1.  Bleibt  zurück,  wenn  b)  mit  weniger  AS2O3  be- 
handelt wird,  als  zu  seiner  Lsg.  erforderlich  ist.  Stein  {Ann.  74,^  (1850) 
221).  —  2.  Man  fügt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  CaCl.2  eine  solche  von  K2AS4O7 
und  wäscht  den  Nd.  mit  A.  Keichaed.  —  Weißes  Pulver;  in  W.  ziemlich 
lösl. ;  verliert  bei  100  ^  1  Mol.  Wasser.  Stein.  Verhält  sich  im  übrigen  wie 
BaASiO,  III,  2,  551. 

Ca 

As 

0  

CasAsiOa  100.00  100.00 
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21.27 

21.13 

53.18 

53.22 

25.55 

25.65 
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Stein. 
3CaO  168  27.2  26.1 

2AS2O3  396  64.1  65.7 

3H2O 54 8/7 8^2 

Ca3As409,3H20        618  100.0  100.0 

d)  Ca(As0.2)2.  {Calciummetaarsenü).  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
CaCl2  in  der  Siedehitze  mit  einer  mit  AS.2O3  möglichst  gesättigten  Am- 
moniaklsg.  und  wäscht   den  entstandenen  Nd.  mit  ammoniakhaltigem  W. 

aus.  Simon,  Stavenhagen  (vg-1.  jedoch  a,  ß)).  —  Durch  Fällung  mit  Kaliumarseniten 
entstehen  keine  Arsenite  einfacher  Zusammens.  Flhol.  —  WeiiJes,  amorphes  Pulver; 
enthält  lufttrocken  V2  ^^ol.  Wasser.  Simon;  ist  bei  100^  getrocknet 
wasserfrei.  Stavenhagen;  verliert  beim  heftigen  Glühen  an  der  Luft  über 
22%  As;  in  W.  etwas  lösl.    Simon. 

Berechn.  von 

Stavenhagen.        Simon.         Stavenhagen. 
CaO                       22.04  21.47  22.02 

AS2Q3 77.96 78.53  77.73 

Ca(As02)2  100.00  100.00  99.75 

e)  Sawe  Arsenite.  —  Entstehen:  1.  Beim  Auflösen  von  a),  h),  c)  oder  dj  in  AsjO^.  — 
2.  Bei  der  Digestion  von  frisch  gefälltem  überschüssigem  CagAsaOs  mit  konz.  Lsg.  von 
NH4CI;  verdampft  man  das  Filtrat,  so  erhält  man  neben  CaCla  ein  saures  Calciumarsenit. 
—  3.  CagAsgOs  löst  sich  in  Ammoniumarsenit  unter  Entwicklung  von  XH^.    Wach. 

B.  Calckimarsenate.  —  Calciumarsenate  bilden  sich  beim  Glühen  von  AS2O3  mit 
CaO^  wobei  As  sublimiert.  Brame  (Compt.  rend.  92,  (1881)  180).  —  Vorkommen  von 
Calciumarsenat  in  Quellwässeru :  III,  2,  413.  —  Bei  der  Neutralisation  von  H3  ASO4  ^lit  Ca(0H)2 
werden  für  das  erste  Aeq.  Basis,  wobei  Cochenille  alkal.  Kk,  zeigt,  14.5,  für  das  zweite, 
wonach  Phenolphtalein  rot  wird,  12.5,  für  das  dritte  2.25,  für  das  vierte  0.28,  für  das 
fünfte  0.25  Kai.  entwickelt.     Blarez  {Compt  rend.  103,  (1886)  639). 

a)  6CaO,As205,6H20.  —  Entsteht  nach  Kotschübey  {J.  prakt  Chem.  49,  (1850)  189) 
aus  überschüssiger  verd.  Lsg.  von  CaCl2  und  Na2HAs04  bei  längerem  Stehen. 

b)  Ca3fAs04)2,3H2  0.  (Tricalciumarsenat).  —  1.  Aus  wss.  Arsensäure 
und  überschüssigem  Kalkwasser.  Blarez  {Compt.  rend.  103,  (1886)  639). 
Man  wäscht  den  Nd.,  der  zunächst  etwas  calciumreicher  ist,  mit  W.,  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  neutral  reagiert.  —  2.  Durch  Versetzen  einer 
Lsg.  von  CaClg  mit  NasAsO^.  Fügt  man  eine  unzureichende  Menge  Na-Salz  hinzu, 
so  ist  der  Nd.  weniger  gallertartig  und  reiner;  fügt  man  dagegen  zu  überschüssigem  NagAsOi 
das  Ca-Salz,   so  ist   der  Nd.  gallertartig,   weil  er  etwas  Natriumarsenat  mitgerissen  hat. 

Graham  [Pogg.  32,  (1834)  49).  —  3.  Durch  Zusatz  von  CaCl^  ZU  einer  am- 
moniakalischen  Alkaliarsenatlsg ;  enthält  so  3  Mol.  Wasser.  Kotschübey 
{J.  praU.  Chem.  49,  (1846)  189).  Field  [Chem.  Soc  Quart.  J.  11,  6;  J.  B.  1858, 
175)  erhielt  durch  Einw.  einer  schwach  ammoniakalischen  Ammoniumarsenatlsg.  auf  CaClg 
einen  ammoniakhaltigen  Nd.,  den  er  für  ein  Gemenge  von  a)  mit  wenig  Calciumammonium- 
arsenat  hält.  —  4.  Durch  Behandeln  von  CaCOg  und  AS.2O3  in  berechneten 
Mengen  mit  überschüssiger  HNO3  und  Glühen  des  Rückstands.  Bloxam 
(Chem.  N.  54,  (1886)  193).  —  Weißes  Pulver;  wird  beim  Glühen  nicht  zer- 
setzt, Simon;  wl.  in  W.,  lösl.  in  HCl.  —  Reagiert  alkalisch.    Bloxam. 

c)  CaHAsO^  mit  HgO.  (Dicaiciumarsenai).  —  Findet  sich  in  der  Natur  wasser- 
haltig als  Haidingerit  und  als  Pharmakolith.  —  «)  Bildung  und  Darstellung.  — 
1.  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  H3ASO4  soviel  Kalkwasser,  daß  die 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer  reagiert.  —  2.  Durch  Fällung  von 
CaCl^  mit  Na.2HAs04.  Setzt  man  so  lange  NagHAsOi  zu  CaCla,  als  noch  ein  Nd. 
entsteht,  so  erhäft  man  ein  der  Formel  CaHAs04,H20  nahezu  entsprechendes  Salz:  es 
enthält  etwas  mehr  Ca,  womit  die  schwach  saure  Kk.  der  Reaktionsflüssigkeit  überein- 
stimmt; MiTSCHERLiCH  schloß  hieraus ,  daß  sich  b)  gebildet  habe.  Nach  Salkowski, 
sowie  Kotschübey  enthält  das  so  dargestellte  CaHAsOi  1.5  Mol.  W.  Beim  um- 
gekehrten Verfahren  der  Fällung  entsteht  ein  Na-haltiges  Salz,  dessen  Analysenwerte 
zu  keiner  einfachen  Formel  führen.     Salkowski.     Kotschübey    erhielt   auf   diese    Weise 

CaHAsO,  mit  1  Mol.  Wasser.  —  3.  Durch  langsame  Diffusion   der  Lsgg.  von 
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Ca(N03)2  und  NaoHAsO^  erhält  man  das  Salz  in  Kristallen  von  der  Form 
und  Zus.  des  natürlichen  Pharmakoliths.  Dutet  {Compt  rend.  106,  (1888) 
1238).  —  4.  Das  schwach  saure  Filtrat,  das  man  durch  Fällung  Ton  Xa2HAs04  mit  CaCL 
erhält,  trübt  sich  beim  Kochen,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  klar;  der  beim  Kochen 
gebildete  Nd.  ist  CaHAsO^  mit  1  Mol.  W.,  aber  etwas  natriumhaltig.  Salkowski.  — 
5.  Man  digeriert  CaCOg  mit  Arsensäure;  das  bei  gewöhnl.  Temp.  so  dar- 
gestellte CaHAsOi  enthält  1.5  Mol.  W.,  das  bei  70^  gebildete  1  Mol.  und 
das  bei   100*^   entstehende  ist  wasserfrei.    Debray   {Ann.  Chim.  Fliys.  [3] 

61,  (1860)  419).  —  6.  Man  zersetzt  d)  durch  kochendes  W.;  so  wird  es 
wasserfrei  erhalten.  Hörmanx  {Inaiig -Bissest.  Erlangen  1879).  —  7.  Man 
verdampft  CaCl2  mit  überschüssigem  NagHAsO^  und  wäscht  den  Rück- 
stand aus,  der  bei  100^'  getrocknet  aus  CaHAsO^  mit  weniger  als  0.5  Mol. 
W.  besteht.  Salkowski.  —  8.  Durch  Schmelzen  von  CaO  oder  CaCOg  mit 
KH2ASO4  erhält  man  Ca2Aso07  in  Kiistallen;  auch  wenn  KCl  zugefügt 
wird,  erhält  man  CaoAs.jO.,  vorausgesetzt,  daß  die  Menge  des  Arsenats 
80  ^/o  der  Mischung  übersteigt.  Lefevre  {Ann.  Chim.  Pkys.  [6]  27,  (1892) 
22).  —  9.  Vermischt  man  die  neutrale  Lsg.  von  10  g  CaCOg  in  HCl,  welche 
auf  200  ccm  verdünnt  und  dann  mit  25  ccm  HCl,  D.  1.04,  versetzt  ist,  mit 
einer  Lsg.  von  30  g  Xa.2HAs04,7H2  0  in  200  ccm  W.,  so  setzt  die  anfangs 
klare  Mischung  in  24  Stunden  meßbare  Kristalle  von  CaHAs04,2HoO 
(Pharmakolith)  ab.  —  10.  Löst  man  70  g  CaCOa  in  HCl,  fügt  eine  konz. 
Lsg.  von  218  g  Na2HAs04,7H2  0  hinzu,  verdünnt  auf  1 1,  erhitzt  im  AVasser- 
bade  auf  70^  und  fügt  konz.  NH.  hinzu,  bis  der  Xd.  fast  gelöst  ist,  worauf 
man  nach  dem  Filtrieren  tropfenweise  bei  50  bis  70^^  NH3  von  0.6  ^/o  hinzu- 
fügt, so  kristallisieren  im  Laufe  von  zehn  Tagen  meßbare  Kristalle  von 
CaHAs04,H20  (Haidingerit).    de  Schultex  {Bull  soc.  frang.  min.  26,  (1903)  18). 

ß)  Eigenschaften.  —  Der  Haidingerit ,  CaHAs04,H2  0,  Türxer,  erscheint 
in  farblosen,  durchsichtigen,  kleinen,  kurzsäulenförmigen  Kristallen  des 
rhombischen  Svstems  :  a  :  b  :  c  =  0.4273  : 1 :  0.4928.  Beobachtete  Formen :  a  [lOOj.  b  [010], 
q[011},  k{012},  n[120|.  r{l01},  x[121].  Dicktafelig  nach  [010]  und  nach  der  a- Achse  ge- 
streckt. (101):(i01)  =  ^ÖS^'S';  (011):  (011)  =  -52028';  (120j :  (100)  =  40031';  (121) :  (100)  = 
50032'.  Spaltbar  nach  b.  De  Schulten.  Härte  2  bis  2.5.  D.  2.8  bis  2.9.  —  Die 
Kristalle  sind  meist  zu  Drusen  verwachsen.  Haidixger  {Pogg.  5,  (1825) 
181).  —  Der  Pharmal-olith,  CaHAs04,2H20,  kristallisiert  monoklin,  Haidixger, 
isomorph  mit  dem  Brushit,  CsIiFOj^.2RoO.  Dufet.  —  a :  b :  c  =  0.6137 : 1 : 0.3622. 
^  =  96047'.  —  Beobachtete  Formen:  i3[010j,  m  [110],  s  [310},  n  [011},  x  [321],  rr  [lll]. 
Langprismatisch  nach  der  a- Achse.  (010) :  (011)  =  70^13;  (011) :  (011)  ==  39034';  (010) :  (110) 
=  58038;  (010) :  321)  =  69033'.  ScHEAUE  {Z.  Krijst.  4,  (1880)  284).  —  Farblose, 
durchscheinende,,  kiirznadelige  Kristalle,  die  häufig  zu  kleinen,  trauben- 
artigen Aggregaten  vereinigt  sind.  Spaltbar  klinodiagonal ,  sehr  voll- 
kommen. Härte  2  bis  2.5.  —  D.  des  natürlichen  2.730,  D.^^  des  künst- 
lichen 2.754.  De  Schultex.  —  Verliert  bei  100*^  1  Mol.  AYasser.  — 
Optische  Eigenschaften  des  Pharmakohths :  Dufet  a.  a.  0.,  des  Haidingerits :  Des  Cloizeaux 
[Compt.  rend.  106,   (1888)  1218).   —   Die  Analysen  von  Klaproth  u.  Eammelsberg  [Pogg. 

62,  (1844)  150)  ergaben  2^2  Moh  Kristallwasser,  aber  aus  der  völligen  üebereinstimmung 
des  Pharmakoliths  mit  dem  von  Dufet  nach  3)  dargestellten  CaHAsOi,  das  2  Mol.  W.  ent- 
hält, sowie  ans  dem  Isomorphismns  des  Pharmakoliths  mit  der  Brushit  geht  hervor,  daß 
der  Pharmakolith  obige  Zus.  besitzt ;  die  analysierten  Proben  waren  jedenfalls  verunreinigt, 
vielleicht  mit  dem  wasserreicheren  Wapplerit.    Dufet.    —    Nach  1),  2),  4),  5),  6),  7) 

weiße,  mehr  oder  weniger  kristallinische  Pulver.  —  Das  nach  2)  dar- 
gestellte CaHAs04,H.20  verliert  bei  125«  den  kleineren  Teil,  bei  160«  den 
Rest  seines  Kristallwassers,  ferner  bei  240«  den  größeren  Teil  seines 
Konstitutionswassers,  beim  Glühen  den  Rest.  Salkowski.  —  Das  nach 
8)  erhaltene  wasserfreie  Salz,  Ca.2As.2O-,  bildet  farblose,  orthorhombische 
Lamellen,  die  durch  k.  W.  in  das"  Salz  mit  1  Mol.  W.  übergeführt  werden. 
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Lefevke.  —  Wird  durch  heftiges  Glühen  zersetzt.  Es  verflüchtigen  sich 
0  und  AS2O3  und  der  Rückstand  besteht  schließlich  aus  CaO  mit  Spuren 
von  As.  Lefevee.  —  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  bis  zur  Rotglut  geht 
As  fort  und  CaO  bleibt  zurück.  Lefevee.  —  Wl.  in  W.,  11.  in  HNO3  und 
HCl,  Pfaff  {Schw.  45,  (1825)  100),  wl.  in  Essigsäure,  Schiefer.  Durch 
(NHJ0C.2O4  entsteht  CaC204.  Laugier.  Mit  NH^Cl-Lsg.  entsteht  in  der 
Kälte  (NH4)CaAs04  (vgl.  unter  III),  in  der  Wärme  löst  sich  das  CaHAsO^  unter 
Entw.  von  NH3.    Wach. 

Ber.  von                                       Salkowsli.  Höbmann.    Lef^vre. 

Geglüht       LEFt:vEE.  Laugier.  Nach  2);    nach  4);     nach  7).  Nach  6).      Nach  8). 

AS2O5            67.24  67.5           65.85           64.61         66.02  67.46 

2CaO 32.76  32.5            33.89           32.69         32.50  32.52  32.50 

CaaAsgO,         100.00  100.00          99.74           97.30         98.52  99.96 

Salkowski.       Hörmann.  Debray. 

Nach  4).  Nach  6).     Nach  5)  bei  70». 

28.50  28.00 

13.63 13.40 

CaHAs04,H20 

Salkowski  fand  in  dem  nach  2)  dargestellten  Präparat  4.45%  Konstitutionswasser, 
9.38%  Kristallwasser  (berechn.  4.54  u.  9.03%).  Turner's  Analyse  des  Heidingerits  {Pogg. 
5,  (1825)  188)  ergab  28.81%  CaO,  56.87%  AS2O5  und  14.32o;o  H2O. 


Berechnet 

DE  Schulten. 

DE  Schulten. 

Nach  10). 

CaO 

28.28 

28.39 

AS2O5 

58.07 

H2O 

13.65 

13.71 

Eammelsberg. 

DUFET. 

Pharmakolith 

Klaproth. 

{Pogg.  62,  (1844)  150.) 

Nach  3). 

2CaO 

25.92 

25.00 

25.02 

26.63 

AS2O5 

53.26 

50.54 

51.58 

52.65 

5H2O 

20.82 

24.46 

23.40 

20.94 

CaHAs04,2H20      100.00  100.00  100.00  100.22 

De  Schültens  künstlicher  Pharmakolit  verlor  beim  Entwässern  20.59  H2O,  ber.  für 
2  Mol.  20.83. 

d)  CaH4(As04)2,H.2  0.  (Monocalcmmarsenat). —  1.  Man  behandelt  CaCOg 
mit  überschüssiger  wss.  Arsensäure.  Höemann.  —  2.  Die  Lsg.  von  b)  und 
c)  in  wss.  Arsensäure  liefert  beim  Abdampfen  kleine  Kristalle.  — •  3.  Man 
dampft  CaCOg  und  AS2O3  in  berechneten  Mengen  oder  das  letztere  im 
Ueberschuß  mit  HNO3  ab,  glüht  den  Rückstand  heftig  und  behandelt  ihn 
mit  HClj  wobei  das  Metaarsenat  zurückbleibt.  Bloxam  {CJiem.  N.  54,  (1886) 
194).  —  Nach  1)  farblose,  dünne  Blättchen,  verliert  bei  180^  sein  Kristall- 
wasser und  geht  bei  360^  in  Metaarsenit  über;  in  W.  wl.;  wird  durch 
viel  h.  W.  in  b)  und  Arsensäure  zerlegt.  Höemann.  —  Das  nach  3)  er- 
haltene Metaarsenat  ist  ein  körniges  Pulver,  u.  Mk.  zu  Gruppen  vereinigte 
Prismen;  unl.  in  HCl.    Bloxam. 

Bloxam. 
Geglüht.  Hörmann.  Nach  3). 

CaO  19.58  19.41  19.50 

AS2O5 8042 81.86 

Ca(As03)2  100.00  101.36 

Für  die  über  H2SO4  getrocknete  Verb,  fand  Hörmann  bei  180^^  einen  Verlust  von 
5.37%  V^.   (ber.  für  1  Mol.  5.29)  und  11.50o/o  Ca  (ber.  für  CaH4(As04)2,H20:  11.76o/o  Ca). 

III.  Ammoniumcalciuinarsenat.  (^B.^)Cd,k^0^mitllfi.  a)  Bildimg. — 
1.  Eine  Mischung  verdünnter  Lsgg.  eines  Alkaliarsenats  und  eines  NH^- 
Salzes  gibt  mit  Kalkwasser  zunächst  keinen  Nd.,  allmählich  aber  scheidet  sich 
das  Doppelsalz  in  Nadeln  aus.  Sind  die  Lsgg.  konz.,  so  fällt  das  Salz  auf 
Zus.  von  Kalkwasser  sogleich  aus.  —  2.  Fügt  man  Kalkwasser  zu  Arsen- 
säure bis  zur  starken  Trübung  und  setzt  hierauf  ein  NH^-Salz  zu,  so  tritt 
zunächst  Klärung  ein  und  hierauf  Ausscheidung  des  Salzes  in  Kristallen. 
—  Ebenso  gehen  CaHAsO^  und  Ca3(As04)2   in  Berührung  mit  NH^Cl-Lsg. 
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in  das  Doppelsalz  über.  —  3.  Man  setzt  ammoniakalisches  Ammonium- 
arsenat  im  Ueberschiiß  zu  einer  CaCL^-Lsg*.,  wobei  sich  aus  verd.  Lsgg*. 
Kristalle  ausscheiden,  während  konz.  gefällt  werden,  Field  {CJiern.  Soc. 
Quart.  J.  11,  6;  J.  B.  1858,  175);  oder  man  fügt  Arsensäure  zu  einer 
ammoniakalischen  Lsg.  von  CaCl.,,  Bloxam  {Chetn.  N.  54,  (1886)  168),  oder 
NHg  zu  einer  Lsg.  eines  Calciumarsenats  in  verd.  HCl,  Lefeyke  (Ann, 
Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  13).  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von 
Ca(N03).2  und  Arsensäure  mit  NH3  erhielt  Baoiaxx  {Arch.  Pharm.  36, 
(1844)  36)  ein  Salz  von  anderer  Zus.  (42.74%  AS2O5,  l0.380o  CaO,  47.4%  XH3  -f 
H2O)  in  rhombischen  Prismen.  Fügt  man  nur  so  viel  NH3  hinzu,  daß  ein 
geringer  Nd.  entsteht,  und  läßt  dann  absitzen,  so  kristallisiert  aus  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  das  Salz  in  Formen  des  regulären  Systems 
(Würfel,  Oktaeder,  Rhombendodekaeder).  Baumanx  (Arch.  Pharm.  B9, 
(1844)  10).  —  ß)  DarsteUimg.  —  Man  löst  je  1  T.  (NHJ.,HAsO,  und  NH^Cl 
in  4.  T.  Kalkwasser,  fügt  hierzu  nach  und  nach  so  lange  Kalkwasser,  als 
noch  Kristalle  entstehen,  und  überläßt  der  weiteren  Kristallisation  in  der 
Kälte.     Wach  (Schiv.  59,  (1830)  265). 

y)  Eigenschaften.  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver  oder  auch  sternförmig 
vereinigte  Nadeln,  sowie  treppenförmig  übereinandergelagerte,  rhombische 
Tafeln.  AVach,  Behkens  (Z.  anal  Chem.  80,  (1891)  164).  —  Verwittert  an 
der  Luft  und  wird  undurchsichtig.  Wach  ;  verliert  im  Laufe  von  36  Tagen 
das  W.  vollständig  bis  auf  1  Mol.,  Bloxa^i.  —  Entliält  bei  100^  ge- 
trocknet ^2  ^J^ol.  Wasser,  Lefevee,  und  wird  bei  140^  wasserfrei,  Field; 
der  Wassergehalt  des  bei  125^  getrockneten  beträgt  1  Mol.,  Kotschubey. 
—  Verliert  im  Vakuum  über  H.^SO^,  soAvie  bei  100^  XH3,  die  Zus.  des 
über  HoSO^  im  Vakuum  getrockneten  Salzes  ist:  (XH^)Ca3Ho(AsO^)3,3HoO, 
des  bei "100^  getrockneten:  (XHJCa6H5(AsO,)6,3H.,0.  Bloxa^i  (CJiem.  N.  54, 
(1886)  163).  —  Beim  Erhitzen  verflüchtigen  sich  XH3  und  X,  sowie  AsgOg, 
während  Calciumarsenat  zurückbleibt.  Reagiert  alkal.  Wach.  —  1  T. 
löst  sich  in  5000  T.  W,  in  240  T.  5  böiger  Lsg.  von  XH.Cl,  in  100000  T. 
3.5^010^1'  XH3-Lsg.  Field.  —  IT.  des  Salzes  mit  ^jo  Mol.  W.  löst  sich 
bei  zehntägiger  Berührung  in  2167  Teilen  W.  von  15^,  in  381  T.  einer 
Lsg.  von  1  T.  XH^Cl  in  7  T.  W.,  in  43478  T.  einer  Mischung  von  1  T. 
NHg-Lsg.  mit  3  T.  W.,  in  10570  T.  einer  Lsg.  von  1  T.  XH.Cl  in  10  T. 
NH3  und  60  T.  Wasser.  Lefevee.  —  LI.  in  HCl  und  HXO3,  ^^^s  welchen 
Lsgg.  XH3  das  Salz  wieder  ausfällt.    Wach. 


2NH3 
2CaO 

AsoOa 
ISHs'O 


5.59 
18.35 
37.71 
38.35 


Wach. 
5.35 
17.52 
35.83 
41.15 


Bloxam. 

Nach  3)  an  der  Luft 

getrocknet. 

5.28 

17.29 

34.92 


iNH0CaAsO4,6H2O 

(NH,),0 
CaO 
AS2O5 
H.2O 

100.00 

12.62 

27.18 

55.83 

4.37 

99.85 

Lefevee. 
13.11            12.81 

27.23            27.48 
55.66            55.60 

12.56 
27.08 
56.07 

(XH4)CaAs04,H2  0        100.00 
Der  Wassergehalt   der  Verbindung  ist  zu  hoch,   doch  ist  aus  ihrer  Aehnlichkeit  mit 
dem  Ammoniummag-nesiumarsenat   und  -phosphat   zu   schließen,    daß  sie,   wie   diese,   nur 
6  Mol.  W.  enthält,  was  auch  Kotschubey  (J.  pmkt.  Chem.  49.  (1850)  182)  fand. 

IT.  Calcium,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Calciumsidfarsenüe.  a)  Ca:.(AsS3 ).,, 
löH.oO.   (CaJciumorthosulfarsenit).  —  1.  Digeriert  mau  As.^Sg  mit  Kalkwasser 
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und  verdunstet  das  Filtrat,  so  bleibt  eine  braune  M.  von  c)  zurück,  in 
welcher  Kristalle  von  Ca3(AsS3)2  eingelagert  sind.  Beezelius.  Scheint 
schon  von  Voigt  u.  Göttling  {Taschenb.  1781,  49)  auf  diese  Weise  dar- 
gestellt worden  zu  sein.  —  2.  Man  fügt  Alkohol  zu  einer  Lsg.  von  CaS 
in  b).  Beezelius.  —  Nach  1)  farblose,  federförmige  Kristalle,  nach  2) 
kristallinische  Masse:  lösl.  in  W.    Beezelius. 


Berzeliüs, 

3Ca 

16.38 

16.55 

2As 

20.50 

19.99 

6S 

26.26 

26.81 

I5H2O 

36.86 

36.65 

Ca3(AsS3)2,15H20  100.00  100.00 

b)  Cag  ( AsSg  )2 ,  4CaS,  25H2  0.  ( Calciumorthosulfarsenit  -  Calciumsulfid) .  — 
(Vgl.  III,  2,  476).  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von  1  Mol.  AsgSg  in  3  Mol. 
Ca(SH)2  im  Vakuum.  —  Lange,  dünne,  biegsame,  vierseitige,  farblose,  perl- 
mutterglänzende Prismen ;  luftbeständig ;  wl.  in  k.  und  h.  W.  -  Wird  von 
HCl  rasch  zersetzt.    Nilson  (J".  praU.  Chem.  14,  (1876)  50). 

NiLSON. 

CaS  504  42.00  42.12        42.04 

AS2S3  246  20.50  20.05        19.64 

H2O 450 37^50 37.83        38.32 

Ca,As2Sio,25H20       1200  100.00  100.00      100.00 

c)  CagASaSg?  (Calciumpyrosulfarsenü?)  —  Die  braune,  wie  unter  a,  1) 
beschrieben,  sich  bildende  M.  —  LI.  in  W.  —  Die  wss.  Lsg.  nimmt  ASgSg 
bei  der  Digestion  in  geringer  Menge  auf;  verdunstet  man  diese  Flüssig- 
keit, SO  entzieht  W.  dem  Rückstand  ein  Calciumsulfarsenat.    Beezelius. 

d)  Ca(AsS2)2,10H2O.  (Calciiimmetasulfarsenit).  —  Eine  mit  AS2S3  ge- 
sättigte Lsg.  von  Ca(SH)2  bleibt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  vollkommen 
klar  und  erstarrt  schließlich  zu  einer  Kristallmasse.  Verdunstet  man  an  der 
Luft,  so  scheidet  sich  ein  brauner,  amorpher  Körper  aus  und  eine  ebenso  gefärbte,  glänzende 
M.  bleibt  zurück.  —  Lange,  feine,  gelbliche,  seidenglänzende  Prismen,  die  im 
Vakuum  scharf  getrocknet  luftbeständig  sind,  werden  aber,  wenn  sie  noch 
etwas  feucht  sind,  an  der  Luft  sogleich  braun.  Bei  der  Auflösung  in  W. 
bleibt  ein  brauner,  flockiger  Körper  zurück.  HCl  zers.  bei  längerem 
Kochen  vollständig,  ist  das  einzige  in  Kristallen  dargestellte  Metasulfarsenit  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle.     NiLSON. 

Nilson. 
CaS  72  13.95  14.83  14.78 

AS2S3  246  47.67  46  64  47.23 

H2O 198 38^38 38^53 37.99 

Ca(AsS2)2,llH20  516  100.00  100.00  100.00 

Nilson  schreibt  zwar  dem  Salz  11  Mol.  W.  zu,  hält  aber  selbst  einen  Gehalt  von  nur 
10  Mol.  für  wahrscheinlicher,  da  die  analysierte  Probe  von  an  der  Luft  braun  gewordenem 
Salze  stammte. 

e)  CaAs8Si3,10H2O.  —  Siehe  III,  2,  476.  —  Bleibt  beim  Behandeln  von  d) 
mit  k.  W.  zurück;  man  wäscht  mit  k.  Wasser.  —  Braunes,  amorphes 
Pulver.     Wird  von  HCl  nicht  vollständig  zerlegt.    Nilson. 

Ueber  H2SO4  getr.  Nilson. 

CaS  72  5.82  5.67 

AS2S3  984  79.61  78.86 

H2O 180 1A57 15.47 

CaAs8Si3,10H2O  1236  100.00  100.00 

f)  Ca(As9Si4)2,10H2O.  —  Wird  als  Eückstand  bei  der  Einw.  von  kochendem 
W.  auf  d)  erhalten.  —  Gelbes  Pulver.  In  h.  W.  etwas  lösl. ;  scheidet  sich 
aus  dieser  Lsg.  nach  einiger  Zeit  wieder  mit  demselben  Aussehen  ab. 
HCl  zerlegt  nicht  vollständig.    Nilson. 
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NiLSON. 

CaS 

72 

2.92 

2.88 

AS2S3 

2214 

89.78 

89.90 

H2O 

180 

7.30 

7.22 

Ca(As9Si4)2,10H20  2466  100.00  100.00 

B.  Calciumsulfarsenate.  a)  Ca3(AsS4)2,20H2O.  {Calciumorthosulfarsenat). 
■ —  1.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  1  Mol.  AS2S3  in  5  Mol.  Ca(SH).2  an 
der  Luft;  aus  der  sirupdicken  Flüssigkeit  kristallisiert  das  Salz  aus. 
NiLSON.  —  2.  Man  digeriert  die  wss.  Lsg.  von  b)  mit  CaS  und  dampft  das 
Filtrat  entweder  ab  oder  fällt  es  mit  Alkohol.  Berzelius.  —  Nach  1) 
große,  hellgelbe  Rhomboeder,  aus  W.  urakristallisiert ,  weiße,  strahlige 
Kristallmasse.  Nilson.  —  Nach  2)  amorph ;  mit  A.  gefällt,  bald  ein  Pulver, 
bald  ein  Sirup,  je  nach  dem  verschiedenen  Wassergehalt.  Bekzeliüs.  — 
LI.  in  Wasser,  Berzelius,  Nilson;  unl.  in  Alkohol.    Berzelius. 

Nilson. 
CaS  216  24.38  24.95  24.90 

AS2S5  310  34.99  33.69  34.43 

H2O 360 4063 41.36  40.67 

Ca3(AsS4)2,10H20  886  100.00  100.00  100.00 

b)  CaAs2S7?  [Calciumpyi'osulfar Senat?)  —  Gleicht  völlig  der  ßa-Verb.  (III,  2,556).  — 
Die  Lsg.  trocknet  zu  einem  klaren,  schwach  gefärbten  Sirup  ein,  der  endlich  zu  einer 
gelben,  undurchsichtigen  M.  erstarrt;  diese  vei-liert  bei  60^  ihr  W.,  zieht  es  aber  aus  der 
Luft  unter  Aufschwellen  wieder  an.  —  LI.  in  W.  und  A. ;  die  sirupdicke  wss.  Lsg.  kristalli- 
siert nicht  und  gefriert  nicht  bei  — 10^.  —  AS2S5  wird  von  der  wss.  Lsg.  auch  beim 
Kochen  nicht  mehr  aufgenommen.    Berzelius. 

c)  Ca5As4Si5,12H20.  —  Man  verdampft  eine  mit  AS2S5  gesättigte  Lsg. 
von  Ca(SH)2  im  Vakuum;  die  gelbe  Lsg.  erstarrt  schließlich  zu  einer 
ebenso  gefärbten  kristallinischen  Masse.  —  Leicht  und  vollständig  in  W. 
lösl.    Heiße  HCl  zersetzt  vollkommen.    Nilson. 


Nilson. 

CaS 

360 

30.10 

30.76            31.14 

AS2S5 

620 

51.84 

51.84           51.74 

H2O 

216 

18.06 

17.40            17.12 

Ca 

14.1 

As 

17.5 

S 

22.5 

0 

3.7 

H2O 

42.2 

Ca5As4Si5,12H20  1196  100.00  100  CO  100.00 

C.  Calciumtrisulfoxyarsenat.  Ca3(AsOS3)2,20H2O.  —  Man  löst  8  g 
NagAsOSg^lHgO  in  120  ccm  ausgekochtem  W.,  setzt  100  ccm  einer  ^j^n.- 
Lsg.  von  CaCl.2  hinzu  und  kühlt  nach  Vermischung  mit  Alkoh.  mit  Eiswasser. 
Nach  einstündigem  Stehen  bei  0^  scheiden  sich  Büschel  von  weißen,  nadei- 
förmigen Kristallen  aus.    Mc.  Gay  u,  Fostee  {Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  463). 

Mc.  Cay  u.  Foster. 

13.9 

17.3 

21.8 

41.6 

Ca3(AsOS3)2,20H2O  100.0 

Y.  Calcium,  Arsen  und  Halogene.    A.  Ca5(As04)3Fl.     Calciumfluor- 

arsenapatit.   —   Wie   die   Baryumverb.  (iii,  2,  557).  —  Durchsichtige,  hexa- 

gonale  Prismen  von  ebensolchen  Pyramiden  begrenzt.    LI.  in  verd.  HNO3 

und  HCl.    H2SO4  macht  HFl  frei.    Ditte  (Ann.  CUm.  Phys.  [6]  8,  (1886)  581). 

DiTTE. 

3CaO,As2  05  93.86  94.38 

Cari2 6M 5.62 

CaslAsOJaFl  100.00  100.00 

B.  Ca2As04Cl.  Calciumchlorarsenwagnerit.  —  1.  Man  schmilzt  dieselbe 
Mischung  wie  bei  c)  bei  möglichst  niedriger  Temp.  Bei  den  zwischen- 
liegenden Tempp.  entstehen  Gemenge  von  B)  und  C).  Lechartiee  {Gompt 
rend.  65,  (1867)  172).  —  2.  Beim  Schmelzen  von  CaO  mit  KASO3  und  KCl 
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erhält  man  chlorhaltige  Prodd.,  wenn  der  Gehalt  an  Arsenat  unter  80% 
fällt.     Vgl.  III,  2,  569.     Lefevre  (Ann.  Chim.  PJiijs.  [6]  27,  (1892)  23). 

Lechartier, 
CaCl  21.8  21.7 

Ca3(As04)2 7a2 78.3 

CasAsO^Cl  100.0  100.00 

C.  Ca5(As04)3Cl.  Calcmmchlorarsenapatit.  —  1.  Man  schmilzt  ein  Ge- 
menge von  Ca3(As04)2  mit  CaClg  bei  möglichst  hoher  Temp.  Debray  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  61,  (1861)  429),  Lechartier.  —  2.  Man  erhitzt  im  Rohr 
bei  Ggw.  von  W.  auf  250 ^  Debray.  —  3.  Nach  der  Methode  von  Wein- 
schenk  wie  die  analoge  Ba-Verbindung  (S.  557).  —  Kristallisiert  isomorph 
mit  dem  gewöhnlichen  Apatit.    D.  3.55.    Lechartier. 

Debray. 


Bei  Gegenwart 

Auf 

Ton  Wasser 

trockenem  Wege 

9CaO 

38.61 

40.9 

40.6 

Ca 

3.06 

3AS2O5 

52.90 

2C1 

5.43 

3.5 

5.2 

Ca5(As04)3Cl  100.00 

Lechartier. 
CaCla  8.5  8.4 

Ca3(As04)2 91.5      91.5 

Ca5(As04)3Cl  100.0  99.9 

D.  Ca5(As04)3(Cl,Fl).  Calciumfluor chlor arsenapatit.  —  Man  schmilzt 
Ca3(As04)2  mit  CaClg  und  CaFlg.    Lechartier. 

E.  Ca5(As04)3Br.  Calciumhromarsenapatit  —  Man  schmilzt  Ca3(As04)2 
mit  überschüssigem  NaBr  oder  CsBr^  eine  Stunde  lang.  Glänzende,  durch- 
sichtige, hexagonale  Prismen.    Ditte. 

Ditte. 
3CaO,As205  86.65  86.08 

CaBra 13.35     13.92 

Ca5(As04)3Br  100.00  100.00 

F.  CagAsO^Br.  Cakmmbromarsemvagnerit.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
von  Ca3(As04)2  mit  CaBrg  in  großem  Ueberschuß.  Wird  so  meist  mit  E) 
vermischt  erhalten.    Feine,  seidenglänzende  Nadeln.    Ditte. 

Ditte. 
3CaO,As206  66.55  66.88 

CaBrg 33^5 33.12 

Ca2(As04)Br  100.00  100.00 

G.  CaJ2,3As203,12H2  0.  Calciumjodid' Ar sentrioxyd.  —  Aus  Lsgg.  von 
AsgOg  in  solchen  von  Ca  Jg.  —  Weißes,  mikrokrystallinisches  Pulver,  wl. 
in  W.   Wird  davon  beim  Erhitzen  zers.  Gruhl  (Inaug.  Dissert.  München  1897). 

Gruhl. 
Ca  3.62  4.00 

AS2O3  53.81  54.33 

J  22.99  22.41 

H2O 1U58 19.26  (Piff.) 

CaJ2,3As203,12H20        100.00  100.00 

H.  Ca5(As04)3J.  Calciurnjodarsenapatit  —  MsLii  schmilzt  wenig  Ammonium- 
arsenat  mit  einer  Mischung  von  CaJg  und  NaJ.  —  Kristalle  von  der  Form 
des  Apatits.    Ditte. 

TL  Calciumtartrarsenit.  —  Scheidet  sich  langsam  in  Form  feder- 
artiger Gruppen  aus  gemischten  Lsgg.  von  Calciumacetat  und  Natrium- 
tartrarsenit  (vgl.  S.  549)  aus.  Sehr  unbeständig,  zerfällt  bei  Gegenwart 
von  W.  meist  plötzlich  in  Calciumtartrat  und  ASgOg.  Henderson  u.  Ewing 
(J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  105). 
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TII.  Calcium,  Arsen  und  Alkalimetalle.  A.  Kaliumcalciumarsenat. 
KCaAsO^.  —  Man  schmilzt  wenig  CaCOg  mit  einer  Mischung  von  KgHAsO^ 

oder  K3ASO4   und  KCl.     Sind  bei  Anwendung  des  K2HASO4   weniger  als  50 7o,  bei 
Anwendung  des  K3ASO4  weniger  als  25%  Arsenat  vorhanden,   so  bilden  sich  chlorhaltige 

Prodd  —  Kleine,  farblose,  durchsichtige  Prismen,  isomorph  mit  der  Ba-  und 
Sr- Verbindung.     Lefevee  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  23). 

LefJivre. 
K2O  21.57  21.32 

2CaO  25.68  25.92 

AS2O5 52.75 53.25 

KCaAsOi  100.00  100.49 

B.  Natriumcaiciumarsenate.  a)  NaCaAsO^.  —  Durch  Schmelzen  von  wenig 
CaCOg  mit  NagHAsO^  oder  NagAsO^  und  NaCl.  —  Farblose,  durchsichtige 
Kristalle,  isomorph  mit  dem  Sr-Salz  (iii,  2,  564).    Lefevee. 

Lef^vre. 
NaaO  15.19 

2CaO  28.43  27.50 

AS2O5 56^38 56.12 

NaCaAs04  100.00 

ß)  Na4Ca4As602i. —  Man  fügt  zu  20  T.  bei  niederer  Temp.  schmelzendem 

NaH2As04    1   T.    CaO.      Durch  Zusatz   von   NaCl   bilden   sich,  wenn  die  Menge   des 
Arsenats  unter  85  0/0  der  Mischung  fällt,  chlorhaltige  Körper.     Große,  farblose,  SChief- 

rhombische  Plättchen.  —  Heißes  W.  ist  ohne  Einw.,  verd.  SS.  lösen  rasch. 
Lefevbe. 

LEFi;VRE. 

2Na20  11.96  12.25 

4CaO  21.57  21.43 

3AS2O5 66.47 66.98 

NaiCaiAseOat  100.00  100.66 

Arsen  und  Magnesium. 

Uebersicht:  I.  Magnesiumarsenid,  S.  575.  —  II.  Magnesium,  Arsen  und  Sauerstoff. 
A.  Magnesiiunarsenite,  S,  575.  —  B.  Magnesiumarsenate,  S.  577.  —  III.  Amrnoniummag- 
nesiumar Senat,  S.  578.  —  IV.  Magnesium,  Arseti  und  Schicefel.  A.  Magnesiumsulfarsenite, 
S,  580.  —  B.  Magnesiumsulf arsenate,  S.  580.  —  C.  Ammoniummagnesiumsulfarsenat,  S.  581. 
—  V.  Magnesium,  Arsen  und  Halogene,  S.  581.  —  VI.  Magnesium,  Arsen  und  Alkali- 
metalle, S.  581.  —  VII.  Calciummagnesiumar Senate,  S.  583. 

I.  Magnesiumarsenid.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Magnesium- 
feile mit  As  im  H-Strom  langsam  bis  zur  Eotglut.  3  T.  Mg  nehmen  hier- 
bei etwa  6.2  T.  As  auf,  was  annähernd  des  Formel  Mg3As.2  entspricht.  — 
Sehr  spröde,  schokoladebraune  M.  von  schwachem  Metallglanz  und  fein- 
körnigem Bruch;  sehr  schwer  schmelzbar;  zerfällt  an  der  Luft  schnell  zu 
einem  braunen  Pulver.    Paekinson  (J.  CJiem.  Soc.  [2]  5,  (1867)  309). 

II.  Magnesium,  Arsen  und  Sauerstolf.  A.  Magnesiiimarsenite.  — 
Digeriert  man  wss.  Lsgg.  von  AsgOs  i^it  Mg(0H)2,  so  wird  ersteres  der  Flüssigkeit  entzogen. 
FiLHOL  (J.  Pharm.  [3J  14,  (1848)  336)  erhielt  beim  Kochen  einen  Körper  mit  12  Mol.  MgO 
auf  1  Mol.  AS2O3  (gel  72.73%  MgO,  27.27%  AS2O3 ;  her.  70.97%  MgO,  29.03%  AS3O3); 
doch  ist  dieses  Verhältnis  wahrscheinlich  nur  zufällig.  Auf  dieser  Kk.  beruht  die  An- 
wendung des  MgO  bei  Arsenikvergiftungen  (vgl.  III,  2,  472,  580).  -—  Magnesiumarsenite 
bilden  sich  auch  beim  Ueberleiten  von  AsaOg-Dämpfen  über  glühendes  MgO.  Simon  {Pogg. 
40,  (1837)  436). 

a)  Mg3(As03)2  mit  R^O.  {Magnesmmortlioarsenü).  —  1.  Man  fällt  eine 
Lsg.  von  MgCl2  in  öO^oig^m  A.  mit  einer  durch  Essigsäure  genau  neu- 
tralisierten Lsg.  von  K3ASO3.  Ist  die  Kaliumarsenitlsg.  nicht  neutral,  so  wird 
Mg(0H)2  mitgefällt.  Stavenhagen  {J.  praM.  CJiem.  51,  (1895)  19).  — 
2.  Zu  einer  konz.  Lsg.    von  MgSO^    wird  tropfenweise  eine  solche  von 
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K2 AS4O7  (III,  2,  515)  hinzugefügt :  K2AS4O,  +  3MgS04  +  2H2O  =  MgalAsOa)^  +  AS2O3 
+^K2S04  +  2H2SO4.  Reichard  (Ber.  27,  (1894)  1032).  —  Filhol  (Am.  68, 
(1848)  310)  beobachtete,  daß  erst  beim  Kochen  ein  Nd.  entsteht,  und  fand  diesen  nicht  von 
einfacher  Zus.  —  3.  Zu  einer  mit  so  viel  NH4CI  versetzten  Lsg.  von  MgSOj,  daß  NH3  keine 
Fällung  mehr  hervorbringt,  wird  Ammoniumarsenit  und  NH3  hinzugefügt.  (AS2O3,  sowie 
neutrales  Ammoniumarsenit  bringen  in  Lsgg.  von  MgS04  erst  nach  einigen  Tagen  eine 
Trübung  hervor.)  STEm{Ann.  74,  (1850)  221).  —  Nach  Stavenhagen  fällt  bei  dieser  Ek. 
stets  gleichzeitig  Mg(0H)2  aus;  Bloxam  (J.  prakt.  Cliem.  87,  (1862)  118)  hat  dabei  die  B. 
eines  Salzes  beobachtet,  dem,  J3ei  100^  getrocknet,  die  Zus.  Mg2As205,2H20,  bei  205<^  die 
Formel  MgHAsOs,  und  bei  höherer  Temp.  die  eines  wasserfreien  Pyroarsenits,  MgaAsgOß, 
zukommt.  Vgl.  b).  (Perper  erhielt  nach  dieser  Methode  die  Verb.  c)).  —  Schneeweißes 
Pulver.  Zerfällt  beim  Glühen  in  As  und  ASgOg,  die  sich  verflüchtigen,  und 
in  zurückbleibendes  Arsenat.  Simon  {Fogg.  40,  (1837)  417).  Eeichard. 
Reichlich  lösl.  in  sd.  W.,  sowie  in  verd.  Säuren;  KOH  und  NH3  wirken 
nur  wenig  ein.    Reichard.    LI.  in  NH^Cl.    Stein. 


3MgO 


Ber.  von  Stein. 
120  37.7 

198  62.3 


Stein. 

lieber 

H2SO4 

getrocknet. 

37.9 

62.1 


Stavenhagen. 
Bei  1000  im 

H-Strom 

getrocknet. 

37.57 

62.10 


Mg3(As03)2 

Reichard  fand 
und  berechnete 


318  100.00 

Mg  22.86 
22.64 


100.0 

As  46.94 

47.16 


99.67 
0  30.20 
30.20 


b)  Mg2As2  05,4H20.  {Magnesiumpyroarsenit).  —  Aus  BagASgOg  und 
MgSO^  im  berechneten  Verhältnis.  —  Weißes,  hygroskopisches,  amorphes 
Pulver,  schwärzt  sich  schon  bei  mäßigem  Erwärmen.  LI.  in  W.  und  in  SS. 
Die  B.  dieses  Salzes  nach  der  von  Bloxam  unter  a,  3)  angegebenen  Methode  konnte  nicht 
bestätigt  werden.     Stavenhagen. 

Stavenhagen. 
lieber  H2SO  getrocknet. 
2MgO  80.5  22  85  22.47 

AS2O3  197.7  56.59  56.45 

4H2O 71.84 20.56 20.61 

Mg2As205,4H20  350.0  100.00  99.53 

c)  3MgO,2As203  mit  H^O.  —  1.  Durch  Fällung  von  aus  MgSO^  bereiteter 
Magnesiamischung  mit  einer  wss.  Lsg.  von  AS2O3,  gleichgiltig  ob  MgS04 
oder  AsgOg  im  Ueberschuß  ist.  —  2.  Nach  Darst.  2)  von  Verb,  a)  (vgl. 
daselbst),  wobei  ebenfalls  die  angewandten  Mengenverhältnisse  gleich- 
gültig sind.  —  3.  Verwendet  man  statt  einer  Magnesiamischung,  welche 
MgSO^  enthält,  eine  solche,  die  aus  MgCl2  dargestellt  wurde,  so  fällt  wss. 
AS2O3  in  der  Kälte  nicht,  bei  Erhitzen  fällt  b)  mit  15  oder  18  Mol.  H2O 
aus.     Perper  (Inaug,  Dissert,  Berlin), 

Perper. 
Nach  1)  Nach  2) 

Uebersch.  Uebersch.         Uebersch.  Uebersch. 

Lufttrocken.         v.  AsgO  v.  MgS04 

Mittel. 
21.05  21.92  20.74 

69.47  69.44  69.27 

9.49  9.54  9.99 


3MgO 

2AS2O3 

3H2O 


V.  NH4A8O3        V.  MgS04 

Mittel. 

20.80  20.75 

69.37  69.24 

9.83  10.00 


3MgO,2As203,3H20     100.00 


100.00 


100.00 


100.00 


99.99 


3MgO 
2AS2O3 
I5H2O 


Lufttrocken. 
15.26 
50.38 
34.46 


Perper. 

Nach  3) 
15.14 
49.83 
35.03 


3MgO 
2AS2O3 
I8H2O 


Lufttrocken. 
14.28 
47.14 

38.58 


Perper. 

Nach  3) 
14.27 
46.78 
38.95 


3MgO,2As203l5H20       100.00 


100.00        3MgO,2As203,18H20    100.00         100.00 
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B.  Magnesiumar Senate.  —  Bei  der  Neutralisation  von  H3ASO4  mit  Mg'(0H)2  werden 
für  das  erste  Aeq.  Base  14.87,  für  das  zweite  11.46,  für  das  dritte  2.03  Kai.  entwickelt. 
Blakez  [Compt  rend.  103,  (1886)  1133). 

a)  Mg3(AsOi)2  wiit  1,  8,  10  und  22  Mol  H2O.  (Trimagnesiumarsenat). 
—  Findet  sich  in  der  Natur  mit  8  Mol.  H2O  als  Hörnesit.  —  1.  Aus  NagAsO^  Und 
MgSO^  im  berechneten  Verhältnis;  der  entstehende  amorphe  Nd.  wird 
in  Berührung  mit  der  Fällungsflüssigkeit  im  Laufe  eines  Tages  kristal- 
linisch. Das  Salz  enthält  so  dargestellt  22  Mol.  Wasser.  Kinkelin 
{Inaiig.-JDiss.,  Erlangen  1883).  —  2.  (NHJMgAsO^  oder  KMgAsO^  geht  bei 
längerer  Digestion  mit  W.  in  dieses  Salz,  mit  10  Mol.  H2O,  über.  Kin- 
kelin. —  3.  Aus  NaHgAsO^,  MgS04  undNaHCOg;  enthält  nahe  an  7  Mol. 
Wasser.  Chevron  u.  Droixhe  {Bull.  Acad.  Belg.  1888,  488).  —  4.  Man 
vermischt  eine  Lsg.  von  20  g  MgS04,7H.2  0  in  1  Lit.  W.  mit  einer  solchen 
von  16.9  g  Na2HAs04,7H20  und  4.5  g  NaHCOo  in  800  ccm.  Der  amorphe 
Nd.  wird  nach  24  Stunden  kristallinisch  und  enthält,  wenn  bei  wenigstens 
20*^  digeriert,  8  Mol.  HoO,  sonst  mehr.  De  Schulten  {Bull.  soc.  frang.  min, 
26  (1903)  84). 

Der  Hörnesit,  Mg3(As04)2,8H20,  ist  monoklin  und  wahrscheinlich  iso- 
morph mit  Vivianit  und  Kobaltblüte.  Vollkommen  spaltbar  nach  der  Klino- 
diagonale.  D.  des  natürlichen  2.474,  Haidinger;  D.'^  des  künstlichen  2.609. 
De  Schulten.  —  Farblos,  auch  blaißrosa,  perlmutterglänzend.  Haidinger. 
Der  nach  4)  erhaltene  ist  monoklin.  Nicht  gut  meßbar.  Beobachtete  Formen: 
b  [010],  m  [110],  o  [lll].  Sehr  kleine,  nach  der  c-Achse  prismatische  Kriställchen. 
[(111) :  (lil)] :  [(110) :  (IiO)]  =  öö»  ca.  De  SCHULTEN.  —  Mg3(As04)2,22H20  bildet 
monokline  Täfelchen,  die  mit  dem  Phosphat  isomorph  sind.  Haushofer  {Z. 
Kryst.  6,  (1882)  137).  D.^^  1.788.  —  Enthält  über  H2SO4  getrocknet  6  Mol., 
bei  100  ^  getrocknet  5  Mol.  und  bei  200^  1  Mol.  Wasser.  —  Das  Salz  mit 
22  Mol.  VV.  verwittert  langsam  an  der  Luft.  Unter  W.  geht  es  in  ein 
Salz  mit  10  Mol.  W.  über  (Gef.  34.05,  34.17%  H2O;  berechn.  33.96  o|o  H2O),  welches 
sich  nicht  mehr  an  der  Luft  verändert.    Kinkelin. 

Berechnung  nach 
Hörnesit  De  Schulten.  v,  Hauer.  De  Schulten. 

3MgO  24.45  24.54  24.20 

AS2O5  46.45  46.33  46.70  (Diö.) 

8H2Q 29.10 29.07 29.10 

Mg3(As04)2,8H20  100.00  99.94  100.00 

Kinkelin. 
3MgO  16.09  16.06 

AS2O5  30.83  30.66 

22H2O 53j08 5311 

Mg3(As04)2,22H20  100.00  99.83 

b)  MgHAsO^  mit  0.5,  5,  6.5  oder  7  Mol.  H2O.  {Dimagnesiumärsenat).  —  Findet 
sich  in  der  Natur  wasserhaltig  als  Eößlerit,  MgHAsO4,0.5H2O.  —  1.  Aus  NagHAsO^ 
und  MgSO^.  G-RAHAM  {Ann.  29,  (1839)  24).  Lsg.  von  NagHAsOi  als  solche  fällt 
gleichzeitig  a).  Kinkelin.  —  2.  Man  versetzt  die  Lsg.  vou  Na.2HAs04 
mit  Essigsäure  bis  zur  amphoteren  Keaktion  und  fügt  dann  die  berechnete 
Menge  MgSO^  hinzu;  der  zuerst  amorphe  Nd.  wird  im  Laufe  eines  Tages 
kristallinisch.  Kinkelin.  —  3.  Man  erhitzt  MgCOg  mit  überschüssiger 
HgAsO^  im  Rohr  auf  225«.  de  Schulten  {Compt.  rend.  100,  (1885)  877; 
Bull.  soc.  frang.  min.  26,  (1903)  28).  —  Der  Eößlerit  bildet  farblose  dünne 
Blättchen.  Blum.  —  Monoklin.  a  :  b -.  c  =  0.4473  :  1  :  0.2598  ;/?  =  94^26'.  Beob- 
achtete Formen :  b  [010],  p  [110],  q[120],  0  [lll),  w  [111],  n  [131],  r[011],  s]031].  Tafelig  nach  b ; 
meist  fehlt  die  positive  oder  negative  Pyramidenhälfte.  (111)  :  (lll)  =  *24''28';  (lli)  : 
(lll)  =  *2608';  (111)  :  (111)  =  *58«38';  (110)  :  (110)  =  48^4' ;  (011)  :  (Oll)  =  2d^S'.  Unvoll- 
kommen spaltbar  nach  CO.    Ebene  der  opt.  Achsen  senkrecht  b.     Haushofer  {Z.  Kryst. 

Gmelin-Friedheim.    IIL  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  37 
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7,  (1882)  257).  —  Enthält  nach  Graham,  Kinkelin  7  Mol.  W.,  nach  Kotschu- 
BEY  {J.  prakt.  Chem.  49,  (1850)  182)  6.5  Mol.  —  Das  aus  einer  Lsg.  des  Glüh- 
rückstandes von  (NH4)MgAs04  in  Essigsäure  auskristallisierte  Salz  enthält  nach  Schiefer 
{Z.  ges.  Naturiü.  23,  363;  J.  B.  1864,  237)  5  Mol.  W.;  Kinkelin  erhielt  auch  aus  Essig- 
säure die  Verb,  mit  7  Mol.  —  Nach  3)  mikroskopische,  wahrscheinlich  mo- 
nokline  Prismen,  nur  0.5  Mol.  Kristallwasser  enthaltend.  D^^.  3.155.  De 
Schulten.  —  Das  Salz  mit  7  Mol.  HgO  ist  luftbeständig.  Verliert  über 
H2SO4  4.5  Mol.  Wasser,  Reischauer  {N.  Rep.  Pharm.  14,  65),  5.5  Mol., 
KiNKELiN.  Bei  100^  verflüchtigen  sich  6  Mol.  Wasser,  Graham;  5  Mol., 
Ejnkelin;  bei  200^  6  Mol.,  Kinkelin;  beim  Glühen  entsteht  Mg2As207.  — 
Wird  durch  viel  W.  in  a)  und  lösliches  saures  Salz  zerlegt.  Kinkelin.  — 
Aus  b),  Graham,  oder  aus  (NH4)Mgx4.s04  entsteht  durch  vorsichtiges  Glühen, 
ev.  im  0-Strom,  MggAsgO,,  sog.  Magnesiumpyroarsenat.  Wittstein  (Z. 
anal  Chetn.  2,  (1863)  19),  Levol  (^m^.  Chim,  Phys.  [3]  17,  (1846)  501), 
Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  56,  (1852)  33).  (Vgl.  unter  III.)  —  Weißes  Pulver. 
D^^.  3.371.  Clarke.  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Wird  durch 
starkes  Glühen  in  Säuren  unl.  Graham. 
Rößlerit  von  Bieber. 
Delffs  {Jahrb.  Miner.  De  Schulten. 

1861,  334).  Kinkelin.  Nach  2) 

2MgO  13.89  14.22  2MgO  23.12  23.26 

AS2O5  39.62  40.16  AS2O5  6647  65.81 

löHgO  46.49 45.62        46.65        2H2O 10.41  10.50 

MgHAs04,7H20        100.00  100.00  MgHAs04,H20    100.00  99.57 

Schiefer  fand  16.33  »/o  MgO,  44.71%  AS2O5,  35.22  "/„  Kristallwasser  und  3.74%  Kon- 
stitutionswasser  (letzteres  aus  der  Differenz)  und  berechnet  daraus  das  Molekularverhältnis 
MgO  :  AS2O5  :  H2O  :  aq  =  0.802:0.389:0.415:3.914,  was  für  MgHAsO4,10H2O  stimmen 
würde. 

c)  MgH4(As04)2.  {Monomagnesiumar Senat).  —  Gummiartij^,  in  W.  lösL 
Gmelin.  —  Schiefer  {Z.  ges.  Naturw.  2B,  363 ;  J.  B.  1864,  237)  erhielt  aus 
einer  Lsg.  von  MgO  in  H3ASO4  sehr  zerfließliche  Kristalle,  denen  er  ver- 
mutungsweise diese  Zus.  zuschreibt. 

III.  Ammoniummagnesiumarsenat.  (NH4)MgAs04,6H20.  —  Die  Neutrali- 
sationswärmen von  H3ASO4  mit  Mg{0H)2  und  NH3  betragen:  H3ASO4  +  Mg(0H)2  =  26.50 
Kai.,  und  MgHAs04  +  NH3  =  11.44  Kai.     Blarez   [Compt.  rend.   103,   (1886)    1134).   — 

«)  Bildimg.  —  1.  Man  fügt  zu  der  Lsg.  eines  Mg-Salzes  so  lange  (NH4).}  AsO^, 
als  ein  Nd.  entsteht.  Wach  {Schiv.  59,  (1830)  288).  —  2.  Man  fällt  eine  ammo- 
niakalische  Arsenatlsg.  mit  einer  NH^Cl-haltigen  Mg-Salzlsg.,  Levol  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  501).  Ist  der  Ueberschuß  an  MgSO,  nicht  zu 
groß,  so  enthält  das  niederfallende  Salz  nur  sehr  wenig  H2SO4  (als  hasisches 
Magnesiumsulfat?).  PuLLER  {Z.  anal.  Chem.  10  (1871)  68).  Enthält  die  Arsen- 
säurelsg.  H2SO4,  so  wird  gleichzeitig  ein  basisches  Magnesiumsulfat  — 
meist  vom  Verhältnis  MgO  :  SO3  =  5:3  —  mit  niedergerissen ;  seine 
Menge  wächst  mit  der  Zunahme  der  H2S04-Menge.  Friedheim  u. 
Michaelis  {Z.  anal.  Chem,.  34,  (1895)  533).  Konz.  Lsg.  von  NH4CI  beein- 
trächtigt die  Fällung;  diese  wird  jedoch  auch  dann  vollkommen  durch 
einen  kleinen  Ueberschuß  des  Mg-Salzes.  Puller.  Wood  {Z.  anal.  Chem.  14, 
(1875)  356)  fällt  mit  einer  Lsg.  von  MgCl2  in  85o/oigem  Alkohol.  Friedheim  und 
Michaelis  fügen  zu  der  Fällungsflüssigkeit  ^3  ihres  Volumens  A.  und 
waschen  mit  alkoholhaltiger  NH3 -Flüssigkeit  aus.  Meßbare  Kristalle  er- 
hält man  durch  Vermischen  einer  Lsg.  von  20  g  Na.2HAs04,7H2  0,  20  g 
(NH4)2S04,  6  g  H3ASO4,  D.  1.350,  in  80  ccm  W.  mit  einer  solchen  von 
16gMgS04,7HoOin  120  ccmW.  und  24  stündiges  Stehenlassen.  De  Schulten 
{Bull.  SOG.  frang.  min.  26,  (1903)  96). 

ß)  Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver,  u.  Mk.  Kristalle  genau  von  der  Form 
des  JPhosphats.    Streng  {Berichte  der  OberJiess.  Ges.  f.  Naturkunde  1885,  54), 
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Haushofee  (Z.  Kn/st.  4.  (1880)  491  Xacli  3)  rliombiscli.  a  :  b  ;  c  =  0.5675  :  l : 
0.9122.  Beobachtete  Formen:  c  [101].  b[010].  ii[120].  r[101].  q{011j.  k[021|.  Kleine 
Kristalle  tafelia:  nach  b  oder  c.  «gestreckt  nach  der  a-Achse.  ^120"^  :  i^lilO^  =  *9T'-'14'; 
(120) :  (101)  =  *55"^5r :  ^001) :  il0ri:^58'"*7'.  Ebene  der  opt.  Achsen  parallel  c.  Spez.  Gew. 
1.932  bei  i5'-\  de  ScHULiEy.  —  Enthält  Über  H0SO4  bis  zur  Gewiclitskoustanz 
getrocknet  6  Mol.  Wasser.  Wach  [Schiebt.  (1830i  2881  Eose.  Puller;  bei 
100*^  (im  Wasserbad)  getrocknet  ^,  Mol..  Eose.  Field  [Chem.  Soc.  Qumi.  J. 
11.6:  J.  B.  1S5S.  176\  Pullee.  "  Lefevee  :  bei  98*^  getrocknet  nahezu 
^,  Mol.  ^gefunden  4.12  ^'o-  berechnet  4.71  %\  bei  102.5'-^  lind  bei  104.5'^  o-etrocknet 
ist  es  wasserfrei.  BrxsEx  {Ann.  192.  (1878;)  311):  bei  100  bis  102^"*  im 
Luftbad  getrocknet  besitzt  es  ^ .,  Mol.  W.,  bei  103'-"'  getrocknet  enthält  es 
weni2"er  Wasser.  Pl-llek.  —  Verliert  bei  100  bis  110''  auch  NH...  Pae^-ell 
{Chem.  y.  21.  (1870)  133\  Eammelsbeeg  {Ber.  7.  (1874)  544).  Chevron  u. 
Deoixhe  [^BuJL  Acad.  Behj.  ISSS.  485:  J.  B.  ISSS.  5241  —  Verwittert 
langsam  an  der  Luft.  Wach.  —  Geht  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  im  0-Strom. 
Fresen-ius.  unter  Zusatz  von  HXO3,  Eeichel  (Z.  anal  Chem.  20.  (1881)  89). 
in  Mg.2As.2O7  [xgl.  S.  578;  über.  Levol.  Wittsteix  \^Z.  anal.  Cliem.  2.  (1863) 
19).  Brau^'ee  (Z.  anal.  Chem.  16.  (1877^  57\  Pullee.  Eamm:elsberg.  Wood. 
Eose  (Z.  anal.  Chem.  1.  (1862)  417^:  bei  raschem  Erhitzen  findet  teilweise 
Eediiktion  des  AS.2O5  und  Verfiüchtigung  von  AS.2O3  statt.  Eose.  Puller. 
Lefevre;  wenig  As.^O.,  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  im  0-Strom. 
Lefevre  (Ann.  Chim.  Phijs.  [6],  27.  (1892)  55\  Es  zeigt  nicht  beim  Glühen 
die  beim  Phosphat  (vgl.  Bd.  II,  2)  beobachteten  GUmmerscheinungen.    Popp. 

Ueber  die   Zus.  des   Ammouiummaguesinmarseuates   der  Analvse   Aüstex   {Z.  anorg. 
Chem.  23,  ^1\)00)  146). 

Verhalten  gegen  Lösungsmittel: 

1  T.  ^XH4^MgAs04.\,HiO  1  T.  iXH4)"MgAs04 

löst  sich  löst  sich 

nach  pRESEyius   nach  Puller  nach  FRESExirs   nach  Puller 
in  Teilen: 

Wasser  2656  2652.6  2788  2784 

15038  15151.5  15786  15904 

XH^Cl-Lsg.  Ton  1.410/^  1315  —  13S0  — 

„     l.&^%  —  1321.3  —  13S6 

„  12.5   %  844  844.7  SS6  886.7 

Lsg.  von  1  T.  XH4CI  in  70  T. 

1.4%igem  NH3  2871  2879  3014  3022 

MgS04-Lsg.,    (100  ccm  =  0.0286 

Mg.PoO:)  —  2763  —  2900 

3Iischnng  von  10  ccm  einer  Lsg. 
von  1  T.  M0SO4.  1  T.  XH4CI  in 
4  T.  NH3  von  D.  0.96   und  8  T. 

W..  mit  200  ccm  W.  —  31488  —  32827 

5°/oiger  Natriumarsenatlsg.  —  4386  —  4604 

1.5%iger  KCl-Lsg.  —  2440.3  —  2561.5 

2%  ige  XH^NOs-Lsg.,  der  einis^e 

Tropfen  XHa  zugesetzt  sind''  —  4184  —  4398 

Ammoniiimtartratlsg.  (3.5  Wein- 
säure werden  mit  XH3  schwach 
alkalisch  gemacht  und  die  Lssf. 

auf  250  ccm  verd.)  ^  —  1410  —  1422 

Ammoniumcitratlsg.(2.5  Citronen- 
säure  mit  NH3  schwach  alkalisch 
gemacht  und  die  Flüssio-keit  auf 

250  ccm  gebracht!.  —  889.3  —  933.5 
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Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  206)  ließ  das  frisch  gefäUte,  noch  feuchte  Salz 
mit  den  Lösungsflüssigkeiten  14  Tage  lang  bei  15^  in  Berührung,  Puller  {Z.  anal.  Chem. 
10,  (1872)  53)  8  Tage  lang  bei  etwa  15«.  —  Nach  Field  {Chem.  Soe.  Quart.  J.  11,  6; 
J:  B.  1858,  176)  löst  sich,  bei  48-stündiger  Berührung  in  der  Kälte,  1  T.  (NH4)MgA804, 
V2H2O  in   7143  T.  W,   in  1052  T.   5o/,iger  NH4C1-Lsg.,  in  14286  T.    3.5«/oigem  NH3.  — 

Geht  bei  längerer  Digestion  mit  W.  in  Mg3(As04)2  (lll,  2,  577)  über,  Kinkelin, 
zerfällt  dabei  teilweise  nach:  (NH4)MgAs04  +  2H2  0  =  Mg(0H)2  +  (NH4)H2As04. 
Friedheim  u.  Michaelis.  —  LI.  in  Säuren.  —  Beim  Erhitzen  im  H-Strom, 
Rose  {Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  417),  mit  Schwefel,  Eose,  Puller,  mit 
NH^Cl,  Rose,  verflüchtigt  sich  As,  aber  es  gelingt  auf  diese  Weise  nicht, 
das  MgO  vollständig  vom  As  zu  befreien;  man  erreicht  dies  durch  Er- 
hitzen mit  NH4HSO4,  Rose,  Püllee,  sowie  mit  einem  Alkalioxalat,  Zenger 
{Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  394). 

Wach.  Puller. 

2NH3  5.89  5.88 

2MgO  13.94  13.93  13.92 

AS2O5  39.75  39.45 

I3H2O 40.42 40.74 

(NH4)MgAs04,6H20  100.00  100.00 

Bei  im  Wasserbade,  sowie  bei  100  bis  102^  getrocknetem  Salz  fand  Füller  21.17  und 
21.16  MgO;  ber.  für  (NH4)MgAs04,O5H20:  21.18. 

lY.  Magnesium,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Magnesiumsulfarsenite. 
a)  Mg3(AsS3).2,9H2  0.  (Magnesiumorthosulfarsenit).  —  Man  fügt  zu  einer  mit 
AS2S3  gesättigten  Lsg.  von  Mg(SH)2  die  doppelte  Menge  des  letzteren, 
worauf  sich  a)  als  gelber,  kristallinischer  Nd.  ausscheidet.  —  Wl.  in  k. 
und  h.  Wasser ;  wird  von  HCl  vollkommen  zerlegt.  Nilson  ( J".  praJct.  Chem. 
14,  (1876)  60).  —  Soll  nach  de  Clermont  und  Frommel  {Compt.  rend.  87,  (1878)  330) 
auch  bei  der  Einw.  von  MgO  auf  AS2S3  entstehen  und  wasserlösl.  sein,  was  die  Wirkung 
des  MgO  bei  Arsenikvergiftungen  paralysieren  würde.    (Vgl.  III,  2,  575.) 

Nilson. 
Ueber  H2SO4  getr. 
MgS  168  29.17  29.94 

AS2S3  246  42.70  42.07 

H2O 162 28.13 27^9 

Mg3(AsS3)2,9H20  576  100.00  lOO.OÖ 

b)  Mg2As2S5,8H20.  (Magnesiumpyrosulfarsenit).  —  Scheidet  sich  aus 
einer  Lsg.,  die  auf  1  Molekül  As^Sg  1  Mol.  Mg(SH)2  enthält,  beim  Verdunsten 
im  Vakuum  unter  Entw.  von  H2S  als  gelber,  kristallinischer  Nd.  aus.  — 
Schwer  lösl.  in  k.  und  w.  Wasser ;  wird  durch  HCl  völlig  zerlegt.    Nilson. 

Nilson. 
Ueber  H2SO4  getr. 
MgS  112  22.31  22.31 

AS2S3  246  49.00  50.20 

H2O 144 28.69 27.49 

Mg2As2S5,8H20  502  100.00  100.00 

c)  Mg(AsS2)2,5H20.  (Magnesiummetasulfarsenit).  —  Beim  xlb dampfen 
einer  mit  ASgSg  gesättigten  Lsg.  von  Mg(SH)2  im  Vakuum  bleibt  eine 
braune,  luftbeständige  M.  von  c)  zurück,  die  von  HCl  vollständig  zersetzt 
wird.  Nilson.  Beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  an  der  Luft  und  beim  Abkühlen  der 
konz.  Lsg.  auf  — 5^  geht  das  Solfarsenit  in  As  und  Sulfarsenat  über.    Berzelius. 

Nilson. 
Ueber  H2SO4  getr. 
Mg  56  14.28  15.22 

AS2S3  246  62.76  62.11    62.95 

H2O 90 22.96 22.67 

Mg(AsS2)2,5H20  392  100.00  100.00 

B.  Magnesiumsulf arsenate.  a)  Mg3(AsS4)2.  {Magnesiumorthosulfarsenat).  —  Man 
fügt  zu  der  Lsg.  von  b)  so  lange  Mg(SH)2,  als  sich  H2S  entwickelt,  und  verdampft  die 
Flüssigkeit  im  Vakuum  oder  kühlt  sie,  wenn  sie  genug  konz.  ist,  stark   ab.  —  Farblose, 
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strahlige,  hygroskopische  Kristalle.  A.  entzieht  ihnen  die  Verb,  b)  und  hinteriäßt  ein  in 
W.  wl.  basisches  Salz,  das  auch  beim  Erhitzen  von  h)  in  einer  Eetorte  als  weiße,  poröse 
M.  zurückbleibt.  —  KOH  verdrängt  das  Mg  aus  der  Verbindung.    Berzelits. 

b)  Mg5ASiSi5.30H..O.  Vgl.  lil.  2.  480.  —  Verdunstet  man  eine  mit  As.^S^ 
gesättigte  Lsg.  von  MgfSH).,  im  Vakuum,  so  erhält  man  gelbe  Kristalle 
von  b\    In  W.  IL;  werden  von  HCl  vollkommen  zerlegt.    Nilsox. 

XlLSON. 

5Mg  120  8.34  8.92 

4As  300  20.83  21.07 

158  480  33.33  33.19 

30H>0  540 37.50 36.82 

Mg5As4Si5,30H2O      1440  100.00  100.00 

c)  MgjAsaS,.  {Magnesiumpyrosulfarsenat).  —  Mcht  kristallinische,  citronengelbe, 
Inftbeständige  Masse;  in  VT.  sehr  11.;   aus  dieser  Lsg.   durch  A.   nicht   fällbar.     Berzeliüs. 

C.  CNHilMgAsSi?  Arnryioyiiumtnagnesuimsidfarsen^t.  —  Wird  aus  einer  Lsg.  von  Mg- 
und  NH4-Sulfarsenat  durch  A.  in  Gestalt  zarter,  weißer  Nadeln  gefällt.  —  Verliert  an  der 
Luft  NH3  und  HoS  und  wird  gelb.  —  LI.  in  W. ;  die  Lsg.  verdunstet  unter  H^S-Entw.  zu 
einer  gelben,  nicht  kristallinischen  M..  aus  deren  wss.  Lsg.  A.  wieder  das  ursprüngliche 
Salz  fällt.     Beezeltts. 

T.  Magnesium^  Arsen  und  Halogene.  A.  Mg5(As04)3Fl.  Magnesinm- 
fluorarsenapaüt.  —  Man  schmilzt  ein  Gemenge  von  MgFl.,  (1  T.)  mit  Am- 
moniumarsenat  (3  T.)  bei  Ggw.  von  überscliüssigem  KCl.  —  Glänzende 
Kristalle  von  der  Form  der  Ca-,  Sr-  und  Ba-Verbinduns-.  Ditte  [Compt. 
rend.  96,  (1883)  849). 

3MgO,As.05  94.42  94.34 

MgFl2  5.58  5.66 


MgsrAsOiJaFl  100.00  100.00 

B.  Mg2As04Cl.  Magnesiumchlorarsenicagnerit.  —  Man  schmilzt  Ammoniiunarsenat 
mit  überschüssio-em  MgCl.,.  Kristalle  von  der  Form  des  Wagnerits.  D.  3.45.  Lechaetier 
{Compt  rend.  Qb,  (1867)  172). 

C.  Mg2As04iFl,Cl).  MagnemimfluorcMorarseyiicagnerit.  —  Wie  B)  unter  Zusatz  von 
MgFL.    Lech-otier. 

D.  Mg.,As04Br?  Magnesiumhromarsemcagnerif.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
Ammoniumarsenat  mit  MgBr.,  nicht  rein  zu  erhalten.    Ditte  [Compt.  rend.  96.  (1883)  849). 

E.  MgJo.3As.,03.12H.2  0.  Magnesiumjodid-Arsentrioxyd.  —  ^Vie  das  Ca- 
Salz  (S.  574).  Weiß,  mikrokiistalliniscb,  in  W.  ziemlicb  D.,  jedoch  daraus 
nicht  unzers.  unkristallisierbar.     Gruhl  (Dissertation,  München  1897). 

Mg  2.24                         2.26              2.62 

J  23.31                       23.49  22.59 

AS2O3  54.58                       54.24  55.20 

H.20  19.87 20.01  19.59  (Diff.) 

MgJ2.3As,03.12H,0  ICO.OO                    100.00  100.00 

Tl.  Magnesium  5  Arsen  nnd  Alkalimetalle.  A.  Kaliummagnesium' 
arsenate.  a)  KMgAsO^  wasserfrei  und  mit  7  Mol.  K^O.  —  1.  Man  fügt 
zu  einer  Lsg.  von  1  Mol.  KgAsO^  eine  solche  von  1  Mol.  MgSO^ ;  der 
entstehende  amorphe  Xd.  geht,  nachdem  er  zunächst  die  Kristallform  des 
Phosphats  (KMgPO^.ßHoO)  angenommen  hat.  bald  in  nadeiförmige  Kristalle 
über.  KixKELiN  {Inaug.-Biss.,  Erlangen  1888).  —  2.  Man  schmilzt  Mg.2As.2O7 
mit  K.2CO3.  Rose  (Fogg.  77.  (1849)  288).  —  3.  Man  sättigt  eine  schm^e'lzende 
Mischung  von  KHoAsO^  mit  weniger  als  85  ^0  KCl  mit  MgO.  Leeeyee 
{Ann.  Olim.  Phijs.  [6]  27.  (1892)  27).  —  Nach  1)  feine  verfilzte  Xädelchen 
mit  7  Mol.  W.,  luftbeständig.  Verliert  bei  110^  6  Mol.  Wasser.  Zerfällt 
durch  Behandlung  mit  AV.  in  Mg3(AsOJ.2  und  KgAsO^.  Kixkelix.  ~  Xach  2) 
nicht  rein;  nach  3)  kleine,  farblose  Platt chen:  nach  2)  und  3)  wasserfrei. 
LI.  in  verd.  Säuren.    Lef^vee. 
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LEFilVßE. 

K20 

23.20 

23.07 

2MgO 

19.80 

19.67 

AS2O5 

57.00 

56.68 

KMgAs04 

100.00 

99.42 

Kinkelin. 

Berechnet. 

Gefunden. 

K2O 

14.33 

13.22 

2MgO 

12.20 

12.63 

AS2O5 

35.06 

35.30 

I2H2O  bei  1000 

32.90 

32.70 

I4H2O 

38.41 

39.07 

b)  KMg2H(As04)2  mit  HgO.  —  1.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  1  M0I.K3  AsO^ 
und  1  Mol.  KgHAsO^  eine  solche  von  2  Mol.  MgS04.  Der  entstehende 
amorphe  Nd.  wird  rasch  kristallinisch.  Kinkelin  {Inattg-Diss,,  Erlangen 
1883).  —  2.  Scheidet  sich  in  kleinen  Kristallen  aus  einer  verd.  Lsg.  von 
KH.2ASO4,  MgSO^  und  KHCO3  ^^s.  Cheveon  u.  Duoixhe  (Bull.  Acad. 
Belg.  1888,  485;  J.  B.  1888,  523).  —  3.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  KH^AsO^ 
nach  und  nach  mit  MgO,  worauf  sich  aus  dem  Filtrat  das  Salz  mit  etwa 
4  Mol.  W.  kristallinisch  ausscheidet.  Cheveon  u.  Deoixhe.  —  Nach  1) 
monokline  Prismen  mit  15  Mol.  W.,  isomorph  mit  dem  Phosphat.  Haus- 
hofee  {Z.  Kryst.  7,  (1883)  262).  —  Nach  2)  mit  5  Mol.  W.,  nach  3)  mit 
4  Mol.  W.  —  Luftbeständig.  Verliert  bei  110«  13  Mol.  Wasser.  —  W. 
zerlegt  es  in  die  drei  Magnesiumorthoarsenate  und  in  K2HASO4.   Kinkelin. 

Kinkelin. 


Lufttrocken. 

Berechnet. 

Gefunden. 

K2O 

7.38 

7.29 

4MgO 

12.58 

12.68 

2AS2O5 

36.16 

35.87 

27H2O 

38.20 

37.67  . 

3IH2O 

43.88 

44.00 

Chevron  u. 

Chevron  u.  Droixhe. 

Deoixhe. 

Nach  3)  bei  100« 

Nach  2). 

getrocknet. 

K20 

98.6 

10.69 

K2O 

92.80            10.43 

4MgO 

161.6 

17.55 

4MgO 

160              17.99 

2AS2O5 

460 

49.85 

2AS2O5 

460              51.70 

IIH2O 

199.4 

21.61 

9H2O 

174.12          19.57 

KMg2H(As04)2,5H20       919.6  99.70        KHMg2(As04)2,4H20     886.92  99.69 

c)  KMg3H2(As04)3,5H20.  —Fällt  als  kristallinischer  Nd.  aus  einer  konz.  Lsg.  von  16.4  g. 
krist.  MgS04 ,  12  g  KH2 AsOi  und  20  g  KHCO3  (vgl.  auch  unter  b,  2).  Chevron  u. 
Droixhe. 

Chevron  u.  Droixhe. 

Bei  100«  getrocknet. 

K2O  101.4  7.96 

6MgO  243.6  19.11 

3AS2O5  690  54.09 

I2H2O  238.2  18.58 


d)  K,Mg,As,0, 


KH2Mg3(As04)3,5H20        1273.2 


99.74 


Man  löst  etwa  4  bis  5  %  MgO  in  schmelzendem 


KH2ASO4  und  erhält  längere  Zeit  auf  Schmelztemp.  —  Durchsichtige,  farb- 
lose Prismen;  wird  von  h.  W.  nicht  verändert;  verd.  SS.  lösen  langsam. 
Lefevee. 

Lef^ivre. 

2K2O  18.13  17.84 

4MgO  15.40  15.65 

3AS2O5 


K4Mg4AS802i 


66.47 
100.00 


66.22 


99.71 
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B.  Natriummagnesitmarsenate.  a)  NaMgAsO^  tvasserfrei  oder  mit  9  Mol. 
E.2O.  —  1.  Man  fällt  eine  Lsg.  von  XagAsO^  mit  etwas  weniger  als  der 
berechneten  Menge  MgSO^;  der  Xd.  wird  nach  und  nach  kristallinisch. 
Kinkelin.  —  2.  Man  schmilzt  Mg.,As.,0-  mit  Xa.^CO.  in  berechneter  Menge. 
Kose  {Pogg.  77,  (1849)  288).  —'3.  Man  sättigt  schmelzendes  XaH.^AsO^ 
mit  MgO  mit  oder  ohne  Zusatz  von  NaCl  und  entfernt  eventuell  beige- 
mengtes B,  b)  mit  sehr  verd.  HXO3.  Leeevee.  —  Nach  1)  triklin  mit 
9  Mol.  HoO,  isomorph  mit  dem  Phosphat,  a  -.  b  :  c  =  1.2401 : 1 : 1.4796;  «  =  87022'; 
c?  =  84^40'"  v  =  87^24'.  Beobachtete  Formen :  t  [201]  Yorherrscheiid,  s  {20i}.  p  {UOj.  q[llO], 
r[10I},  y[1Ö2],  0  [241}.  (110)  :  (201)  =  *55«24':  (liO) :  (201)  =  *54"'0';  (201)  :  (20l)  =  *47014' 
(llO)  •  (201)  =  *54'^30' :  (110)  :  (HO)  =  *77'^49'.  Auslöschirngsriclitg.  auf  t  "-egen  Kaute  ts  = 
150.  Haüshoeer  (Z.Kryst.  7.  (1883)  261).  Luftbeständig;  verliert  bei  110^ 
8  Mol.  Wasser.  ^Vird  von  W.  in  Mg3(AsOJ.,  zerlegt.  Kdskelix.  —  Nach  2) 
wasserfrei,  pulverförmig.  Kose.  —  Nach  3)  farblose,  durchsichtige  Prismen. 
Lefevee.  —  Sehr  langsam  lösl.  in  verd.  Säuren.    Lefevee. 

Lef^vre, 
Na^O                        16.64 
2MgO                         21.54                 21.33 
AS2O5  61.82  61.46    


NaMgAsOi 

100.00 

Kinkelin. 
Berechnet.               Gefunden. 

Xa.O 

8.91                      .    8.81 

2MgO 

11.49                         11.55 

As.,05 

33.05                        32.88 

I6H0O  bei  lOO^» 

41.08                         41.23 

18H.;0 

46.55                        46.56 

b)  Na,Me:,As«0.i.  -  (Vgl.  VI,  A. 

d). 

—  Man  fügt  ungefähr  5  "^,0  MgO  zu  schmelzendem 

ASO4.  —  Farblose,  breite,  durchsichtige  LameUen.    Lefetre.. 

LEFi:VRE. 

2Na20 

12.73 

4MgO 

16.43                 16.24 

3AS.2O5 

70.84                 70.46 

XaJIgiASöOai  100.00 

C.  Kaliumnatrmmmagnesiumar Senat.  KXaMg2(As04)2.14H20.  —  Fällt  auf  Zusatz  von 
MgS04  zu  einer  Lsg.  von  1  Mol.  K3ASO4  und  1  Mol.  NagAsOi  kristallinisch  aus.  —  Wird 
von  W.  zersetzt.     Kinkelin. 

TU.  Calciummagnesmmarsenate.  —  Finden  sich  in  der  Natur  als  Wapplerit, 
(Ca,Mg)HAs04.3.5H.,0,  als  Pikropharmakolith .  (Ca.Mg)3fAs04)o.6HoO.  und  etwas  mangan- 
haltig  als  Berzehit  iCa.Mg.Mn.ya2)3(As04)2.  —  Der  Wapplerit  ist  triklin:  a  :  b  :  c  =  0.9001 
:  1  :0.2615;  «  =  90^4^  ,c^  =  95^20' ;  ;'  =  90n0.5'.  Kristalle  meist  nach  der  Prismenzone 
ausgebildet,  klein  und  zu  traubigeu.  mitunter  krustenförmigen  AggTCgaten  yereinigt.  Farb- 
los, wasserhell.  Spaltbar  brachvdiagonal.  D.  2.48.  Schrauf  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  281). 
(Nach  DE  Schulten  {Bull.soc.  frang.  min.  26,  (1S03)  991  hat  Schrauf  Rößlerit.  MgHAs047H20, 
gemessen.)  —  Verliert  bei  100»  2V2  Mol.  W.  bei  360'^  den  Rest.  —  Besteht  nach  Frenzel 
(Tschermak's  Mitt.  1874,  Heft  4)  aus  47.70  »,0  AS2O5.  14.19  ^/^  CaO.  8.29  «0  MgO.  29.40  7o 
H2O.  —  >^ach  de  Schulten  war  Frenzel's  Wapplerit  kein  Individuum,  sondern  ein  Ge- 
misch Yon  Mg-Arseuat  und  Ca-Arsenat,  weil  Mg  und  Ca  in  den  Arsenaten  niemals  iso- 
morph auftreten  und  eine  künstliche  Darst.  des  Minerals  nicht  gelang.  —  Der  Pikrophar- 
makolith bildet  kleine  kugelige  KristaUaggregate.  Weiß,  schwach  perlmutterglänzend,  un- 
durchsichtig. Kristallform  unbekannt.  —  Die  Analysen  entsprechen  der  Formel  nur  an- 
genähert: Strohmayer  [Gilb.  61,  185)  fand  Prozente:  46  97  AS2O5,  24.65  CaO,  4.22  MgO, 
23.98  HoO;  Frenzel  [Jahrb.  Miner.  1873,  786)  fand  46.93  As.Oö,  25.77  CaO,  3.73  MgO, 
24.01  H2O.  —  Ueber  Berzeliit  s.  unter  ..Arsen  und  Mangan"  S.  641. 

Arsen  und  Beryllium. 

A.  Berylliumarsenid.  —  Beide  Elemente  bilden  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung 
eine  graue,  pulvrige  Legierung,  welche  mit  Wasser  ASH3  entwickelt.    Wöhler. 

B.  Berylliumarsenat.  —  DiberyUiumarsenat  ist  in  W.  unl. ;  es  löst  sich  in  H3ASO4 
zu  einem  sauren  Salze.    Berzelius. 
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C.  Berylliumsulfarsenit  und  ßerylliumsulfarsenat  verhalten  sich  wie  die  analogen 
Yttriumverbindungen  (Bd.  V).    Berzelius. 

D.  BeJ.2,3As2  03,8H20.  Berylliiimjodid-Arsentrioxyd.  —  Aus  einer  h.  Ls^. 
von  AS2O3  in  BeJg  beim  Erkalten.  Weiß,  pulverförmig,  undeutlich  kristal- 
linisch.    Wird  durch  W.  zers.     Grühl  {Bissert,  München  1897). 

Gruhl. 
Be  0.91  0.98 

J  25.35  27.37 

AS2O3  59.34  59.47 

H2O 14.40 12.18  (Dift.) 

BeJ2,3As203,8H.20  100.00  100.00 


Arsen  und  Aluminium. 

A.  Aluminiumarsenid.  —  Ein  Gemenge  der  gepulverten  Elemente  bildet  in  der  Glüh- 
hitze unter  schwacher  Eeuererscheinung  ein  dunkelgraues  Pulver,  welches  beim  Reiben 
Metallglanz  annimmt  und  in  k.  W.  langsam,  in  heißem  rasch  AsHg  entwickelt.  Wöhler 
{Pogg.  11,  (1827j  161).  —  Geschmolzenes  AI  nimmt  kein  As  auf.  Winkler  (.7.  nrakt.  Chem. 
91,  (1864j  206). 

B.  Aluminiumarsenit  AIASO3.  —  Wird  durch  K2AS4O7  (s.  III,  2,  515) 
aus  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  AU  (80^)3  als  gallertartiger  Nd.  ge- 
fällt: K2AS4O,  +  Al2(S04)3  +  2H2O  =  2AIASO3  +  K2SO1  +  2H2SO4 -j- AS2O3.  —  Zer- 
setzt sich  beim  Glühen  unter  Verflüchtigung  von  AS.2O3;  etwas  lösl.  in 
sd.  Wasser;  11.  in  SS.  und  in  XaOH.  Reichaed  (Ber.  27,  (1894)  1029). 
Bringt  man  eine  Lsg.  von  AJ2CS04\  mit  Baryumarsenit  zusammen,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  des  Filtrats  bei  mäßiger  Wärme,  zuletzt  über  H2SO4,  ein  Aluminiumarsenit  in 
rhombischen  Pyramiden;  verdampft  man  dagegen  bei  70'^  bis  auf  Vs  des  ursprünglichen 
Volumens,  so  scheidet  sich  AS2O3  in  Quadratoktaedern  aus  und  ein  Aluminiumarsenit  bleibt 
in  Lsg.     Thorey  {Russ.  Z.  Pharm.  10,  331:  J.  B.  1871,  285). 

PiEICHARD. 

AI  17.97  17.92 

As  49.86  49.77 

0 32.17 32.31 

AlAsOa  100.00  100.00 

C.  Alwniniumarsenate.  a)  AlAsO^.  (Trialuminiumarsenat).  —  Man  er- 
hitzt eine  Lsg.  von  XagAsO^  mit  überschüssigem  Al2(SOi)3  auf  220^  im 
geschlossenen  Eohr.  —  Große,  verlängerte  Linsen.  Coloeiano  {Compt.  rend, 
103,  (1886)  273). 

b)  Dialuminiumarsenat?  —  Aus  Al2(S04)3  und  Na^HAs04.  —  Weißes,  in  W.  unl.,  in 
SS.  lösl.  Pulver.  Beim  Kochen  der  Lsg.  in  HCl  mit  (NH4)2S03  fällt  A1(0H)3  nieder, 
während  das  As  vollständig  gelöst  bleibt.  Berthier  {N.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  (1843)  76). 
Verliert,  allein  oder  mit  S  gemengt,  beim  Glühen  im  H-Strome  das  As  nur  unvollständig; 
der  Eückstand  ist  schwarzgrün  und  wird  durch  Glühen  A\deder  weiß.  H.  Rose  [Z.  anal. 
Chem.  1,  (1862)  416);  nach  Lefevre  (vgl.  bei  dj)  läßt  sich  auf  diese  Weise  das  As  voll- 
ständig vertreiben. 

c)  Saures  Aluminiumarsenat?  —  In  W.  lösl.,  nicht  kristallisierend.    Berthier. 

d)  Al^ASßOgi.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  15.5  bis  15.7  T. 
KH.2ASO4   oder  NaH2As04   mit  1  T.  Al.,03   ^^i  möglichst   niedriger  Temp. 

—  Mit  mehr  AI2O3  bilden  sich  gleichzeitig  alkalimetallhaltige  Prodd.  (siehe  unten).  — 
Kleine,  farblose,  durchsichtige  Prismen.  Werden  von  h.  W.  nur  wenig 
angegriffen;  1.  in  verd.  Säuren.    Lefevee  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  27,  (1892)  42). 

Lefevre. 
2AI2O0  22.99  23.14 

3AS2O5 TWl 76.81 

AI4AS0O21  100.00  99.95 

D.  AlJg.ßASgOejlßHgO.  Aluminiumjodid-Arsentrioxyd.  —  Wie  das  Be- 
Salz (vgl.  oben).    Weißes,  mikrokristallinisches  Pulver.     Gruhl. 
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Geuhl. 

AI 

1.44 

1.27 

AS2O3 

63.06 

63.24 

J 

20.20 

17.92 

H2O 

15.30 

15.87  (Diff.) 

AlJ3,6As203,16H20  100.00  98.30 

Enthielt  als  Verunreinigung  außerdem  noch  1.70%  AloOg  infolge  Hydrolyse  von  ALT3. 

E.  Kaliumalmninnwiarsenat  K3A1.2(As04)3.  —  Man  löst  AI.2O3  in 
schmelzendem  KHgAsO^,  welchem  20%  KCl  zugesetzt  sind.  —  Mehr  KCl 
vermindert  die  Lösliehkeit  des  AI2O3  und  hat  die  B.  amorpher  Körper  zur  Folge.  — 
K2HAsO^  und  KgAsO^  liefern,  mit  AI.2O3  unter  Zusatz  von  KCl  geschmolzen, 
amorphe  Produkte  wahrscheinlich  derselben  Zusammensetzung.  —  Farb- 
lose durchsichtige  Lamellen,  etwas  angeätzt.    Leveyke. 

Lef^vee. 
3K2O  23.94  23.66 

2AI2O3  17.49  17.81 

3As2  0,.i 58.57 58.46 

K3Al,(As04)3  100.00  99.83 

F.  Natriumaluminiumarsenat.  Na3A1.2(As04)3.  —  Man  schmilzt  XaK^AsO^ 
mit  mehr  als  8%  AI.2O3  unter  Zusatz  von  etwa  20%  XaCl.  —  Ohne  letzteres 
entsteht  gleichzeitig  C,  d).  —  Xa2HAs04  und  NaaAsO^  verhalten  sich  beim  Schmelzen  mit 
AI2O3  wie  die  Kaliumarsenate.  —  Durchsichtige,  zerfressene  Lamellen.   Lefevre. 

LEFi:VRE. 

3Na20  185.85  17.19 

2AI2O3  203.92  19.04  19.28 

3AS2O5 68a8 63.77  63.32 

Na3Al2(As04)3  1078.6  lOO.OO 

G.  Fluornatriumalnminiumar Senat.  ~  Der  Durangit  von  Mexiko  ist  ein  solches  von 
der  Zus.  (AlFl)NaAs04,  worin  ein  kleiner  T.  des  AI  durch  Fe  und  Mn  und  ein  Teil  des 
Na  durch  Li  vertreten  ist.  Es  entspricht  dem  Amblygonit,  (AlFl)LiP04,  ist  aber  nicht  mit 
ihm  isomorph.  —  Rötlich  gelbe,  meist  matte,  zuweilen  glänzende  Kristalle  des  monoklinen 
Systems :  a  :  b  :  c  =  0.7716  : 1 :  0.8250 ;  ß  =  UbnS'.  Beobachtete  Formen :  m  [110],  a  [100], 
b[010],  p[lll],  q[I12],  rr[lll].  e[021].  (110)  :  (llO)  =  *69050';  (110)  :  (ill)  =  *44028';  (111)  : 
(lll)  =  *67W;  (111):  (111)  =  46^15';  (111)  :  (111)  =  80^38'.  Spaltbar  nach  m,  Härte  5. 
Des  Cloizeaux  {Dana's  Syst  1892.  S.  7801  D.  3.95  bis  4.03.  DeS  Cloizeaux.  — 
Enthält:  55.10%  AS2O5,  20.38%  AI2O3,  4.92%  Fe203,  1.43%  MngOg.  11.86%  NaaO,  0.76% 
Li20;  das  Fl  wurde  nicht  bestimmt.  BrüSH  {Am.  J.  sci.  (Sill)  [2]  48,  179;  eine 
Analyse  von  Hawes  s.  Am.  J.  sci.  {Sill.)  [3]  11,  464). 


Arsen  und  Titan. 

A.  (TiO)5As40ii.  —  Man  fügt  zu  einer  möglichst  neutralen  Lsg.  von 
Titanylsulfat  eine  solche  von  K2AS4O7  im  Ueberschuß:  öTiOSOi  +  K2AS4O, 
+  4H2O  =  (TiO)5AsiOu  +  K2SO4  +  4H2SO4.  Der  zuerst  schleimig  gallertartige 
Nd.  wird  allmählich  kristallinisch.  —  Ist  getrocknet  sandig;  nimmt  bei 
starkem  Glühen  unter  Verlust  von  AS.3O3  eine  gelbe  Farbe  an,  die  beim 
Erkalten  bestehen  bleibt.  —  KOH  sowie  NH3  greifen  kaum  an.  SS.  lösen 
ohne  Zersetzung.    Reichakd  {Ber.  27,  (1894)  1026). 

Eeichaed. 
Bei  1400  getrocknet. 
Ti  31.01  30.76 

As  37.22  37.40 

0 31.77 31.84 

(TiO)5As40n  100.00  100.00 

B.  Titanylar Senat?  —  H3ASO4  fällt  aus  einer  möglichst  neutralisierten  Titansäure- 
lösung in  HCl  einen  flockigen  Nd.,  der  zu  einer  glänzenden,  glasartigen  M.  eintrocknet. 
Er  löst  sich  sowohl  in  überschüssiger  Titansäurelsg.,  als  in  überschüssiger  H3ASO4.   H.  Kose, 
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Arsen  und  Silicium. 

A.  Ärsensilicid.  AsSi^.  —  As  vereinigt  sich  nicht  direkt  mit  Si;  dieses  bleibt 
soAvohl  beim  Glühen  mit  überschüssigem  As,   als   auch  beim  Erhitzen  im  Arsendampf  oder 

AsHa  arsenfrei  zurück.  Entsteht  gemischt  mit  AS.2H.2  bei  der  Behandlung  von 
Arsensiliciumzink  (iv,  i,  104)  mit  HCl  unter  Entw.  von  AsHg.  Wird  von 
diesem  durch  schwaches  Glühen  im  H-Strom,  von  Zn  und  ev.  Fe  durch 
Kochen  mit  HNO3  und  von  etwas  gebildetem  SiOg  mit  KOH  befreit.  — 
Schwarzgraues,  schwach  glänzendes  Pulver,  u.  Mk.  kleine,  kurze  Nadeln. 
Kann  ohne  Veränderung  (Arsenverlust)  an  der  Luft  geglüht  werden.  SS., 
auch  ein  Gemenge  von  HCl  und  HNO3  sind  ohne  Einw.  KOH  greift  beim 
Kochen  langsam  an;  schmelzende  Alkalimetallhydroxyde  oder  -karbonate 
oxydieren  rasch  zu  Arsenat  und  Silikat.  Der  Körper  entsteht  nicht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Quarz  mit  As,  AI  und  Kryolith,  dagegen  büden  sich  Arsensilicium- 
metalle  beim  Zusammenschmelzen  der  betreffenden  Metalle  mit  überschüssigem  Si  und  As 
unter  Kryolith  und  NaCl.     WiNKLER  (J.  praU.  Chem.  91,  (1864)  204). 

Winkler. 
As  75  36.03  34.01  35.30 

6Si  133.2  63.97  65.52  64.10 

Fe  0.42 

Zn 0.38 

208.2  100.00  99.53  100.20 

Wss.  Lsg.  von  AS2O5  ist  ohne  Einw.  auf  Kieselsäurehydrat.  Scheele.  —  Schmelzende 
Arsensäure  vereinigt  sich  mit  Kieselsäure  zu  einem  Glase,  welches  je  nach  seinem  Kiesel- 
säuregehalt in  W.  lösl.  oder  unl.  ist ;  nach  Scheele  enthält  dieses  Glas  Aluminiumarsenat. 

B.  Arsenitsodalith,  6(Na,0,Al203,2Si02),(2Na2  0,As203),6H20.  —  Man  er- 
hitzt 6  g  Kaolin,  6.5  g  AS.2O3,  12  g  NaOH  mit  45  ccm  W.  54  Stunden  lang 
bei  207  bis  208**.  Man  erhält  Globulite,  0.02  bis  0.025  mm  kleine  Kugeln 
und  polygonale  Körner  von  annähernd  obiger  Zus.  Thugutt  (Z.  anorg. 
Chem. 


.  2,  (1892)  88). 

Thugutt. 

Na^O 

17.43 

16.32 

A1203 

28.68 

28.95 

SiOa 

33.74 

32.75 

NaiAsoOs 

15.09 

16.52 

H2O 

5.06 

5.44 

6(Na2p,Al203,2Si02),(2Na20,As203),6H20      100.00  99.98 

Glas  wird  durch  Zusatz  einer  größeren  Menge  AS2O3  milchig. 

C.  Arsenatsodalith,  6(Na20,Al203,2SiÖ2),Na3As04.  a)  Mit  10  Mol  H^O. 
—  Man  erhitzt  je  5  g  Kaolin,  NaOH  und  Na3x\s04  mit  15  ccm  W. 
75  Stunden  lang  auf  185  bis  195^  —  Globulite,  0.002  bis  0.005  mm  große 
Kugeln,  und  in  untergeordneter  Menge  kleine  Nädelchen. 

ß)  Mit  7  Mol  H^O.  —  6g  Kaolin,  8  g  AS2O5  und  12  g  NaOH  werden 
mit  45  ccm  W.  54  Stunden  lang  auf  201  bis  208^  erhitzt.  —  Feine,  lange 
Nädelchen.    Thugutt. 


«) 

NagO                               17.77 
AI2O3                              29.26 
Si02                               34.42 
Na3As04                           9.95 
H2O                                 8.60 
In  HCl  unlösl.  Rückstand 

Thugutt 
17.81 
28.71 
33.59 
10.07 
8.58 
0.66 

18.25 
30.03 
35.33 
10.21 
6.18 

Thugutt. 
18.12 
29.80 
35.38 
10.08 
6.38 

6(Na20,Al203,2Si02),Na3As04,10H20    100.00 

99.42 

6(Na20,Al203,2Si02),Na3As04,7H20 
Arsen  und  Chrom. 

Uebersicht:  I.  Arsen,  Chrom  und  Sauerstoff .    A.  Chromiarsenit,  S, 

100.00 

.  587.  - 

99.76 
-  B.  Chromi- 

Ammoniumarsenchromate,  S.  587. 
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III.  Arsen,  Chrom  und  Schwefel,  S.  590,  —  IV.  Arsen,  Clirom  und  Kalium.  A.  Verbindung 
mit  dreiwertigem  Chrom.  K3Cr2(AsOi)3,  S.  590.  —  B.  Verbindung  mit  sechswertigem  Chrom. 
2K20,As205,4Cr03,  S.  590.  —  C.  Verbindungen  von  fraglicher  Zusammensetzung,  S.  591.  — 
V.  Arsen,  Chrom  und  Natrium,  S.  592. 

I.  Arsen,  Chrom  und  Sauerstoff.  A.  Chromiarsenit,  CrAsOg.  —  Verd. 
Lsgg.  von  Cr2(S04)jj  und  K2AS4O,  (iii,  2,  515)  können  ohne  sichtbare  Ver- 
änderung gemischt  und  erwärmt  werden;  aus  konz.  Lsgg*.  fällt  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100^  ein  dunkelgrünes  Gemenge  von  CrAsOg  und  ASgOg 
aus :  K2AS4O7  +  Cr2(S04)3  +  2H2O  =  2CrAs03  +  AsgOg  +  K2SO4  +  2H2SO4.  Man  löst 
den  Nd.  zur  Entfernung  von  AS2O3  in  HCl  und  fällt  mit  NH3.  —  Dunkel- 
grünes Pulver,  zerfällt  beim  Glühen  vollständig  in  AS2O3  und  CrgO^;  löst 
sich  in  SS.  und  in  KOH,  auch  wenn  es  bei  erhöhter  Temp.  getrocknet 
wurde.  Uni.  in  NH3  und  dagegen  indifferent.  Reichard  {Ber.  27,  (1894) 
1028).  —  Soll  sich  nach  Neville  {Chem.  N.  34,  220;  J".  B.  1876,  248)  auch  durch  längeres 
Erhitzen  konz.  Lsgg.  von  Chromsäure  und  AS2O3  bilden;  doch  besteht  der  dabei  ent- 
stehende Nd.  lediglich  aus  Cr(0H)3.  Stavenhagen  (.7.  pralct.  Chem.  51,  (1895)  34).  — 
Eine  Lsg.  von  CrClj  wird  durch  Ammoniumarsenit  nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  Zusatz 
von  NH3.    Bonnet  {Pogg.  37,  (1836)  303). 

Eeichard. 
Cr  29.19  29.45 

As  42.76  42.31 

0 28.05 2S.24 

CÄSO3  100.00  lÖÖTOO 

B.  Chromiarsenate.  a)  Allgemeines.  —  Chromisalze  werden  durch  KH2ASO4  apfelgrün 
gefällt.  MosEE.  —  Fügt  man  AS2O3  zu  einer  Lsg.  von  KgCraO,,  so  scheidet  sich  ein  gelb- 
lichgrüner Nd.  aus,  der  nach  Schweitzer  {J.  prakt.  Chem.  39,  (1846)  269)  ein  Chromi- 
arsenat  ist.  Setzt  man  umgekehrt  wenig  K2Cr207  zu  einer  Lsg.  von  AS2O3,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  zwar  grün,  aber  eine  Fällung  findet  nicht  statt.  Bei  der  Einw.  von  AsgOg 
auf  K2Cr04  entsteht  ein  Kaliumchromiarsenat  (s.  unten  III,  2,  591).  Schweitzer.  —  Auch 
beim  Glühen  der  Arsenchromate  (III,  2,  589)  bilden  sich  Chromiarsenate.     Feiedheim. 

b)  Cr^AsgOai.  —  Man  schmilzt  KH.2ASO4  oder  NaH2AsO^  mit  Cy^O.^. 
—  Grüne,  durchsichtige,  bald  verlängerte,  bald  abgeplattete  Prismen,  wird 
selbst  von  heißen,  konz.  SS.  nicht  angegriffen.  Lefevre  {Ann.  Chim.  Fhys. 
[6]  27,  (1892)  45). 

Lefevre. 
2Cr203  30.71  30.63  30.97 

3AS2O5 69.29 68.85  69.09 

Cr4As602i  100.00  99.48  100.06 

II.  Arsen,  Chrom  und  Stickstoff.  Aminoniumarsenchromate,  Fried- 
heim u.  MozKiN  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  274). 

Uehersicht:  A.  Allgememes,  S.  587.  —  B.  Bildung  sie  eisen  und  Eigenschaften,  S.  588. 
^  1.  Verbindungen  der  Reihe  2R20,As205,4Cr03,  S.  588.  —  2.  Verbindungen  der  Reihe 
3R20,As205,8Cr03,  S.  588.  —  C.  Spezielles,  a)  2(NH4)20,As205,4Cr03,H20,  S.  589.  — 
b)  3(NH4)20,As205,8Cr03,  S.  589. 

A.  Allgemeines  über  die  Arsenchromate.  —  Wie  die  sauren  Sulfate  (iii,  2, 488), 
Wolframate  (iii,  2,  593),  Molybdate  (iii,  2,  599),  sich  mit  H3ASO4  bzw.  sauren 
Arsenaten  zu  kondensieren  vermögen,  so  bilden  auch  Chromate  mit  Arse- 
naten  derartige  Verbb.  Von  ihrer  Konstitution  gilt  das  bei  den  Sulfaten 
und  Molybdaten  Gesagte :  Sie  können  nicht  als  Doppelsalze  aufgefaßt  werden, 
da  ihr  Wassergehalt  hierfür  zu  gering  ist,  und  da  sie  aus  den  vermeint- 
lichen Komponenten  nicht  entstehen  und  in  diese  bei  ihrer  Auflösung  in  W. 
auch  nicht  zerfallen.  Zu  ihrer  B.  ist  die  Ggw.  freier  H..  ASO4  nötig.  —  Eben- 
sowenig können  sie  als  Salze  komplexer  Arsenchromsäuren  angesehen  werden, 
da  hierfür  kein  Anzeichen  vorliegt.  Sie  sind  vielmehr  als  Kondensations- 
prodd.  von  Chromaten  mit  xirsenaten  zu  betrachten  und  entstehen  z.  B. 

^  Opr~HÖl  —  CrO,  —  0  —  CrO,  —  OK. 
wie  folgt:  0  =  As  —OK  Eine   Struktur 

^OH 


588  Arsenchromate. 

(0  — CrOa-OK)^ 
0  =  Asf  ist  weniger  wahrscheinlich,  da  sich  aus  HoAsO. 

und  K2Cr04  stets  KgCrgO,  bildet  und  bei  Einw.  von  ein  Mol.  KOH  auf  ein  Mol, 
des  Arsenchromates  KgCrgOy  und  KHgAsO^  entstehen,  da  ferner  die  Darst. 

/OH 
einer  Verb.  0  =  As -0 — CrOo — OK,  welche  einem  bekannten  Molybdat  ent- 

^OH 
sprechen  würde,  nicht  gelang.  Auch  die  rote  Farbe  der  Verbb.  deutet 
das  Vorhandensein  des  Bichromatrestes  an.  —  Es  sind  zwei  Reihen: 
2E^O,As205,4Cr03  und  3R20,As205,8Cr03  [Ri  =  NH^  oder  K]  bekannt, 
während  Verbb.,  die  nur  Arsensäure  und  Chromsäure  enthalten,  nicht  dar- 
stellbar waren. 

B.  Büdungsiveisen  und  Eigenschaften.    1.  Verbindungen  2BlO,Äs.20^,4CrO^. 

—  1.  Bei  der  Einw.  von  ein  und  zwei  Mol.  H3ASO4  auf  ein  Mol.  KgCrgO^; 
aus  der  dunkelroten  Lsg.  scheidet  sich  über  H2SO4  zuerst  KgCrgO,  und 
dann  das  kondensierte  Salz  aus;  werden  vier  Mol.  H3ASO4  mit  einem  Mol. 
KgCrgO,  zusammengebracht,  so  kristallisiert  nur  das  Salz  aus,  bei  6  Mol. 
erhält  man  es  etwas  arsensäurehaltig.  —  Für  das  NH^-Salz  ist  die  B. 
durch  Einw.  von  zwei  Mol.  H3ASO4  auf  ein  Mol.  (NH4)2Cr207  nachgewiesen 
worden.  Bei  der  Einw.  von  zwei  Mol.  H3ASO4  auf  ein  Mol.  K2Cr04  bilden  sich  KaCrgO, 
und  Kalium arsenat,  aber  keine  Arsenchromate.  —  Aus  einer  Lsg.,  die  ein  oder 
drei  Mol.  CrOa  auf  ein  Mol.  KH2ASO4  oder  zwei  Mol.  CrOg  auf  ein  Mol. 
K2HASO4  enthält,  kristallisiert  über  H2SO4  zuerst  K2Cr2  07  und  dann  das 
kondensierte  Salz.  —  Beim  NH4  scheidet  sich  bei  der  Einw.  von  ein  Mol. 
CrOs  auf  ein  Mol.  NH4H2ASO4  zuerst  3(NH4)20,As205,8Cr03  und  erst  dann 
2(NH4)20,As205,4Cr03  aus.  —  Beim  Na  bildet  sich  unter  denselben  Umständen 
ein  dicker  Sirup,  in  dem  durch  Umsetzung  mit  KCl  das  Salz  der  Reihe 
2:1:4  nachgewiesen  werden  kann.  —  KgCraO,  und  KH2ASO4  (ein  Mol.  des  ersteren 
auf  zwei  des  letzteren  genommen)  wirken  nicht  aufeinander  ein.  —  Glänzende,  rote 
Kristalle.  —  Das  K-Salz  verliert  bei  100^  wenig  W.,  erst  bei  200*^  geht 
sämtliches  W.  weg,  wonach  dieses  als  Konstitutionswasser  der  Verbindung 
anzugehören  scheint.  Das  NH4-Salz  zersetzt  sich  bei  160^.  —  Bei  der 
Umkristallisation  aus  W.  kristallisiert  zunächst  das  Bichromat  aus:   z.  B. 

/OH 
0  =  As— OK  +  H2O  =  H3ASO4  +  KgCraO^,  und  erst, 

^O-CrOa-  0— Cr02— OK 
wenn  durch  diesen  Vorgang  genügend  freie  H3ASO4  gebildet  ist,  wieder 
das  ursprüngliche  Salz,  während  ;die  Mutterlauge  reich  an  freier  H3ASO4 
ist.    Fügt  man  H3ASO4  hinzu,  so  findet  die  B.  von  Bichromat  nicht  statt. 

—  Läßt  man  ein  Mol.  KOH  auf  ein  Mol.  des  K-Salzes  einwirken,  so  er- 
hält man  KgCr^O,  und  KH2ASO4,  fügt  man  drei  Mol.  hinzu,  so  bilden  sich 
K2Cr04  und  KH2ASO4. 

2.  Verbindungen  3BlO,As^O^,8CrOQ.  —  Nur  das  NH4-Salz  ist  bekannt.  Es 
kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  einem  Mol.  CrOg  und  einem  Mol.  (NH4)H2As04  über  H2SO4 ;  aus 
der  Mutterlauge  scheidet  sich  das  NH4-Salz  der  Eeihe  2:1:4  aus.  —  Verliert  bei  100^ 

kein  W.,  bei  120^  0.85 «/o  davon;  bei  130^  beginnt  bereits  die  Reduktion, 
bei  200^  entweicht  noch  kein  NH3;  bei  238^  verpufft  das  Salz.  Es  ist 
demnach  wahrscheinlich  wasserfrei  und  der  zu  niedere  Gehalt  an  CrOg 
und  NHg  einer  Verunreinigung  mit  Arsensäure  zuzuschreiben.  —  Zerfällt 
bei  der  Umkristallisation  in  (NH4)2Cr2  07,  in  das  Salz  der  Reihe  2:1:4  und  in 
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Chromsäure  nach :  2 


0  ^  As 


yO-Cr02-0-Cr02-ONH,)2 


^0NH4 


+  H2O  =  (NH4)2Cr207  + 


/ONH4 
0  =  Asc-OH 

^OCrOs-O— CrOa— ONH4 


-\-2CtOs.    Wäre   die  Verb,   ein  Doppelsalz,  bestehend 


aus  (NH4)H2As04  und  (NH4)2Cr40i3,  so  müßte  sie  mindestens  1  Mol.  W.  enthalten :  (NH4)H2As04, 
(NH4)2Cr40i3.  Hierdurch,  sowie  durch  den  Zerfall  bei  der  Auflösung  in  W.  und  die  der 
B.  der  Verb.  2(NH4)2  0,As.205,4Cr03  gleichen  Entstehungsverhältnisse  ist  die  obige  Kon- 
stitution wahrscheinlich  gemacht.  Auch  wird  durch  Behandlung  des  Körpers  mit  2  Mol. 
CrOa  nicht  OAs(OCr03CrO,3NH4)3  gebildet,  sondern  es  tritt  vollständige  Zers.  ein;  die 
Gruppe  ONH4  am  Arsen  scheint  also  für  die  Existenz  der  Verb,  notwendig  zu  sein  und 
die  etwaige   Formel 


^(0-Cr02-0NH4)2  >^(0NH4)2 

<  II.  OAsf 


I.  0  =  Asf  II.  OAs^ 

^0-Cr02-0-Cr02-0NH4  ^OCrOg— 0— CrOa— 0— CrO^— 0— CrOa-ONH^ 

ziemlich  ausgeschlossen.  Die  Konstitution  nach  Formel  II  ist  wenig  wahrscheinlich,  da  bei 
diesen  Körpern  ein  Ersatz  des  an  As  gebundenen  Hydroxylwasserstoffs,  wie  bei  der  K-Verb. 
nachgewiesen  wurde,  nicht  möglich  ist.    Friedheim  u.  Mozkin. 

Meyerhopfee  {Ber.  30,  (1897)  1804,  auch  1810)  erklärt  die  Tatsache, 
daß  die  Verb.  K20,As205,2Cr03,H20  (nach  M.:  K^Cr^O^^As^O^ftO)  sich  beim 
Umkristallisieren  aus  W.  in  der  Weise  spaltet,  daß  anfangs  KaCraO,  und 
erst  später  wieder  das  ursprüngliche  Salz,  und  zwar  mit  wechselndem 
W.-Gehalt  kristallisiert  auf  Grund  der  Phasenregel  damit,  daß  sich  das- 
selbe im  Umwandlungsintervall  befindet;  die  Verb.  K2Cr207,As205,H20 
kann  dann  nur  auftreten,  wenn  die  eine  Komponente  im  Ueberschuß  vor- 
handen ist.  Sobald  das  wasserfreie  K2Cr207,As205  zu  erscheinen  beginnt, 
bleibt  die  Zus.  der  Lsg.  bei  weiterem  Einengen  konstant,  da  der  Bedarf 
an  W.  aus  der  Verb.  K2Cr2  07,As205,H2  0  gedeckt  wird,  die  demgemäß  all- 
mählich verschwindet. 

C.  Spezielles,  a)  2(NH4)2  0,As205,4Cr03,H20.  —  Konstitution,  vgl.  S.  587. 
Bildungsweisen,  vgl.  S.  588.  —  Zur  Darst.  verdampft  man  eine  Lsg.  von  2  Mol.  H3ASO4 
und  1  Mol.  (NH4")2Cr207  bis  zur  Sirupdicke  und  stellt  dann  über  H2SO4;  es  scheidet  sich  zuerst 
(NH4)2Cr207  aus  und  dann  das  Salz.  Man  befreit  es  zwischen  Asbestpapier  oder  auf  Thon 
von  der  Mutterlauge.  —  Große,  dunkelrote,  glänzende,  prismatische  Kristalle. 
—  D.^*  1.848.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  bis  auf  150^  unverändert;  bei  ge- 
steigerter Temp.  wird  das  Salz  dunkler  und  bei  175^  tritt  Zers.  ein:  N 
und  H2O  verflüchtigen  sich  und  es  hinterbleibt  ein  grauer,  in  W.  unl. 
Rückstand  von  Chromiarsenat  und  CrgOg.  Feiedheim  u.  Mozkin. 

MOZKIN.                     II. 
I.  Aus  der  Mutter- 
Aus  lauge  von  b)  er- 
AS2O5  +  CraClNHi^                halten. 
2(NH4)20                     13.79                 13.61                 13.45                 13.66 
AS2O5                       30.59                 33.77                 33.82                 30.61 
4Cr03                          53.82                 52.24                 52.30                 52.72 
H2O 2^39 

2(NH4)20,As205,4Cr03,H20     100.00 
Ist  das  Salz  wasserfrei,   was  nach   der  Analyse  von  I)  der  Fall  zu  sein  scheint,   so 


muß  es  0  == 


As  ^  ONH4 

\  (0— Cr02-0-Cr02-0NH4) 

14.18%  (NH4)20.     Feiedheim. 


formuliert  werden ;  ber.:  31.32%  AS2O6: 


54.50%  CrOg 

b)  3(NHj20,As.,05,8Cr03.  —  Bildung  und  Konstitution  vgl.  oben.  —  Eote, 
glänzende,  stark  lichtbrechende,  zu  Eosetten  vereinigte  Kristalle.  —  D.^* 
1.772.  —  Das  Verhalten  beim  Erhitzen  und  beim  Auflösen  in  W.  siehe 
oben  S.  588.  —  Beim  Glühen  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  Chromi- 
arsenat und  Cra^s-     Friedheim  u.  Mozkin. 
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3(NH4)20 
AS2O5 
8CrOs 

13.11 
19.33 
67.56 

MOZKIN. 

12.85            12.82 
20.42            20.33 
66.61            66.77 

3(NH4)20,As205,8Cr03  100.00  99.88  99.92 

III.  Arsen,  Chrom  und  Schwefel.  A.  Chromisulfarsenit  —  Eine  gesättigte 
Lsg.  von  AS2S3  in  NaSH  gibt  mit  Chromisalzen  einen  schmutzig  graugelben,  getrocknet 
grüngelben  Nd.  Dieser  schmilzt  beim  Erhitzen  und  gibt  AS2S3  ab,  während  ein  glänzender, 
dunkelgrauer  Kückstand  verbleibt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  noch  mehr 
AS2S3  und  es  hinterbleibt  eine  Mischung  von  viel  Cr2S3  mit  wenig  AS2S3;  erhitzt  man 
diese  an  der  Luft,  so  verbrennt  sie  unter  Entwicklung  von  SO2  und  AS2O3  zu  Cr203. 
Berzelius. 

B.  Chromisulfar Senat.  —  Na3AsS4  erzeugt  in  Lsgg.  von  Chromisalzen  einen  schmutzig- 
gelben Nd.    Berzelius. 

lY.  Arsen,  Chrom  und  Kalium.  A.  Verbindung  mit  dreiwertigem 
Chrom.  Kaliumchromiarsenat.  K3Cr2(As04)3.  —  Bildet  sich  beim  Schmelzen 
von  CrsOg  mit  KH2ASO4,  dem  20%  KCl  zugesetzt  sind.  Mehr  KCl  hat 
die  B.  amorpher  Körper  zur  Folge.  —  Mit  K2HASO4  und  K3ASO4  ent- 
stehen amorphe  Salze  anderer  Zusammensetzung.  —  Grüne,  durchsichtige 
Prismen.  (Vgl.  das  Aluminiumsalz  III,  2,  584.)  Lefevee  {Ann.  Chim.  Plujs.  [6], 
27,  (1892)  45). 

LEP]feVRE. 

3K2O  22.07  21.70  21.60 

2Cr203  23.94  24.33  24.19 

3AS2O5 53.99 53.76  53.45 

K3Cr2iAs04)3  100.00  99.79  99.24 

B.  Verbindung  mit  sechsivertigem  Chrom.  Kaliumchromarsenat.  ^Vifi^k^.fir,, 
4Cr03  wasserfrei  oder  mit  1  Mol.  H^O.  —  Bildung  u.  Konstitution  s.  III,  2,  588. 
—  Zusammenhängende,  glänzende,  harte  Kristalle  von  der  Farbe  des 
K^Cr^O,.  —  D.2^  2.254.  —  Verliert  bei  55«  0.54 «/o  W.,  bei  120"'  0.67%,  bei 
140^  0.83%,  bei  180*^  1.09%,  bei  200«  2.06%.  Ueber  wasserentziehenden 
Körpern  wird  das  Salz  nicht  wasserärmer.  —  Schmilzt  bei  280«  unter 
Entwicklung  von  0  zu  einer  durchsichtigen  M.  und  bildet,  bis  zu  be- 
ginnender Kotglut  erhitzt,  ein  Gemenge  von  Chromiarsenat  und  KgCrO^, 
welch  letzteres  der  Schmelze  durch  W.  entzogen  werden  kann.  —  Das  Ver- 
halten beim  Umkristallisieren  und  gegen  Basen  s.  III,  2,  588.  —  Ueber  die 
Bildung  aus  der  Na- Verb.,  vgl.  S.  592.    Friedheim  u.  Mozkin. 

Versuche,  das  K-Salz  der  Eeihe  3:1:8  durch  Umsetzung  des  NH4-Salzes  mit  K2SO4 
darzustellen,  waren  erfolglos;   es  bildeten  sich  lediglich  K2Cr207  und  KHSO4.    Friedheim. 

Mozkin. 
I.                               IL 
Aus  2H3ASO4  +  K2Cr207.    Aus  4H3ASO4  +  K2Cr207. 
2K2O                        22.92                 22.72                          22.52 
AS2O5                     28.04                 28.21                          28.30 
4Cr03  49.02  49.12  49.17 


2K20,As205 

,4Cr03            99.98 

100.05 

Mozkin. 

99.99 

L 

IL 

III. 

2K2O 
AS2O5 

4Cr03 
H2O 

Cr03  +  KH2ASO4. 
22.43            22.57 

27.46            27.82 
47.97            47.80 
2.14 

4H3As04  +  K2Cr20,. 
22.54 
27.51 
47.67 

H3As04  +  K2Cr20,. 
22.30 
27.10 
48.03 

2K20,As205,4Cr08,HtO    100.00 
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vn. 

IV. 

V. 

VI. 

Ber.  für 

Aus  der  Na- 

Berechnet 

2Cr03  + 

SCrOs  + 
XH2ASO4. 

6H3ASO4  + 

das  Salz 

Verb.  durch 

für  das  Salz 

K2HASO4. 

KgCraO,. 

mit  2H2O. 

KCl. 

mit  3H2O. 

22.47 

22.58 

21.60 

21.96 

22.06 

21.51 

48.44 

50.15 

45.93 

46.96 

45.79 

45.99 

27.00 

26.69 

29.04 

26.86 

26.40 

26.31 

0.58  (Diff.)        3.43  (Diff.)      4.28 

5.75  (Diff.) 

6.19 

100.00  100.00  100.00  100.00  100.00 

Bei  V)  rührt  der  zu  hohe  CrOs-Gehalt  von  der  Ggw.  des  überschüssigen  CrOa  her. 
VI)  kommt  der  Formel  2K20,As205,4Cr03,2H20  näher  unter  der  Annahme,  daß  etwas 
AS2O5  die  Substanz  begleitet.    Friedheim. 

C.  Verhindimgen  von  fraglicher  Zusammensetzung,  a)  EinwirhmgsproduU 
von  einer  ivässrigen  Lösung  von  As^O^  auf  K^CrO^.  —  Fügt  man  eine  wss.  Lsg;, 
von  AS.2O3  zu  einer  solchen  von  KoCrO^,  so  mrd  die  Lsg.  schön  grün 
und  erstarrt  nach  wenigen  Minuten  zu  einer  grasgrünen  Gallerte,  welche, 
bei  100^  getrocknet,  sich  zu  einem  grünen  Pulver  zerreiben  läßt.  LI.  in 
SS.,  das  wasserfreie  Prod.  ist  darin  swl.  Enthält  (bei  100^  getrocknet) 
19.70%  K2O,  28.20%  CraOs,  39.60%  As.,05,  12.50%  H^O,  welche  Werte 
vielleicht  der  Zus.  4K2^>3Cr.2O3,3As2O5,20H^O  entsprechen.  Schweizer  (J. 
praU.  Chem.  39,  (1846)  267).^  —  Nach  Tarugi  {Ga^z.  cliim.  ital  27,  (1897) 
166)  enthält  das  Prod.  nur  10  Mol.  HoO,  verliert  bei  60"  die  Hälfte,  bei 
120'>  die  Gesamtmenge  des  W.  (gef.  9.35%  resp.  18.89%;  ber.  8.94%  resp. 
17.88%),  ist  dunkelgrün,  wl.  in  verd.  HCl,  leichter  in  konz.,  sll.  in  HNO3 
und  Chlorwasser  und  verliert  beim  Kochen  mit  KOH  HgAsO^  um  in  b) 
überzugehen.  —  Konstitutionsformeln  (mit  6-,  4-,  3-  und  2-wertigem  Cr 
für  diese  und  die  folgenden  Verbb.  bei  Tarugi  {C.-B.  1897,  II,  724;  J.  B, 
1897,  18861 

b)  K^Cr2As.20i6,12H20.  —  Entsteht  durch  Kochen  von  a)  mit  KOH. 
Dunkles  Pulver,  das  beim  Trocknen  hellgrün  wird.  —  Löst  sich  in  mäßig 
konz.  Mineralsäuren;  geht  bei  langem  Kochen  mit  Kaliumarsenit  und 
AS2O3  in  c)  über.    Tarugi. 

Tarugi. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  16.70  16.64 

Cr  16.83  16.61 

As  16.06  15.65 

H2O  23.12  24.24 

c)  K,Cr3As5  022,24H20.  Man  kocht  b)  längere  Zeit  mit  Kaliumarsenit, 
welches  mit  As.jOg  sauer  gemacht  ist.  —  Flockiger,  ziemlich  voluminöser, 
gelbgrüner  Nd.,  lösl.  in  verd.  warmen  Säuren.  Liefert  beim  Kochen  mit 
KOH  d).    Tarugi. 

Tarugi. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  12  27  12.04 

Cr  9.98  9.54 

As  23.59  23.51 

H2O  27.18  27.38 

d)  K^HgCrgAsgOie.  —  Man  kocht  c)  mit  KOH,  wobei  es  sich  in  einen 
hellgelben  Nd.,  welcher  dunkelgrün  wird,  umwandelt.  Nach  dem  Filtrieren 
so  lange  mit  KOH  auszuwaschen,  bis  das  mit  HCl  angesäuerte  Filtrat 
mit  Thioessigsäure  keinen  gelben  Nd.  mehr  gibt.    Tarugi. 

Tarugi. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  21.51  21.01 

Cr  20.68  19.55 

As  21.67  20.91 

HaO  7.44  7.79 


592  Na8Cr2(AsOi)3 ;  WAs^. 

y.  Arseu,  Cliroin  und  ]S'atriinii.  A.  Natriumchromiarsmat  NagCra« 
(AsO^lg.  —  Bildet  sich  wie  die  eut sprechende  Kaliumverb.  (in,  2,  590). 
Smaragdgrüne,  dnrchsichtige.  rhombische  Dodekaeder.    Lefevee. 

LEFil^TRE. 

3Xa.O  15.73 

2Cr.>03  25.89  25.46  25.76 

3AS2O0 5a38 58.06  58.58 

XasCro^AsO^^  100.00 

B.  Xafyiumchroniarsenaf.  2Na.>0.As.2O5.4Cr03.  —  Findet  sich  in  der  Eeaktionsflüssig- 
keit  von  einem  Mol.  CrOa  und  einem  Mol.  XaHoAsOi.  konnte  aber  nicht  zur  Kristalü- 
sation  gebracht  werden;  durch  Umsetzung  mit  KCl  entsteht  die  Kaliumverb,  mit  drei 
Mol.  W.  (^s.  oben  S.  588).     Feiedhedi  u.  Mozkin. 


Arsen  und  ^^'olf^am. 

Uebersicht :  I.  JVoIfrauiarsenid.  S.  592.  —  II.  Arsen.  Wolfram  und  Sauerstoff,  S. 
592.  —  III.  Arsen.  Wolfram  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumarsenosowolframat,  S.  595.  — 
B.  Ammoniumarsenwolframate.  S.  595.  —  tv.  WoJfraincJdoroarsenid,  S.  597.  —  V.  Arsen, 
Wolfram  und  Kalium.  A.  Kaliumarsenwolf ramate.  S.  597.  —  B.  Kaliumarsenosoarsen- 
wolframat.  S.  597.  —  C.  Kaliumarsenosophosphorwolframate.  S.  598.  —  YI.  Arsen,  Wolfram 
lind  Natrium.  A.  Xatriumarseuosowolfi-amat.  S.  598.  —  ß.  Natriumarsenwolfi'amate,  S. 
598.  —  C.  Kaliumnatriumarsenosophosphorwolframat.  S.  598.  —  YII.  Arsen,  Wolfram  U7id 
Baryum.    A.  Baryumarseuosowolframat.  S.  599.  —  B.  Baryumarseuwolframat,  S.  599. 

L  Wolframarseuid.  WAs.->.  —  Man  leitet  mit  entwässertem  CuSO^ 
getrockneten  AsHg  über  in  einem  Glasrohr  befindliches  AVClg.  Sobald  die 
Luft  verdrängt  ist.  erwärmt  man  vorsichtig  auf  150  bis  200*^.  und  nach 
Verlauf  einer  Stunde  allmählich  auf  350''.  Wenn  das  aus  dem  Rohre  ent- 
weichende Gas  Lackmus  nicht  mehr  rötet,  so  läßt  man  im  AsHg -Strom 
erkalten  und  erhitzt  zur  Vertreibung  des  beigemengten  freien  Arsens  im 
H-Strome  im  Oelbade  airf  300  bis  325*^  bis  zur  Gewichtskonstanz.  — 
Schwarz,  kristallinisch,  unl.  in  W.  und  anderen  Lösungsmitteln.  —  D.^^  6.9^ 
—  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  unveränderlich;  verbrennt  bei 
dunkler  Rotglut  zu  AsT,03  ^^^^  ^"^0..  —  H  reagiert  erst  bei  400  bis  450®, 
wobei  sich  As  allmählich  verflüchtigt  und  schließlich  metallisches  W. 
zurückbleibt.  —  Cl  gibt  schon  unterhalb  Dunkelrotglut  leicht  AsClg  und 
AVCl,..  —  0  führt  unter  Erglühen  in  WO3  über.  —  S  gibt  bei  Siedetemp. 
Bisiüfid.  —  P  gibt  Phosphid.  —  HFl  und  HCl  sind  selbst  beim  Kochen 
wirkungslos.  Eine  Mischung  von  HFl  und  HXO3  löst  schon  in  der  Kälte  völlig, 
Königswasser  ebenso  beim  Kochen,  wobei  ein  Xd.  von  AVO3  ausfällt.  Heiße 
HXO3  oxydiert  energisch  zu  WO...  H.3SO4  wird  beim  Erwärmen  zu  SO.2 
reduziert.  —  Lsgg.  von  KOH  oder  "XaOH  wirken  nicht;  geschmolzenes 
KOH  und  XaOH  zersetzen  leicht,  wobei  sich  anfangs  braunes  WO.,  aus- 
scheidet, das  bei  weiterem  Erhitzen  verschwindet,  da  sich  Wolframat  und 
Arsenat  bildet.  KXO3  +  K.CO3  zersetzt  sehr  energisch.  Erhitzt  man 
WASo  unter  Luftabschluß  mit  Cu  bis  zum  Schmelzen  des  letzteren,  so 
entsteht  W  und  Cu.Aso.    Defacqz  (Compf.  rend.  132.  (1901)  138). 

Defacqz. 
W  55.09  54.98  54.56 

As 44.91 44.35  45.28 

WAs,  100.00  99.33  99.84 

II.  Arseu,  Wolfram  uud  Sauerstoff.  Uebersicht:  A.  Allgemeines,  a)  Ar- 
seiiosowolfi-amate.  S.  593.  —  b)  Arseuwolframate.  S.  593.  —  c)  Arseuosoarsenwolfi-ainate, 
S.  594.  —  B.  Arsenwolframsäuren,  a^  As.,05.9W03,14H20.  S.  594.  —  b)  AsoO^.lSWOs. 
xHoO,  S.  595. 

A.  Allgemeines.  —  Man  kennt  hierhergehörende  Verbb.,  welche  sich  vom 
As^ii  und  As^  ableiten.    Die  ersteren  sind  die  sog.  Ar senosoivolf ramate,  die 
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letzteren    die    sog.   Arsenwolframate.     Ferner   existieren    Ärsenosoarsenivol- 
framate. 

a)  Ärsenosowolframate.  —  Ihre  allgemeine  Formel  ist  mE^OjnASgOg.oWOg; 
n  ist  meistenteils  >1;  zugehörende  sog.  freie  Säuren  sind  unbekannt.  — 
Bildung.  —  Die  Alkalisalze  entstehen  beim  Kochen  von  Alkali wolframaten 
mit  überschüssigem  ASgOg.  —  Beim  Erkalten  scheiden  sich  zuweilen  außer  den 
Arsenosowolframaten  rej^iläre  Kristalle  von  AsaOg  aus.  —  Eigenschaffen.  —  Kristalli- 
nisch, farblos  oder  gelblich.  —  Verlieren  beim  Erhitzen  ASoOg.  —  Die  Al- 
kalisalze fvgl.  S.  595  u.  S.  598j  sind  11.  in  W.;  einige  scheinen  beim  Um- 
kristallisieren unter  Abscheidung  von  As^Og  zersetzt  zu  werden.  Zu- 
weilen bewirkt  auch  der  Zusatz  eines  Schwermetallsalzes  die  Ausfällung 
von  AS.2O3.  —  In  saurer  Lsg.  werden  sie  nicht  leicht  oxj'diert,  in  alka- 
lischer jedoch  nehmen  sie  0  schon  aus  der  Luft  auf  und  werden  nament- 
lich durch  Cl  und  Br  rasch  in  Arsenwolframate  übergeführt.  —  Die  Chloride 
der  Erdalkalimetalle  rufen  in  den  wss.  Lsgg.  der  Alkalisalze  weiße,  flockig- 
kristallinische  Ndd.  hervor.  HgXO.j  gibt  einen  gelben,  beim  Erhitzen 
dunkler  werdenden  Xd.  AgNO.j  fällt  weiß.  MnSO^  bewirkt  keine  Fällung, 
aber  aus  der  gelben  Lsg.  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  schöne  Kristalle 
aus.  Ammonium-  und  Kaliuraarsenat  bewirken  die  Ausscheidung  weißer, 
kristallinischer  Xdd.,  der  Arsenosoarsenwolframate  au.  2,  597j.  Gibbs  (Am, 
Chem.  J.  7,  (1885j  313). 

b)  ArsenivoJframate.  —  Von  W.  Gibbs  zuerst  1880  dargestellt.  —  Es  sind  hier 
sowohl  basishaltige  Verbb.,  als  auch  sog.  freie  Säuren  bekannt  —  vielleicht 
von  der  Reihe  y).  sicher  von  derjenigen  t)  —  und  zwar  kann  man,  nach  dem 
Verhältnis  AS2O5  :  W0.>  geordnet,  die  folgenden  Reihen  unterscheiden: 

a)  AS2O5  TWOa  =  1:3  ^)  As^Oj  :  WO3  =  1  :  18 

ß)       .           „      =1:6  17)       „      :      „     =1:21 

y)       n           n      =1:9  ^)       „      :      „     =1:22 

S)       „           „      =1:14  *)       „      :      „     =1:24 

^)       n           „      =1:17  I 

Vielfach  gliedern  sich  die  Körper  an  die  Arsen-  und  Phosphormolyb- 
date  (vgl.  III,  1)  an  und  sind,  wie  diese,  höchst  wahrscheinlich  als  durch 
Kondensation  entstandene  Verbb.  anzusehen. 

a)  AS.2O5  :  WO3  =  1:3.  —  Das  Xa-Salz,  3Xa,O,As2O5,3WO3,20H,O.  ent- 
steht beim  Vermischen  sehr  konz.  Lsgg.  von  1  T.  H^AsO^  und  4  T.  Xa^WO^. 
Lefort  {Compt  rend.  92,  (1881)  1461]. 

ß)  AS0O5  :  WO3  =  1:6.  —  Die  Alkalisalze  entstehen  bei  der  Einw. 
von  MonoalkalimetaUarsenat  auf  Parawolframate  resp.  neutrale  Wolframate. 
Das  K-Salz  enthält  3  Mol.  Basis,  das  XH^-Salz  4  Mol.  Gibbs  {Proc, 
Am.  Acad.  16,  (1880)  134). 

y)  AS2O5  :  AVO;.,  =  1:9.  —  Basishaltige  Verbindungen  dieser  Zus.  sind 
nicht  bekannt,  sondern  nur  eine  Säure  As.2  05,9WO;i,14H2  0  fvgl.  unter  B,  a). 

d)  AS.2O5  :  WO3  =  1  :  14.  —  Ein  Ammoniumsalz  entsteht  aus  der  am- 
moniakalischen  Lsg.  f^er  Säure  7).  Fremery  (Diss..  Freihtirg,  1884:  Ber. 
17,  (1884)  296). 

€)  AS.2O5  :  WO..  =  1  :  17.  —  Basishaltige  Verbindungen,  oR20,ASo05, 
I7WO3,  entstehen  aus  den  „Luteoarsenwolframaten"  'C)  durch  Kochen  mit 
Bikarbonaten.  —  Diese  Salze  hatte  Kehemann  (Än-n.  215.  flSSS  54)  als  solche  einer 
Arsenwolframsäure,  EsAsW^Oao,  aq.,  angesehen;  aus  späteren  Abhandlungen  über  die  Phos- 
phorwolframsäuren (Z.  anorg.  C?iem'.  4,  {l&93j  142;  6,  ri894j  386;  7,  ri894j  410j  geht  je- 
doch die  obige  Zus.  hervor.  —  Dargestellt  wurden  ein  Xii^-  und  ein  K-Salz. 
KEHRMA^-N  (Z.  anc/t-g.  Cliem.  22,  (1900)  293j.  —  Die  Salze  sind  farblos.  — 
Mineralsäuren  spalten  sie  unter  B.  der  gelben  Salze  der  Reihe  J).  — 
Alkalien  wirken  ebenfalls  spaltend.  Kehema^'n  (Z.  anorg.  Chein.  1,  (1894)  410). 
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^)  AS.2O5  :  WO3  =  1  :  18.  —  Es  existiert  sowohl  die  freie  Säure,  das 
Analogon  der  sog.  Luteophosphorwolframsäure,  als  basishaltige  Verbb..  vgl. 
unter  B,b). 

rj)  AS2O5  :  WO3  =  1  :  21.  —  Spaltet  man  das  NH,-Salz  3  :  1  :  24  mit 
Ammoniumkarbonat,  wie  bei  dem  Ba-Salz  7  :  1  :  22  beschrieben,  und  ver- 
setzt die  Lsg.  des  so  erhaltenen  NH^ -Salzes  7  :  1  :  22  mit  verd.  HCl  bis 
zur  deutlich  sauren  Rk.,  so  erhält  man  nach  dem  Abfiltrieren  und  Aus- 
salzen mit  NH4CI  einen  weißen,  kristallinischen,  in  W.  11.  Nd.,  der  wahr- 
scheinlich das  NH^-Salz  der  Säure  3  :  1  :  21  ist,  wegen  seiner  leichten 
Zersetzlichkeit  aber  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  Kehrmann 
{Z.  anorg.  Cliem.  22,  (1900)  290). 

^)  AS2O5  :  WO3  ==  1  :  22.  —  Spaltet  man  das  NH,-Salz  3  :  1  :  24  mit 
Ammoniumkarbonat,  so  erhält  man  nach  Zusatz  von  BaClg  ein  Ba-Salz 
der  Reihe  7  :  1  :  22,  aus  welchem  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Sulfaten 
auch  andere  (nicht  untersuchte)  Metallsalze  dargestellt  werden  können. 
Dieselben  werden  durch  Zusatz  von  Säure  zersetzt,  wahrscheinlich  unter 
B.  einer  Salzreihe  3  :  1  :  21  (rj).    Kehrmann  (Z.  anorg,  C/iem.  22,  (1900)  288). 

l)  AS.2O5  :  WO3  =-  1  :  24.  —  Das  NH,-Salz,  3(NHj20,As205,24W03, 
aq.,  erhält  man  durch  ilnsäuern  einer  Mischung  von  1  Mol.  H3ASO4  und 
12  oder  mehr  Mol.  Na2W04  mit  HCl  und  Versetzen  der  gelben,  klaren 
Lsg.  mit  NH4CI;  beim  Erhitzen  scheidet  sich  das  Salz  als  weißer  Nd. 
aus.  Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  420).  —  Es  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Königswasser  auf  dem  Wasserbade  teilweise,  aber  niemals 
ganz  auf;  die  filtrierte  Lsg.  enthält  jedenfalls  die  freie  Säure,  da  sie  mit 
NH4CI  das  Ammoniumsalz  regeneriert,  beim  Eindampfen  zers.  sie  sich  aber 
unter  Abscheidung  von  hydratischem  WO3  vollkommen.  —  Man  kennt  nur 
das  NH^-Salz;  die  Darst.  des  Ba-,  K-  und  Na-Salzes  gelang  nicht.  Kehr- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  287). 

c)  Ärsenosoarsenwolframate.  —  Ihre  allgemeine  Formel  ist  mRgOjnASgOg, 
oAs205,pW03.  —  Die  K- Verbb.  bilden  sich  bei  Zusatz  von  KHgAsO^  zu 
einer  filtrierten  Lsg.  von  Natriumarsenosowolframat  und  KBr.  —  Weißes 
kristallinisches  Pulver,  schwer  lösl.  in  Wasser.  BaClg  gibt  in  der  Lsg. 
einen  flockig-kristallinischen  Nd.,  ebenso  AgNO.^.  HgNOg  gibt  beim 
Kochen  einen  hellgelben,  kristallinischen  Nd.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  7, 
(1885)  336). 

B.  Ar semvolf ramsäuren,  a)  As205,9W03,14H20.  —  Bildet  sich  durch 
Zers.  von  BaWO^,  das  in  einer  Arsensäurelsg.  (AS2O5  :  WO3  =  2:9)  suspen- 
diert ist,  mit  H0SO4  und  Verdampfen  im  Vakuum.  Goldgelbe,  sechsseitige, 
gestreckte  Täfeichen.  —  Verwittert  nicht  über  HgSO^;  verliert  alles  W. 
beim  Erhitzen  bis  zur  schwachen  Rotglut  und  ist  dann  weder  in  W.  noch 
in  NH3  lösl.  —  Nimmt  an  der  Luft  infolge  von  Reduktion  eine  grünliche 
Farbe  an.  —  Die  wasserhaltige  Säure  löst  sich  leicht  und  ohne  Zers.  in 
Wasser;  D.^^  der  gesättigten  wss.  Lsg.:  3.279.  —  NHo  bewirkt  eine 
schleimige  Fällung;  eine  ammoniakalische  Lsg.  erhält  man  aber  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  NH3  zur  beinahe  zum  Sieden  erhitzten  wss. 
Lsg.  —  Wird  durch  H2S  und  KJ  in  saurer  Lsg.  nicht  reduziert;  ebenso- 
wenig wird  das  AS2O5  beim  Erhitzen  im  HCl-Strom  in  AsClg  verwandelt. 
—  Aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  fällen  Mg-Salze  (NH4)MgAs04.  —  Sich 
von  dieser  „Säure"  ableitende  „Salze"  sind  nicht  bekannt.  Beim  Versetzen 
der  wss.  Lsg.  der  Säure  mit  Alkalinitraten  entstehen  Arsen wolframate, 
bei  denen  aber  ASgOg  und  WO3  in  anderem  Verhältnis  als  in  der  Säure 
stehen:  beim  K,  NH^,  Zn  und  Cu  verhält  sich  ASgOg  :  WO3  =  1  :  18,  beim 
Ni  wie  1  :  15,   beim  Co  wie  1  :  16.    Fremery  {Inaug.-Biss.,  Freiburg  1884; 
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Ber.  17  (1884)  296.)  Fkemery  fand  zwar  beim  K  und  NH4  das  Verhältnis  1  :  19,  doch 
ist  nach  den  Untersuchungen  Kehrmanns  [Ann.  245  (1888)  50)  das  Verhältnis  1  :  18  wahr- 
scheinlicher. —  Mit  Karbonaten  entstehen  keine  Salze.     Fremert. 

Diese  Säure  ist  nach  Kehemann  {Ann.  245,  (1888)  50)  ein  Gemenge  der  Säure  b)  und 
einer  anderen  nicht  näher  untersuchten  Säure;  die  Trennung  beider  erreicht  man  mittels 
der  Kaliumsalze. 

Fbemery. 
AS2O5  8.93  8.87 

9WO3  81.23  81.02 

I4H2O 9^84 9.87 

As205,9W03,14H20  100.00  99.76 

b)  As205,18W03,xH20.     {Luteoarsenwölframsäure  Kehrmann's.)   —  Das 

Analogen  der  Luteophosphorwolframsäure.  —  Kehrmann  bezeichnete  früher  [Ann. 

245,    (1888)    53)    die    Säure    als    «-Anhydroluteoarsenwolframsäure    und    formulierte    sie 

HaAsWsOasA^HaO ;  nach  seinen  späteren  Untersuchungen  kommt  ihr  die  obige  Formel  zu.  — 

Wird  aus  dem  NH^-Salz  durch  Kochen  mit  Königswasser  dargestellt.  — 
Gelbe,  sechsseitige  Tafeln.  —  LI.  in  Wasser.  —  Alkalichloride  bewirken 
keine  Fällung;  BaCl2  bewirkt  in  konz.  Lsg.  Ausscheidung  des  Baryum- 
salzes  in  Schuppen;  ZnSO^,  CdSO^,  CuCla,  HgCl2,  Pb(N03)2,  AgNO,,  sind  ohne 
Einfluß ;  HgNOg  ruft  einen  hellgelben,  kristallinischen  Nd.  hervor ;  Thallium- 
sulfat desgleichen;  SnClg,  SnCl^,  SbClg  bringen  keine  Veränderung  hervor; 
Methylamin,  Dimethylamin  fällen  nicht;  Chinolin  fällt  einen  flockigen,  gelb- 
lichweißen, schwer  lösl.  Nd. ;  Anilin  einen  ebensolchen,  beim  Erwärmen  sich 
lösenden  Nd.;  Paratoluidin  bewirkt  die  Ausscheidung  gelblichweißer  Tröpfchen, 
die  sich  beim  Erhitzen  lösen,  worauf  beim  Erkalten  das  Salz  in  Nadeln 
anschießt;  /^-Naphtylamin  scheidet  ein  Oel  aus,  das  rasch  fest  wird. 
Kehrmann  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  426).  —  Die  basishaltigen  Verbb. 
entsprechen  der  Formel  3  :  1  :  18  :  xaq.  Die  Alkalisalze  entstehen  beim 
Kochen  von  Na2W04  mit  überschüssiger  wss.  Hgi^sO^,  Kehemann,  aus  der 
Säure  1 : 9  durch  Einw.  von  Nitraten,  Fremery,  Kehrmann,  und  aus  den 
Salzen  5:1:17  durch  Säuren,  Kehrmann.  Sie  sind  gelb.  Mineralsäuren  sind 
ohne  Einw.;  Alkalien  zersetzen  sie.  Karbonate  zersetzen  die  Salze  nach: 
3It20,As205,18W03  +  3E2CO3  =  5K20,As205,17W03  +  K2WO4  +  SCOa.  Kehrmann  (Z. 
anorg.  Chem.  22,  (1900)  290.) 

Die  Analyse  der  Säure  ergab  das  Verhältnis  H3ASO4  :  WO3  1  :  8.82  und  1 : 8.77. 
Kehrmann. 

III.  Arsen,  Wolfram  und  Stickstoif.  A.  Ammoniumarsenosowol- 
framat.  7(NHj2  0,2As203,18W03,18H20.  —  (Vgl.  III,  2,  593.)  —  Man  fügt 
zur  Lsg',  des  Na-Salzes  (vgl.  S.  598)  NH4CI,  worauf  sich  das  Salz  nach 
einiger  Zeit  ausscheidet.  —  Hellgelbe,  beinahe  farblose  Kristalle.  Können 
ohne  Zers.  aus  W.  umkristaUisiert  werden.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  7, 
(1885)  336). 

7(NH4)20  364  6.92  6.78* 

2AS2O3  396  7.53  7.65 

I8WO3  4176  79.39  79.09 

I8H2O 324 6J^ 048 

7(NH4)20,2AS203,18W03,18H20      5260  100.00  100.00 

B.  Ammoniumarsenwolframate.  a)  4(NH4)20,As205,6W03,5H20.  — 
Scheidet  sich  aus  einer  Mischung  der  Lsgg.  von  Ammoniumarsenat  und 
NagWO^  nach  einiger  Zeit  aus.  —  W^eißes,  kristallinisches  Pulver.  LI.  in 
h.  W.;  beim  Verdunsten  dieser  Lsg.  bleibt  eine  weiße,  amorphe  M.,  aus 
deren  Lsg.  durch  HNO.,  ein  weißer,  kristallinischer  Nd.  gefällt  wird.  Gibbs 
(vgl.  III,  2,  593). 

b)  7(NH4)2  0,As205,14W03,17H20.  —  Möglicherweise  ein  Doppelsalz: 
(NHJ^^WöOi^OAs :  (ONH,)2(OW03W03NHJ,8.5H20.  —  Aus   der,  wie  (III, 
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2,  594)  beschrieben  dargestellten,  ammoniakalischen  Lsg*,  der  Säure  11, 
B,  a)  scheidet  sich  beim  ICinengen  und  Erkalten  ein  Nd.  aus,  der  in  Be- 
rührung mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  teilweise  kristallinisch  wird. 
—  Kleine,  weiße  Kristalle,  anscheinend  tetragonale  Pyramiden.  —  Schwer 
lösl.  selbst  in  sd.  Wasser.    Feemery. 

Fremery. 

7(NH4)20  8.77  8.74 

AS2O5  5.56  5.49 

I4WO3  78.30  78.49 

I7H2O  7.37  7.37 


7(NH4)20,As205,14W03,17H20        100.00  100.09 

c)  5(NHj20,As.205,17W03,8H20.  —  30  g  des  NH,-Salzes  3  :  1  :  18  (vgl. 
unter  d))  werden  in  wenig  k.  W.  gelöst  und  tropfenweise  eine  konz.  Lsg. 
von  Ammoniumkarbonat  hinzugefügt,  bis  die  Mutterlauge  nahezu  farblos 
ist.  Es  scheiden  sich  sofort  glitzernde,  weiße  Kriställchen  aus,  die  abge- 
saugt und  mit  wenig  eiskaltem  W.  gewaschen  werden.  Sie  können  aus  W. 
von  80  bis  90*^  umkristallisirt  werden,  wobei  man  sie  in  dicken,  glänzend- 
weißen, halb  durchsichtigen  Kristallen  erhält.  Beim  Kochen  der  Lsg.  ent- 
weicht NHg.  Kehemann  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  293.)  Das  Verhältnis 
AS2O5  :  WO3  war  -=  1 :  16.80  und  1 :  16.55.  Der  NHs-Gehalt  betrug  3.75  und  3.71  »/o ;  ber.  für 
5(NH4)20,AS205,17W03,8H20,  3.72  %  Kehrmann. 

d)  3(NH4).20,AS205,18W03  mit  14  oder  18  Mol  HgO.  {Ammoniumarsen- 
luteoivolframat).  Von  Kehrmann  [Ann.  245,  (1888)  53)  (NH4)3AsW8028,nH20  formuliert, 
später  von  obiger  Zus.  gefunden,  vgl.  III,  2,  595;  das  von  Frebiery  aus  der  Säure  II, 
B,  a)  und  NH4NO3  dargestellte  und  3(NH.i)20,As205,19W03,18H20  formulierte  Salz  ist 
wahrscheinlich  auch  hierher  zu  rechnen.  —  1.  Man  kocht  Na.2W04  mit  Über- 
schüssiger Hj^AsO^.  —  2.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  der  Säure  II,  B,  a) 
NH4NO3,  engt  ein  und  kristallisiert  das  ausgeschiedene  Salz  aus  W.  um. 
Fremery.  —  3.  Eine  heiß  gesättigte  wss.  Lsg.  von  100  g  krist.  Natrium- 
wolframat  wird  allmählig  mit  sirupöser  HgAsO^  versetzt,  bis  die  Lsg. 
stark  saure  Rk.  und  gelbliche  Farbe  zeigt,  worauf  nochmals  die  Hälfte 
der  bereits  zugefügten  HoAsO^  zugesetzt  wird.  Darauf  wird  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  W.  solange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  sich  die  Intensität 
der  bald  auftretenden  citronengelben  Farbe  nicht  mehr  ändert,  und 
schließlich  das  NH^-Salz  mit  festem  NH^Cl  ausgesalzen.  Es  wird  dann 
mehrfach  in  W.  gelöst  und  wieder  ausgesalzen,  schließlich  aus  reinem  W. 
umkristallisiert.  Kehrmann  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  291.)  —  Gelbe  bis 
gelbgrüne,  bis  1  cm  lange,  Fremery,  trikline  Kristalle,  isomorph  mit  dem 
K-Salz  und  dem  Luteophosphorwolframat.  Kehrmann,  Fremery.  Ver- 
wittert an  der  Luft.    Fremery. 

Fremery. 
3(NH4),0  3.05  3.08 

AS2O5  4.50  4.52 

I9WO3  86.12  86.77 

I8H2O 6^33 6^35 

3(NH4)20,As205,18W03,18H20      100.00  100.72 

Die  Formel  3(NH4)20,As206,19W03,18H20  würde  erfordern:  3.20  (NH4)20,  4.71  AS2O5, 
85.46  WO3,  6.63  H2O.  Weitere  Analysen:  Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  22  (1900)  292).  Der 
dort  gefundene  NEg-Gehalt  beträgt  2.07  «/o,  ber.  für  ein  Salz  mit  14  Mol.  H2O  2.12  %. 

e)  3(NHj20,As.205,21W03,xH.20.  —  Entstehung  vgl.  S.  594  unter  »/). 
Wegen  seiner  Zersetzlichkeit  nicht  näher  untersucht.    Kehrmann. 

f)  3(NH4)20,As205,24W03,12H20.  {Ammoniumarsenduodeciwolframat).  — 
Eine  konz.  wss.  Lsg.  von  8  Mol.  NagWO^,  aq.  wird  bei  gewöhnl.  Temp. 
mit  1  Mol.  H3ASO4  vermischt,  und  hierzu  tropfenweise  unter  Umrühren 
verd.  HCl  gesetzt,  wobei  sich  der  momentan  entstehende  Nd.  von  Wolfram- 
trioxydhydrat  schnell  löst.    Sobald  die  Rk.  stark  sauer  ist,  vermischt  man 
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die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  ziemlich  viel  reinem,  festem  NH4CI  und 
erhitzt  langsam  zum  Sieden,  Alsbald  fällt  ein  schwerer  Nd.  aus,  der 
durch  Dekantation  und  Waschen  mit  HCl-haltiger  NH^Cl-Lsg.  gereinigt 
wird.  —  Blendend  weißes,  schweres,  mikrokristallinisches  Pulver,  ähnlich 
dem  analogen  Phosphorwolframat,  aber  leichter  lösl.  als  dieses,  lieber 
Spaltung  mit  Ammoniumkarbonat  vgl.  S.  594  unter  -S-).  Kehkmann  (Z. 
anorg.  Chem.  7,  (1894)  420;  22.  (1900)  285).  Bei  drei  Analysen  verhielt  sich 
AS2O5  :  WO3  wie  1 :  23.49 ;  1  :  24.0 ;  1 :  23.61 ;  NH3  gef.  1.60 ;  162 ;  ber.  1.65.     Kehrmann. 

lY.  Wolfram chloroarsenid.  WgAsClg.  —  Man  kondensiert  in  einem 
Rohr  5  bis  7  ccm  AsHg  auf  einigen  g  WClg,  schmilzt  zu  und  erhitzt 
zwei  Stunden  auf  60  bis  72^,  wobei  das  Prod.  erstarrt.  —  Bläulichschwarze, 
kleine  Kristalle,  dem  WCl^  ähnelnd.  Sehr  hygroskopisch,  sich  an  der 
Luft  langsam  zersetzend.  Zers.  sich  mit  W.  in  HCl  und  einen  grünlichen 
Körper.  Löst  sich  nicht  in  völlig  wasserfreiem  A.,  Ae.,  CS2,  CßHe,  CCI4 
oder  Terpentinöl.  Reagiert  energisch  mit  Säuren,  besonders  mit  HNO3, 
die  schon  in  der  Kälte  gelbes  Wolframtrioxydhydrat  abscheidet.  LI.  in 
Kali-  oder  Natronlauge.    Defacqz  {Compt.  rend.  132,  (1901)  138). 

Defacqz. 
Mittel. 
W  48.28  47.36 

As  9.83  10.21 

Cl      41.89  41.80 

W.2ASCI0  100.00  99.37 

Y.  Arsen,  Wolfram  und  Kalium.  A.  KaUumarsemvolframate.  — 
a)  3K20,As205,6W03,3H2  0.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Kaliumparawolframat 
eine  solche  von  KS.^AsO^.  —  Weißer,  sehr  feinkörniger  Nd.  —  LI.  in  KOH. 
GiBBS  (Proc.  Am,  Äcad,  16,  (1880)  134). 

b)  5K20,As.205,17W03,22H20.  (Vgl.  III,  2.  593.)  Durch  Kochen  von  c)  mit 
KHCO3.  Darst.  wie  die  des  analogen  NH^ -Salzes.  Nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  sd.  W.  atlasglänzende,  schneeweiße  Blättchen,  in  k.  W.  kaum 
lösl.  SS.  verwandeln  größtenteils  in  c).  Kehrmann  {Z,  anorg,  Chem.  22, 
(1900)  295). 

Kehrmann. 
ber.  für  5K20,As205,17W03       Mittel. 
K2O  10.12  10.13 

As.  0  4  95  4  99 

Enthielt  im  Mittel  7.69^'o  H2O,  ber.  für  22  Mol.  7.85.    Kehrmann. 

c)  3K20,As205,18W03,14H20.  {Kdliumluteoarsenwölframat).  (Vgi.  III,  2,  595.) 

—  Von  Kehrmann  früher  «-anhydroluteoarsenwolframs.  Kalium  geuaiint  und  K3AsW''8028,8H20 
formuliert,  in  späteren  Abhandlungen  {Z.  anorg.  CJiem.  7,  (1894)  408)  mit  der  obigen  Formel 
belegt.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  KgWO^  mit  überschüssiger  wss.  H3ASO4. 
Kehemann.  —  2.  Aus  der  Säure  1 : 9  und  KNO3.  Feemery  (vg-i.  Ill,  2,  594). 

—  3.  Durch  Aussalzen  der  wss.  Lsg.  der  freien  Säure  oder  des  NH4 -Salzes 
mit  KCl,  Lösen  des  Nd.  und  wiederholtes  Aussalzen  mit  KCl.  Kehemann 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  293).  —  Citronengelbe,  über  gelbgrün  in  grün 
übergehende  Kristalle  des  triklinen  Systems;  isomorph  mit  der  entsprechen- 
den K  -  und  NH4  -  Phosphorwolframverbindung.  Stuhlmann  {Ann.  245, 
(1888)  54).     Verwittert  rasch  an  der  Luft.    Feemeey,  Kehemann. 


Ber.  von  Kehbman.>j. 

Kehemann. 

Fremery. 

Kehrmann. 

nach  1. 

nach  2. 

nach  3. 

3K2O                       5.71 

6.55 

5.54 

5.64 

AS.2O5                    4.65 

4.90 

4.39 

4.75 

I8WO3                    84.63 

82.28 

84.82 

I4H2O                       5.01 

5.60 

5.36 

5.32 

3K20,As205,18W03,14H20   100.00  99.33  100.11 

B.  Kaliumarsenosoarsenwolframat.  10K2O,As2O3,4As2O5,21WO3,26H2O. 
Bildung  und  Eigenschaften  siehe  oben  III,  2,  593. 
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GiBBS. 

10K2O 

940 

12.70 

13.09 

AS203 

198 

2.68 

2.62 

4AS205 

920 

12.43 

12.36 

21W03 

4872 

65.86 

65.72        65.37 

26H20 

468 

6.33 

.10K2O,As2O3,4As2O5,21WO3,26H2O     7398  100.00 

C.  KaUiimarsenosopJiosphonvolframate.  a)  10K2O,14As2O3,3P2O5,32WO3, 
28H.2O.  —  Man  kocht  Kaliumpliospliorwolframat  mit  überschüssigem  AsgO^. 
Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  nach  längerer  Zeit  kleine,  grünlichgelbe 
Kristalle  aus.  Diese  sind  11.  in  h.  Wasser.   Gibbs  {Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  334). 

GiBBS. 

IOK2O  944  7.82  7.58 

I4AS2O3  2772  22.96  22.97 

3P2O5  426  3.53  3.57 

32WO3  7424  61.51  61.72 

28H2O 504 4.18 4^27 _j 

10K2O,14As2O3,3P2O5,32WO3     12045  100.00  100.11 

b)  7K2O,As2O3,4P2O5,60WO3,55H2O.  —  Man  fügt  HCl  zu  einer  Lsg. 
von  Natriumarsenosowolframat  und  Kaliumphosphat;  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  hellgelbe  Kristalle  aus.  Lösl.  in  h.  W., 
wie  es  scheint  unter  Zersetzung.    Gibbs. 

Gibbs. 
7K2O  661  4.04 

AS2O3  198  1.21  1.20 

4P2O5  568  3.48  3.43 

6OWO3  13920  85.21  85.38 

55H2O 990 6^06 5^99 

7K2O,As2O3,4P2O5,60WO3,55H2O      16337  100.00 

YI.  Arsen,  Wolfram  und  Natrium.  A.  Natriumarsenosowolframat 
9Na20,8As203,16W03,55H20.  (Vgl.  Ill,  2,  593.)  Man  löst  AsgOg  im  Ueber- 
schuß  in  einer  Natriumwolframatlsg.  {^sl^O  :  WO3  =  4  :  10)  und  verdampft 
das  Filtrat  zur  Sirupdicke.  —  Farblose,  prismatische  Kristalle;  11.  in  W.; 
ohne  Zers.  umkristallisierbar.    Gibbs. 

Gibbs. 
9Na20  558  8.16  8.04  (Diff.) 

8AS2O3  1584  23.14  23.05    23.10   23.01 

I6WO3  3712  54.23  54.28  54.46 

55H2O  990 14^47 14^54 

9Na20,8As203,16W03,55H20       6844  100.00 

B.  Natriumarsenivolframate.  a)  3Na2O,As2O5,3WO3,20H2O.  (Vgl.  III,  2, 
593).  —  AVeißes,  amorphes  Pulver,  In  W.  leicht  lösl.  Lefort  {Compt  rend. 
92,   (1881)  1461). 

b)  3Na2  0,As205,18W03,nH20.  {Natriumluteoarsemvölframat).  —  Ist  nach 
Kehrmann  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  434)  das  gelbe  Salz,  welches  Lefort 
durch  Kochen  von  1  T.  HgAsO^  mit  2  T.  NagWO^  erhielt  und  für  eine 
Metaluteowolframsäure  ansah.  —  LI.  in  W.  und  Alkohol.    Lefort. 

C.  KaUumnatriumarsenosopJwsphonvolframat.  5K20,NaoO,2Aso03.2P205, 
12W03,15H20.  —  Eine  h.  Lsg.  von  2Na20,P205,24W03,27H20  löst'  AsgOg 
zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  aus  ^welcher  sich  durch  Zusatz  von 
KBr  ein  Oel  ausscheidet,  das  zu  einer  hellgelben,  durchsichtigen  M.  ein- 
trocknet.   Gibbs. 

5K2O  472  11.06  11.03' 

NagO  62  1.45  1.48 

2AS2O3  396  9.28  8.67 

2P2O5  284  6.65  6.74 

I2WO3  2784 65^24 65^69 

5K20,Na20,2As203,2P205,12W03,15H20    4268  100.00  100.02 
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YII.  Arsen,  Wolfram  und  Baryum.  A.  Baryiimarsenosotvolframat. 
4BaO,Aso03,9W03,21H20.  (Vgl.  III,  2,  593.)  —  Wird  aus  einer  Lsg.  von  VI,C) 
durch  BaCl.2  gefällt.  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver,  in  W.  sehr  schwer 

lÖsl.      GiBBS. 

GiBBS. 

4BaO  612  18.68  18.28 

AS2O3  198  6.04  6.23 

9WO3  2088  63.74  63.80 

2IH2O  378      11^54 11.69 

4BaO,As203,9W03,21H20  3276  100.00  100.00 

B.  Barymnarsemvolframat  7BaO,As205,22W03,54H20.  —  20  g  SCNHJaO, 
As205,24W03,12HoO  werden  in  100  ccm  W.  suspendiert,  zu  gelindem  Sieden 
erhitzt,  und  "tropfenweise  mit  einer  5  7o  ig'^n  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat 
versetzt,  bis  der  Nd.  fast  gelöst  ist.  Hierauf  werden  5  g  BaCl2,2H20  hinzu- 
gefügt, noch  heiß  filtriert,  und  dann  abgekühlt.  —  Sehr  bald  bilden  sich 
reichliche,  große  Doppelpyramiden,  die  aus  kleinen,  glänzend  weißen  Okta- 
edern zusammengesetzt  sind.  Zur  Keinigung  mehrfach  in  h.  W.  zu  lösen 
und   mit  BaCU    auszusalzen.     Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  22,   (1900)  288). 

Kehrmann. 
Entwässert.  Mittel. 

BaO  16.72  16.63 

AS2O5  3.59  3.55 

WO3 79.69 

7BaO,As205,22W03  100.00 

Das  nicht  entwässerte  Salz  enthielt  im  Mittel  13.20%  H2O,  her.  für  54  H2O:  13.17. 
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Uebersicht:  I.  Arsen,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Arsensaures  Molybdänsesquioxyd, 
S.  599.  —  B.  Arsensaures  Molybdändioxyd,  S.  599.  —  C.  Arsen  und  sechswertiges  Molybdän, 
S.  599.  —  II.  Arse7i,  Molybdän  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumarsenosomolybdat,  S.  608.  — 
B.  Ammoniumarsenmolybdate,  S.  608.  —  III.  Arsen,  Molybdän  und  Schwefel,  S.  612.  — 
IV.  Arsen,  Molybdän  und  Kalium,  S.  613.  —  V.  Rubidiumarsenmolybdate ,  S.  618.  — 
VI.  Cäsiumarsenmolybdate,  S.  618.  —  VII.  Lithiumarsenmolybdate,  S.  618.  —  VIII.  Arsen, 
Molybdän  und  Natrium,  S.  619.  —  IX.  Arsen,  Molybdän  und  Baryum,  S.  622.  —  X.  Arsen, 
Molybdän  und  Strontium,  S.  623.  —  XI.  Arsen,  Molybdän  und  Calcium,  S.  623.  — 
XII.  Arsen,  Molybdän  und  Magnesium,  S.  624. 

I.  Arsen,  Molybdän  und  Sauerstoff.  A.  Arsensaures  Molybdänsesqui- 
oxyd. —  Verhält  sich  ganz  wie  das  Phosphat.   Berzelius  {Fogg.  6,  (1825)  346). 

B.  Arsensaures  Molybdändioxyd,  a)  Sekundäres?  —  Durch  Fällung  des  Chlorids 
mit  NaaHAsOi. 

b)  Primäres  ?  —  Das  Hydrat  des  M0O2  löst  sich  in  überschüssiger  H3ASO4 ;  die  Lsg.  hat 
große  Neigung,  blau  zu  werden;  sie  wird  durch  XH3  zunächst  tiefrot  gefärbt,  wird  aber 
allmählich  wieder  farblos.    Berzelius. 

C.  Arsen  und  sechsivertiges  Molybdän.  Uebersicht:  a)  Allgemeines,  S.  599.  — 
b)  Arsenmolybdänsäuren. 

a)  As205,6Mo03  mit  10  bzw.  18  Mol.  H2O.  I.  Büdung,  S.  602.  —  II.  DarsteUung, 
S.  602.  —  III.  Hydrate,  S.  602.  —  IV.  Verhalten  der  wäßrigen  Lösung  gegen  Eeagentien, 
S.  603.  —  V.  Konstitution,  S.  603.  —  VI.  Salze,  S.  603. 

8)  As205,18Mo03  mit  28  bzw.  39  Mol.  H2O.  I.  Bildung,  S.  605.  —  II.  Darstellung, 
S.  605.  —  III.  Hydrate,  S.  605.  —  IV.  Verhalten  der  wäßrigen  Lösung  gegen  Eeagentien, 
S.  606.  —  V.  Konstitution.  S.  608.  —  VI.  Salze,  S..606. 

a)  Allgemeines.  —  Man  kennt  „Arsenosomolybdate"  von  der  allgemeinen 
Formel  mR,0,nAs.,0:^,oMo03,  wo  AS2O3  meistens  >»  1  (vgl.  die  NH^-Verb., 
S.  608,  nnd"  die  B"a-Verb.,  S.  622,  sowie  die  Cu-,  Zn-  und  Mn-Verb.)  und 
„Arsenmolybdate",  welche  letztere  in  den  mannigfaltigsten  Formen  existieren. 

Man    kennt    hier    sowohl    basishaltige  Yerbb.,    als    auch   sog.    freie 
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Säuren  und  zwar  lassen  sich,  nach  dem  Verhältnis  AS2O5 :  M0O3  geordnet, 
die  folgenden  Reihen  unterscheiden: 

«)  AS2O5  :  M0O3  =1:2  e)  AS2O5  :  M0O3  =  1  :  16 

ß)        .          „=1:4  i)        „          „      =  1 :  18 

7)        „           „=1:5  v)       „           „      =  1 :  24 
S)        „           „=1:6 

Man  kennt  nur  zwei  Verbb.,  die  ausschließlich  beide  SS.  enthalten  (von 
Reihe  ö)  und  t)). 

BERZELros  {Pogg.  6,  (1825)  383)  beobachtete  zuerst  eine  Verb,  der  Arseiisäure  mit  M0O3 ; 
Sonnenschein  konstatierte  1851  die  Existenz  eines  gelben,  AS2O5  und  M0O3  enthaltenden, 
in  HNO3  schwer  lösl.  NHi-Salzes.  Die  weiteren  Untersuchungen  führten  Seyberth,  Debray, 
GiBBS  und  besonders  eingehend  Püfahl  und  Friedheim  aus.  —  Literatur,  alphabetisch: 
Berzeliüs  {Pogg.  6,  (1825)  388);  Debray  {Compt  rend.  78,  1408,  J.  B.  1874,  282);  Fribd- 
HEiM  u.  Mach  {Z.  anorg.  Giern.  2,  (1892)  314);  Friedheim  u.  Meschoirer  [Z.  anorg.  Chem. 

6,  (1894)  27);  GiBBS  {Am.  Chem.  J.  3,  406;  J.  B.  1882,  325);  Kehrmann  {Z.  anorg.  Chem, 

7,  (1894)  419);  Pufahl  {Diss.,  Leipzig  1888,  u.  Ber.  17,  (1884)  217);  Scheibe  {Zeitschr.  f. 
Mturiü.,  Halle  1889,  62,  481);  Seligsohn  {J.  prakt  Chem.  67,  480);  Seyberth  {Ber.  7, 
(1874)  391);   Sonnenschein   {J.  prakt.  Chem.  53,  343;  J.  B.  1851,  630);    Strüve  {J.  prakt. 

Chem.  58,  493;  J.  B.  1853,  666).  —  Diese  Verbb.  sind  höchst  wahrscheinlich  als 
Kondensationsprodukte  entweder  der  beiden  Säuren,  oder  einer  der  Säuren 
und  eines  hydroxylhaltigen  Salzes  der  andern,  oder  hydroxylhaltiger  Salze 
beider  anzusehen.  Die  Auffassung  der  basisfreien  Verbb.  als  „komplexer 
Säuren"  nach  Art  der  Ferrocyanwasserstoft'säure  und  der  basishaltigen 
Verbindungen  als  deren  Salze  ist  wegen  ihrer  Bildungs weise,  und  weil 
nichts  auf  das  Vorhandensein  eines  solchen  komplexen  Jons  hinweist, 
ziemlich  ausgeschlossen.    Vgl.  auch  die  Arsensulfate  (iii,  2,  488).  — 

a)  AS.2O5 :  M0O3  =-1:2.  —  Die  „freie  Säure"  ist  unbekannt  (vgl.  S.  602), 
die  Verbb.    entsprechen   der   allgemeinen   Formel   R20,As.205,2Mo03,xH20 

yO  (011)2  Y 9 

Oder  0  -=  Asf  ,^^  H.^O  (vgl.  z.  B.  bei  der  K-Verb.  S.  613). 

^OMoO^— OR  ^ 
Basisreichere  Körper  sind  unbekannt.  —  Bildung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von 
2  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  Monoalkalimetallarsenat ;  beim  KHgAsO^  entstehen 
gleichzeitig  amorphe  Körper  wechselnder  Zus.  und  die  Mutterlauge  enthält 
freie  H3  AsO^ ;  beimNaHg  AsO^  erhält  man  nur  das  Salz;  beim  (NH^)!!^  AsO^  schei- 
den sich  ebenfalls  gleichzeitig  amorphe  Produkte  aus,  die  aber  in  Berührung 
mit  der  Mutterlauge  schließlich  in  das  Salz  1:1:2  übergehen,  und  deren 
Bildung  durch  Zusatz  von  H3ASO4  vermieden  wird.  —  Beim  NaEaAsO^  ist 

.(OH), 


der   Reaktion s verlauf:   1)  2 


OAs^ 

^ONa 


+  2M0O3  +  2H2O  =:  2H3ASO4 

+  2NaHMoO,;  2)  2rOAs(OH)3]  +  2NaHMoO,  ==  2  OAs^ 

L  ^0— M0O2— ONa 
+  2H2O.  —  Daß,  wie  Gleichung  1)  verlangt,  sich  freie  HgAsO^  bildet, 
wurde  beim  K  und  NH^  beobachtet.  Daß  das  Metallatom  an  die  Molyb- 
dänsäure und  nicht  an  die  Arsensäure  gebunden  ist,  geht  aus  dem  Ver- 
halten der  Verbb.  beim  Erhitzen  hervor  (siehe  uuten).  Die  durch  die  Gleichung  1) 
angedeutete  Umsetzung  braucht  jedoch,  wie  beim  KH2ASO4,  nicht  vollständig  zu  sein,  und 
andererseits  kann  sich  auch  die  Ek.  der  Gleichung  1)  teilweise  wieder  umkehren,  so  daß 
KH2ASO4  regeneriert  wird  und  saure  Molybdate  entstehen,  z.  B. :  3KHM0O4-I- SH^AsOi  = 
2KH2ASO4  +  H3ASO4  +  KO.M0O2.O.M0O2.O.M0O2.OH  +  2H2O.  Diese  sind  dann  ihrerseits 
zu  weiteren  Kondensationen  fähig,  denen  beim  KH2ASO4  und  (NH4)H2As04  die  amorphen 
Körper  ihre  Entstehung  verdanken.  —  2.  Auch  bei  der  Einw.  VOn  3  und  4  Mol. 
M0O3  auf  2  Mol.  KH2ASO4  bildet  sich  das  Salz  1:1:2  und  auch  hier 
gleichzeitig  mit  anderen  Körpern.  —  3.  Bei  der  Einw.  von  H3ASO4  auf  ein 
Molybdat.    Nur  beim  NH4  nachgewiesen,  wobei  sich  beim  Verhältnis  von  AS2O5 :  (NH4)2Mo207 
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—  1:1  Yorher  andere  Salze  ausscheiden,  die  als  mit  AsgOs  verunreinigte  Verb.  2:1:4 
(Reihe  ß)  aufgefaßt  werden  können.  Beim  K  entstehen,  wenn  1  Mol.  AsgOs  auf  1  Mol. 
K2M0O4  genommen  wird,  Körper,  deren  Zus.  keiner  einfachen  Formel  entspricht;  dieselbe 
Zus.  besitzen  die  Ausscheidungen,  die  aus  M0O3  und  Monokaliumarsenat,  M0O3  :  KH2ASO4  = 
1 :  2  sich  bilden.    Friedheim.  —  Eigenschaften.  —  Weiße,  kristallinische  Pulver. 

—  K-  und  Na-Salz  verlieren  bei  heller  Rotglut  0,  wobei  das  ASgOg  in 
AsgOg  übergeht,  eine  Eigenschaft,  die  keinem  Arsenate  bei  dieser  Temperatur 
zukommt  (s.  III,  2,  517),  während  andererseits  M0O3  sich  verflüchtigen  würde. 
Friedheim. 

ß)  AS2O5  :  M0O3  =  1:4,  —  Bekannt  ist  von  dieser  Reihe  die  Kaliiim- 
verb.  2K9  0,As205,4Mo03  mit  der  Konstitution 


0  =  As— OK  oder       0  =  Asf  ^  -  ^-' 

^  0— M0O2— 0— MoO.,— OK  OH 

(Vgl.  S.  614.)  Die  Existenz  der  Ammoniumverbindung  ist  wahrscheinlich.  — 
Bildung.— 1.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  KH.2AsO^;  das 
M0O3  löst  sich  zunächst  in  der  erwärmten  Arsenatlsg.,  aber  beim  Erkalten 
scheidet  sich  zuerst  ein  amorpher  Körper,  3K20,As.205,6Mo03  (vgl.  S.  614), 
und  dann  die  Verb.  2:1:4  aus.  —  2.  Neben  anderen  Kondensations- 
produkten bei  der  Einw.  von  2  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  KH2ASO4.  Die  auf 
diese  Weise  entstehende  NH4-Verb.  ist  mit  AS2O5  verunreinigt.  —  Eigenschaften, 
—  Amorph.  Das  K-Salz  wird  durch  W.  zersetzt ;  es  hinterbleibt  öKgOjAsaO.^, 
I6M0O3  (vgl.  S.  615),  und  aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  wieder  anders 
zusammengesetzte  Körper  resp.  Mischungen  von  diesen  aus.    Friedheim. 

y)  AS2O5  :  M0O3  =  1:5.  —  Es  sind  zwei  K-Verbb.  dargestellt,  4K2O,2As2O5,10MoO3, 
nHaO,  und  5K20,2As205,10Mo03,nH20,  welche  beide  bei  der  Einw.  von  2  Mol.  M0O3  auf 
2  Mol.  KH.2ASO4  je  nach  den  bestehenden  Umständen  sich  bilden,  und  einige  NH4-Verbb., 
die  aus  2  Mol.  M0O3  und  1  Mol.  (NH4)2HAs04  entstehen.  —  Sie  sind  amorph  und  werden 
durch  W.  zersetzt.    Friedheim. 

ö)  ASaOß  :  M0O3  =  1:6.  —  Hier  keunt  man  sowohl  die  freie  Säure 
als  zahlreiche  Salze,  vgl.  unter  b,  a)  S.  602. 

£)  AS2O5  :  M0O3  =  1  :  16.  —  Man  kennt  nur  basishaltige  Yerbb.  von 
der  allgemeinen  Formel  5R20,As2  05,16Mo03,  deren  Konstitution  noch  un- 
bestimmt ist.  —  Bildung.  —  1.  Das  NH^-Salz  fällt  beim  Vermischen  einer 
Lsg.  von  1  Mol.  (NHJH2ASO4  mit  einer  solchen  von  1  Mol.  3(NHJ.20,7Mo03 
aus.  GiBBs,  Friedheim  und  Meschoirek  —  2.  Mit  anderem  Wassergehalt 
entsteht  das  NH4-Salz  beim  Eingießen  einer  Lsg.  der  Säure  AsgOsjöMoOg 
in  verd.  NH3  (1  Mol.  Säure  auf  6  Mol.  NH3).  Pueahl.  —  3.  Das  K-Salz 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  2  und  4  Mol.  M0O3  auf  2  Mol. 
KH2ASO4.  Friedheim.  —  Eigenschaften.  —  Schwer  lösl.  in  k.  AVasser. 
Werden  von  HNO3  nicht  zersetzt. 

C)  AS2O5  :  M0O3  =  1  :  18.  —  Man  kennt  die  freie  Säure  und  basis- 
haltige Verbb.;  vgl.  b,  ß)  S.  605. 

r])  AS2O5  :  M0O3  =  1  :  24.  —  Die  freie  Säure  ist  unbekannt.  Die 
basishaltigen  Verbb.  haben  die  Zus.  3R20,Aso05,24MoOs,xH20  und  die 
Konstitution  0= Aseee(0— M0O2— 0— M0O2— Ö— M0O2— 0— MoOo  -  0^)3, 
XH2O.  —  Es  existiert  die  K-  und  die  NH^-Verb.,  (das  zuerst  bekannt 
gewordene  Arsenmolybdat)  und  wahrscheinlich  auch  das  Eb-  und  Cs-Salz. 
Diese  Verbb.  bilden  sich  aus  H3ASO4  und  dem  betreffenden  Molj'bdat  im 
Ueberschuß  in  stark  salpetersaurer  Lsg.  beim  Erwärmen  auf  etwa  70*^. 
Sonnenschein,  Pufahl.  —  Ferner  entsteht  das  NH^-Salz  aus  den  Verbb. 
der  Reihe  C)  (AS2O5  :  M0O3  =  1  :  18)  beim  Erwärmen  ihrer  Lsg.  mit 
NH4NO3  und  HNO3.  Püfahl.  Das  K-Salz  kristallisiert  aus  einer  mit 
M0O3  gesättigten  Lsg.  von  KgHAsO^  aus.  (Vgl.  S.  607).  Friedheim.  — 
Eigenschaften.  —  Gelbe,  kaum  kristallinische  Pulver.  —  Die  Salze  (K,  NH^) 
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sind  schwer  lösl.  in  HNO3,  in  NH^NOg-Lsg.  und  in  MoO^-Lsg.  —  Sie  lösen 
sich  leicht  in  NH3,  warmer  H0SO4  und  in  h.  Lsg.  von  HgAsO^.  W. 
zersetzt  sie  namentlich  beim  Kochen.  Pufahl.  —  Bei  Versuchen,  die 
basisfreie  Verb,  dieser  Eeihe  darzustellen,  wurde  stets  nur  die  B.  der 
roten  Säure  b,  ß)  (S.  605)  beobachtet  und  ebensowenig  konnte  ein  Na-,  Li-, 
Ca-Salz  erhalten  w^erden.  Auch  gelang  es  nicht,  eine  Säure  mit  AS2O5  : 
M0O3  =  1  :  12  darzustellen.     Püfahl.  — 

Bei  der  späteren  Aufführung  der  einzelnen  Verbb.  werden  auch  einige 
Körper  erwähnt  werden,  die  unter  die  obigen  Reihen  nicht  aufgenommen 
worden  sind,  da  ihre  Einheitlichkeit  noch  nicht  festgestellt  ist.  —  Am 
genauesten  untersucht  sind  die  Verbindungen  der  Alkalimetalle;  von  den 
Reihen  AS2O5  :  M0O3  =1:6  und  AS2O5 :  M0O3  =  1:18  sind  auch  solche 
anderer  Metalle  dargestellt.  —  Die  vorstehend  und  später  gegebenen  Kon- 
stitutionsformeln wurden  zuerst  von  Sprenger  {J.  praJct.  Chem,  22,  1880) 
418),  dann  von  Kehrmann  {Ber.  20,  (1887)  1811)  für  diese  Klasse  von 
Verbindungen  vorgeschlagen ;  später  sind  sie  von  Friedheim  {Z.  anorg.  Chem. 
2,  (1892)  362)  systematisch  durchgeführt  und  bewiesen  worden. 

b)  ArsennioJyhdänsäuren.  a)  As2  05,6Mo03  mit  10  h^iv.  18  Mol.  HgO.  — 
Zuerst  von  Seyberth  dargestellt.  (Vgl.  III,  2,  600.)  —  L  Bildung.  —  1.  Aus 
H3ASO4  und  M0O3  ^^^  zwar  glatt,  wenn  auf  1  Mol.  der  ersteren  3  Mol. 
der  letzteren  kommen;  sättigt  man  eine  Lsg.  von  H3ASO4  mit  M0O3,  so 
werden  im  äußersten  Falle  9  Mol.  der  letzteren  aufgenommen,  und  aus 
der  Flüssigkeit  scheidet  sich  zuerst  die  farblose  Säure  b,  a)  und  dann  die 
rote  Säure  b,  ß)  aus;  löst  man  nur  2  Mol.  M0O3,  so  findet  man  in  der  ein- 
gedampften zähen  Flüssigkeit  einzelne  Kristalle  der  farblosen  Säure  b,  a) ; 
eine  Lsg.  von  1  Mol.  M0O3  in  1  Mol.  HgAsO^  liefert  beim  Abdampfen  nur 
einen  zähen  Sirup.  Friedheim  u.  Mach.  —  Zers.  man  ein  Gemenge  von 
Baryummolybdat  und  H3ASO4  in  berechneten  Mengen  mit  H2SO4  und 
verdunstet  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  ebenfalls  die  Säure.  Pueahl.  — 
2.  Durch  Einw.  von  Königswasser  auf  das  Ammoniumsalz  1:1:6  (II,  B,  d), 
S.  609).  Seyberth.  —  Aus  dem  gelben  Aminoniumarsenmolybdat  3 : 1 :  24 
(II,  B,  m),  S.  611)  ebenfalls  durch  Behandeln  mit  Königswasser ;  hierbei  kristalli- 
siert auch  die  Säure  b,  ß)  aus.  Debray.  —  n.  Darstellung.  —  Nach  1).  Das  zur  Darst. 
aller  dieser  Körper  zu  benutzende  MoO;^  soll  bei  möglichst  niedriger  Temp.  —  etwa  340*^ 
—  aus  dem  NH4-Salz  bereitet  sein,  da  durch  stärkeres  Erhitzen  das  M0O3  teilweise  kristal- 
linisch wird  und  sich  dann  viel  schwerer  oder  nur  unvollständig  löst.  Friedheim,  — 
Werden  die  Lsgg.  während  des  Ab  dampf  ens  infolge  einer  durch  Staub  bewirkten  Keduktion 
der  Molybdänsäure  grün,  so  fügt  man  einige  Tropfen  rauchender  NHO3  oder  einige  ccm 
H.2O2  hinzu.    PuFAHL,  Feiedheim. 

III.  Hijdrate.  1.  Mit  10  Mol.  H,0.  —  Man  löst  2)  in  heißer  HNO3,  D.  1.4, 
bis  zur  Sättigung  und  läßt  langsam  erkalten.  Pueahl.  —  Lange,  sehr  dünne, 
vierseitige,  farblose,  stark  lichtbrechende  Säulchen,  welche  an  der  Luft  sofort 
trübe  werden;  wahrscheinlich  monokline  Kombination  von  [HO]  und  [11 1].  SCHEIBE. — 
Geht  beim  Umkristallisieren  aus  W.  in  2)  über;  unter  HNO3  entstehen 
die  rhomboedrischen  Kristalle  von  2).  —  Das  Verhalten  der  Säure  in  wss. 
Lsg.  ist  nicht  von  dem  der  Säure  2)  verschieden.    Püfahl. 

2.  Mit  18  Mol  K^O.  —  Diesen  Wassergehalt  besitzt  die  Säure,  wenn  sie 
aus  W.  oder  aus  nicht  zu  konz.  IINO3  kristallisiert.  Püfahl,  Friedheim.  Die 
aus  wss.  Lsg.  ausgeschiedene  bildet  große,  farblose,  glasgiänzende,  weiche, 
zerbrechliche  Kristallschuppen;  die  aus  HNO3,  D.  1.2,  erhaltene  bildet  2  bis 
3  mm  lange  Kristalle.  Trigonal.  a  :  c  =  1 :  0.8535.  —  Beobachtete  Formen:  r  [1011} 
vorherrschend,  c  [0001],  s  [2201],  m  [1120].  (0001) :  (lOll)  =  *44035' ;  (0001) :  (2201)  =  63^66' ; 
(lOil)  =  (iioi)  =  74053'.  Z.  Kryst.  21,  (1893)  307.  Scheibe  (Zeitschr.  f.  Nattinv.  Halle 
1889,  62,  481).    Die  Kristalle  werden  an  der  Luft  rasch  undurchsichtig 
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und  matt,  die  aus  HNO3  erhaltenen  behalten  ihren  Glanz  etwas  länger. 
Die  letzteren  schließen  etwas  HNO.  ein.  —  D.^^-*^  der  aus  W.  kristallisierten 
Säure  2.493.  —  Verliert  im  Luftbad  bei  150^  im  Laufe  von  acht 
Stunden  15  Mol.  AV.;  neben  H.2SO4  in  acht  Tagen  ungefähr  13  Mol.  —  Die 
Säure  schmilzt  leicht  in  ihrem  Krystallwasser,  bläht  sich  hierbei  stark 
auf  und  bildet  bei  beginnender  Rotglut  eine  kompakte,  rissige,  grünlich- 
graue M.;  etwas  As^Og  wird  hierbei  zu  AS2O3  reduziert.  Püiahl.  Bei 
heller  Rotglut  findet  deutliche  Entwicklung  von  0  und  Zerlegung  in  die 
Anhydride  statt.  Feiedheim  u.  Mach.  —  Vollkommen  und  farblos  lösl.  in 
W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  Die  gesättigte  Lsg.  ist  stark  lichtbrechend, 
nicht  dickflüssig  und  besitzt  D.^^'^  2.21;  sie  reagiert  sauer;  die  Lsg.  wird 
bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich  gelb,  rascher  auf  dem  Wasserbade. 
—  LI.  in  absol.  Alkohol;  die  Lsg.  wird  allmählich  grün  infolge  einer 
Reduktion  des  Molybdäntrioxyds.  Uni.  in  CSg,  flüssigen  Kohlenwasserstoffen 
und  CHCI3.  —  Mit  wasserfreiem  Ae.  bildet  die  trockene  Säure  eine  dicke, 
grünliche  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  mit  Ae.  mischen  läßt.  Püfahl.  Vgl. 
Drechsel  (Ber.  20,  (1887)  1452).  —  Gegen  organische  Substanzen  ist  die 
feste  und  gelöste  Säure  empfindlich,  sie  wird  bläulich  oder  grünlich.  Pueahl. 
IV.  Verhalten  der  ivässerigen  Lösung  gegen  Reagentien.  —  Sie  gibt  sämt- 
liche Rkk.  der  freien  Molybdänsäure;  Mg-Salze  fäUen  bei  Ggw.  von  NH3 
(NH4)MgAsO^  und  Ammoniumarsenmolybdat.  —  Konz.  Lsgg.  von  K2CO3  und 
Na2C03  geben  im  Ueberschuß  zugesetzt  weiße  Ndd.,  die  sich  beim  Erwärmen 
lösen.  Püfahl.  —  Alkalien  geben  einen  weißen,  gelatinösen,  in  Säuren 
und  Alkalien  lösl.  Xd.  Debrat.  —  Cs-  und  Rb -Salze  erzeugen  schwerlösl. 
kristallinische  Ndd.  —  HgNO;^  ruft  einen  gelblichweißen  Nd.  hervor,  der 
im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  unl.,  in  HNO3  lösl.  ist.  Mercurisalze 
fällen  nicht.  —  AgNOg,  Pb(N03)2  und  TIXO3  geben  in  W.  schwerlösl.,  in 
HNO3  leichtlösl.  Xdd.  ThalHsalze  geben  einen  farblosen,  mikrokristalli- 
nischen X^d.  Püfahl.  —  Konz.  und  50%  ige  H2SO4  zersetzen  die  feste  Säure  schon 
in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  weißem,  flockigem  Molybdäntrioxvd ;  beim  Erhitzen  er- 
hält man  eine  farblose  Lsg.,  welche  nach  dem  Erkalten  mit  W.  yerdünnt  und  mit  NHj 
übersättigt  keinen  Nd.  gibt.  HCl  zersetzt  erst  beim  Kochen.  —  HNO3  ist  ohne  Einw. ; 
kristallisiert  man  die  Säure  aus  sehr  konz.  HNO3  um,  so  enthält  sie  nur  10  Mol.  Wasser. 
(Tgl.  1))  Püfahl.  fOH), 

Y.    Konstitution:     0  =  Asf^  .    — 

\  0— M0O2-O-M0O.2-O— M0O2-OH 
Die  ebenfalls  mögliche  Formel  OAs(OMo03H)3  ist  weniger  wahrscheinlich  Avegen  der  B.  von 
Salzen  aus  der  Säure,  welche  zweifellos  eine  der  erstgenannten  Konstitution  entsprechende 
Formel  besitzen,  und  wegen  der  Neigung  der  Molybdänsäure  sich  zu  polymerisieren.  Diese 
Säure  und  die  andere  mit  18  Mol.  M0O3  ist  nicht  wie  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  als  eine 
„komplexe  Säure"  anzusehen,  deren  Salze  die  unten  gen.  Verbb.  wären,  da  kein  Anzeichen  für  ein 
solches  komplexes  Jon  vorliegt.  Die  wss.  Lsg.  gibt  sämtliche  Rkk.  sowohl  des 
M0O3  als  des  AS.2O5,  und  bei  der  Neutralisation  der  Säure  mit  18  Mol. 
M0O3  tritt  der  Farbenumschlag  erst  ein,  wenn  sowohl  das  AS.2O5  als  das 
M0O3  ^n  Alkali  gebunden  sind.  Püfahl.  —  Die  Arsenmolybdänsäure  ist 
deshalb  in  wss.  Lsg.  zweifellos  dissoziiert.  Fügt  man  nun  ein  Alkali  hinzu, 
so  kann  sich  nicht  das  Salz  der  Arsenmolybdänsäure,  sondern  es  wird  sich 
bei  dem  bestehenden  Ueberschuß  an  M0O3  zuerst  saures  Molj^bdat  bilden, 
das  sich  weiterhin  mit  dem  AS.2O5  kondensiert.    Friedheim. 

VI.  Salze.  —  AuEer  den  Salzen  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  hat  Püfahl  noch 
solche  von  Cu,  Ag.  Zn,  Mn,  Cd.  Co  und  Ni  beschrieben.  —  Es  existieren  drei  Eeihen  VOn 
Salzen:  1)  E.20,As.,05,6Mo03,xH.,0.  —  Konstitution: 

0  =  Asf  ,  ^  H.2O.  - 
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Sie  entstehen:  1.  Aus  der  Säure  durch  Einw.  der  berechneten  Menge 
eines    Hydroxyds,    Karbonats,    Nitrats   oder  Acetats.     Debray,  Pufahl. 

—  2.  Man  löst  3  Mol.  M0O3  in  einer  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  Monoalkalimetall- 
arsenat;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  kristallisieren  die  Salze  ohne 
Nebenprodukte  aus.  —  Kocht  man  eine  Lsg.  von  KH0ASO4  mit  über- 
schüssigem M0O3,  so  werden  auf  1  Mol.  Arsenat  höchstens  9  Mol.  Säure 
aufgenommen;  aus  der  gelben  Lösung  scheidet  sich  zuerst  die  Verb.  1:1:6 
dann  die  beiden  Salze  der  Reihe  AS2O5 :  M0O3  =  1 :  18  und  schließlich  die 
Säure  derselben  Reihe  aus.  Friedheim.  —  3.  Bei  der  Einw.  von  3  und 
4  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  KH2ASO4,  neben  anderen  Körpern,  (iii,  2,  600.) 
Friedheim.  —  4.  Man  bringt  H3ASO4,  M0O3  und  Alkalikarbonat  in  der  be- 
rechneten Menge  zusammen.  Debray.  —  5.  Aus  den  Salzen  3:1:6  und 
der  Säure  1 : 6.  Debray.  —  Die  Verbb.  dieser  Reihe  sind  kristallinisch, 
luftbeständig,  meist  11.  in  Wasser.  Pufahl.  —  Das  K-Salz  verliert  beim 
Erhitzen  0,  aber  kein  M0O3,  so  daß  dies  letztere  an  das  Alkali  gebunden 
sein  muß,  und  andere  Konstitutionsformeln  als  die  obige  ausgeschlossen 
sind.  Friedheim.  —  Die  wss.  Lsg.  der  Salze  gibt  mit  HgNOg  einen  gelb- 
lichweißen, kristallinischen    Nd.,    mit   Thallosalzen   einen    gelblichweißen, 

amorphen;  HgCU  verursacht  keine  Fällung;  Thallisalze  rufen  einen  farb- 

11 
losen,  kristallinischen  Nd.  hervor.    Pufahl.  —  Die  Verbb.  RO,As205,6Mo03 
mehrerer  zweiwertiger  Metalle  (Mg-,  Zn-,  Cd-,  Mn-,  Co-  und  Ni-Salz)  ent- 
halten 13  Mol.  W.  und  sind  isomorph  (monoklin).  Pufahl,  Scheibe. 

2)  2R20,As205,6Mo03,nH20.  —    Nur    die  NH,-Verb.    ist    dargestellt. 

Fällt  als  mikrokristallinisches  Pulver  nieder  beim  Eingießen  einer  verd.  Lsg.  der  Säure  in 
10  %  iges  NH3 ,  Pufahl,  und  beim  Eindampfen  der  Lsg. ,  die  Ammoniumarsenat  und 
3(NH4)20,7Mo03  im  Verhältnis  von  AS2O5  :  M0O3  =  1  :  14  enthält,  wobei  sich  zuerst  das  Salz 
5(NH4)20,As205,  IßMoOsjöHaO  und  dann  die  Verb.  2:1:6  mikrokristallinisch  ausscheidet. 
Friedheim  u.  Meschoirer.  —  Die  Stellung  des  NH4  in  dem  Salze  ist  noch  nicht  be- 
stimmt.   Schwer  lösl.  in  W.  und  NH3 :  aus  ersterem  nicht  umkristallisierbar.    Pufahl. 

3)  3R20,As205,6Mo03,xH20  oder  0==As^(0-Mo02-OR)3,4- H2O.  — 

Li 

a)  Aus  der  Säure  und  3  Mol.  Basis.  Pufahl.  —-  ß)  1  Mol.  KgAsO^ 
oder  (NH4)3AsO^  verbindet  sich  mit  3  Mol.  M0O3  direkt,  nach 

y  Olli     Hol— MoO.— OK 
0As(0K)3  +  3M0O3  -f  3H2O  =  OAs-OH  +  HO'— MoOj— OK,    also  unter 

\  0|h HO— M0O2— OK 

Kondensation  nach  erfolgter  Umsetzung.  Fhiedheim.  —  Amorph  oder 
mikrokristallinisch,  wl.  in  Wasser.    Pufahl,  Friedheim. 

4)  Verbindungen,  welche  vielleicht  der  Reihe  3)  isomer   sind,   bilden 
sich  1.  bei  der  Einw.  von  ein  und  zwei  Mol.  M0O3  auf  zwei  Mol.  KHoAsO^. 

—  2.  bei  der  Einw.  von  2  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  KsHAsO^  und  NagHAsO^ ; 

—  3.  beim  Zusammenbringen  einer  Lsg.  von  1  Mol.  NaHgAsO^  mit  einer 
solchen  von  1  und  2  Mol.  3NaoO,7Mo03,  und  Abdampfen,  Füiedheim;  — 
4.  bei  der  Einw.  von  2  Mol.  (NHJHgAsO^  auf  1  Mol.  3(NH4)20,7Mo03,  wobei 
sich  zuerst  ein  Doppelsalz  von  3(NH4).^0,As2  05,6Mo03  mit  (NH4)2Ö,2Mo03 
und  dann  das  erstere  allein  ausscheidet;  in  der  Mutterlauge  befindet  sich 
schließlich  das  3(NH4)2  0,7Mo03  Feiedheim;  —  5.  bei  der  Einw.  von  5  Mol. 
3(NHj20,7Mo03  auf  14  Mol.  (NHJHgAsO^  statt  des  erwarteten  Körpers 
3(NH4)20,As205,5Mo03,  für  den  ein  Analogon  bei  der  Phosphorsäure  be- 
kannt ist.  Friedheim.  —  Der  Entstehungsweise  wegen  sind  diese  Körper 
wahrscheinlich  als  Isomere  der  Verbb.  der  Reihe  3),  etwa  als  konden- 
sierte saure   Salze  anzusehen.    Friedheim. 
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5)  4R20,As205,6Mo03,iiH20?  —  Das  NHi-Salz  entstellt  nach  Debkay  aus  der  Säure 
und  NH3.    Diese  Angabe  konnte  Pupahl  nicht  bestätigen. 

PüFAHL.  Mol.-Verh. 

AS2O5                       18.03  0.0785                 1 

6M0O3                         67.28  0.4675                 6 

IÜH2O                           14.25  0.7917 10^ 

ASaOs^öMoOsAOHaO  99.56 

Die  Kristalle  enthielten  0.29  «/o  HNO3,  welche  von  dem  Totalglühverlust  von  14.54  »/o 
in  Abzug  gebracht  wurden,  um  den  wahren  Wassergehalt  zu  ermitteln. 

Friedheim. 

PuFAHL.  Nach  1)  aus  der  mit 

Nach  1)  über  M0O3  gesättigten 

BaMoOi.  Arsensäurelsg. 

AS2O5                        16.23                         16.17  17.03 
6M0O3                         60.91                         60.85 

I8H2O                          22.86                         22.79  23.80 
As205,6Mo03,18H20            lÜÖÖÖ                        99::81 

Seyberth  gibt  für  die  Säure,  die  er  1.  aus  den  Komponenten  und  2.  aus  dem  NH^-Salz 
durch  Königswasser  erhielt,  die  Zus.  As505,7Mo03,14H20  an;  doch  ist  die  Annahme  ziemlich 
gerechtfertigt,  daß  er  die  Säure  b,  «)  unter  den  Händen  hatte,  da  die  Versuche  Pufahls, 
eine  Säure  von  der  Formel  Seyberths  darzustellen,  erfolglos  waren,  und  Friedheim  bei 
seinen  vielseitigen  diesbezüglichen  Untersuchungen  der  Säure  nicht  begegnet  ist.  —  Debray 
schreibt  der  Säure  16  Moleküle  W.  zu,  ohne  Analysen  anzuführen. 

b,  ß)  As.2  05,18M03  mit  28  bzw.  38  Mol  HgO.  {Arsenluteomolyhdän- 
säure  Kehrmann's).  I.  Bildung.  —  1.  Aus  den  Komponenten  direkt, 
Feiedheim,  oder  durch  Zers.  von  Baryummolybdat  mit  H2SO4  bei  Gegen- 
wart von  H3ASO4.  PuFAHL.  —  2.  Aus  der  Säure  b,a)  beim  Sättigen  mit 
M0O3.  Feiedheim  u.  Mach  (vgl.  b,a,  1).  —  3.  Durch  Einw.  von  Königs- 
wasser auf  das  Ammoniumsalz  3  : 1 :  24.  Debeay.  —  4.  Kristallisiert  aus 
den  Mutterlaugen,  die  zurückbleiben,  nachdem  aus  den  durch  Lösen  von 
4,  5,  6,  7,  8  oder  9  Mol.  M0O3  in  Lsgg.  von  1  Mol.  KH2ASO4  erhaltenen 
Flüssigkeiten  sich  das  K-Salz  1:1:6,  sowie  die  beiden  Salze  der  Eeihe 
AS.2O5 :  M0O3  =  1 :  18  ausgeschieden  haben,  ebenso  aus  der  beim  Sättigen 
von  K.2HASO4  mit  M0O3  nach  Ausscheidung  der  Salze  der  Reihe  AS2O5 : 
M0O3  =  1 :  18  zurückbleibenden  Mutterlauge  und  endlich  aus  der  Mutter- 
lauge von  der  Kk.:  6  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  NaH2As04,  nachdem  sich  die 
Na-Salze  1:1:6  und  3 : 1 :  18  ausgeschieden  haben.  Feiedheim  u.  Mach. 
—  n.  Barstellung.  —  Vgl.  bei  b,  a)  S.  602.  —  Man  dampft  die  Lsg.  bis  zur 
D.  2.25  ein  und  überläßt  sie  über  HgSO^  der  Kristallisation.  Dabei 
kristallisiert  die  Säure  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  28  Mol.  W.,  bei  Tempp. 
unter  8^  mit  38  Mol.;  im  letzteren  Fall  zuweilen  mit  der  wasserärmeren 
Säure.    Püeahl. 

111.  Hydrate.  1.  Mit  28  Mol.  E^O. —  Rote,  tafelförmige  oder  spießige,  bis 
10  mm  lange  Kristalle  des  triklinen  Systems.  —  a :  b :  c  =  0.9448 : 1 : 1.1382:  «  = 

S6«2'10";  ß  =  87021'20";  y  =  122<>44'20"  (von  Müthmann  korrigierte  Werte).  Beobachtete 
Formen:  a  [100],  b  [010],  r  [101],  r'  [lOl],  0  [111],  0'  [lll]  a  vorherrschend,  kurz  prismatisch  nach 
der  c-Achse.  b  oft  gekrümmt.  (100)':  (010)  =  *57021':  (100) :  101  =  *35oil;  (010) :  101)  = 
*65«33';  (lll):(0i0)  =  *6809';  (101) :  (lOl)  =  n09«38' ;  (lll) :  (111)  =  105057.6' ;  (100) :  (111) 
=  115036\  Undeutlich  spaltbar  nach  b.  Scheibe  [Z.  Kryst.  21,  313  Ausz.  (1893)). 
D.i^-8  3.088.  —  Ziemlich  luftbeständig.  Zerfällt  über  konz.  H2SO4  rasch 
zu  einem  braunen  Pulver;  dieses  enthält  nach  zehntägigem  Aufenthalt 
darüber  noch  etwa  8  Mol.  W.  und  ist  wieder  U.  in  W.  Trocknet  man 
die  Säure  mehrere  Stunden  bei  100  bis  110^,  so  verliert  sie  22  Mol. 
W.;  bei  150  bis  160^  bis  zu  Gewichtskonstanz  erhitzt,  enthält  sie  noch 
3  Mol.  Konstitutionswasser,  welche  bei  ungefähr  300^  weggehen.  —  Feucht 
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zers.  sie  sich  leicht:  sie  wird  weiß  und  trübe  und  gibt  mit  W.  eine  farb- 
lose Lsg.  der  Säure  a),  während  %  ihres  Gehalts  an  MoO;^  ungelöst  bleiben. 

—  Löst  sich  in  ^Y.  zu  einer  stark  lichtbrechenden  Flüssigkeit;  die  ge- 
sättigte Lsg.  besitzt  D.^^-^  2.450;  1  ccm   davon  enthält  2.16  g  rote  Säure. 

—  LI.  in  absol.  A.,  unl.  in  CSg,  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  und  in  CHClg. 

2.  Mit  38  Mol.  H^O.  —  Darstellung:  Vgl.  oben.  Auch  wird  das  Hydrat 
aus  der  roten  Säure  durch  Lösen  in  HgO  und  Kristallisieren  bei  -|-8"^und 
darunter  erhalten.  —   Gelbe  Kristalle  des  triklinen  Systems.  —  a  -.  b :  c  = 

0.88:  1  :0.84.  —  «  =  100«30' ;  fi  =  101o36';  y  =  Id^SS'.  Beobachtete  Formen:  a[100], 
b[010},  c[(X)l],  m{110},  q[OIl}.  Diektafelig  nach  c.  (100) :  (010)  =  99oi5';  (100) :  (001)  = 
79059.7';  (001):  (010)  =  8P18';  (010) :  (HO)  =  *53o35;  (001) :  (Oll)  =  *43o38'.  Nur  ange- 
näherte Messung.  Scheibe  {Z.  Kryst.  21,  (1893)  313).  D.i»'«  2.822.  —  Ver- 
wittert rasch  an  der  Luft.  —  Schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  roten 
Flüssigkeit  die  unter  Schäumen  in  eine  feste,  orangegelbe  M.  übergeht; 
diese  verwandelt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  ein  ziegelrotes  Pulver, 
welches  fernerhin  durch  vollständige  Entwässerung  graugrün  wird.  — 
Zerfällt  bei  der  Aufbewahrung  in  ziemlich  kurzer  Zeit  (14  Tagen)  in  die 
Säure  1 : 6  und  in  M0O3.  —  Beim  Uebergießen  mit  h.  W.  werden  die 
Kristalle  rot;  ebenso  erhält  man  beim  Unikristallisieren  bei  gewöhnlicher 
Temp.  die  rote  Säure  mit  28  Mol.  Rfi.  —  Verhält  sich  im  übrigen  ganz 
wie  diese.    Pufahl. 

IV.  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen  Beagentien.  —  Reagiert  sauer. 

—  Beim  Erwärmen  der  sehr  konz.  Lsg.  über  40^  zersetzt  sich  die  Säure  in 
ausfallendes  M0O3  und  in  die  farblose  Säure  1:6;  auch  bei  gewöhnlicher 
Temp.  scheidet  sich  allmählich  M0O3  ab,  namentlich  im  Sonnenlicht.  —  Sie 
gibt  sämtliche  Rkk.  des  M0O3.  —  Alkalikarbonate  bewirken  keine  Fällung; 
NH3  gibt  einen  mikrokristallinischen,  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels 
lösl.  Nd.,  AgNOgjMercurosalze,  Thallosalze  rufen  gelbliche  Fällungen  hervor; 
ebenso  Pb(N03)2,  Pufahl,  was  Kehemann  verneint;  Mercurisalze  und  Thalli- 
salze  sind  ohne  Einw.,  Pufahl,  und  ebenso  Ba-,  Zn-,  Cd-  und  Cu-Salze, 
Kehemann.  —  SnCl2,  SnCl4  und  AsClg  bewirken  keine  Fällung,  das  erste 
und  dritte  Blaufärbung  durch  Reduktion.  Kehemais^n.  —  Die  durch  Alka- 
loide  bewirkten  Fällungen  sind  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbt.  —  Ver- 
halten gegen  organische  Basen:  Kehemann  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894) 
426).  H2SO4  und  HCl  zersetzen  die  Säure,  besonders  beim  Erwärmen  in 
ihre  Komponenten  und  geben  dann  farblose  Lsgg.  —  Kalte  HNO3  löst 
leicht  auf;  beim  Verdunsten  der  Lsg.  erhält  man  die  Säure  wieder  in 
großen  Kristallen  mit  gekrümmten  Flächen  und  salpetersäurehaltig.  Er- 
wärmt man  die  salpetersaure  Lsg.  über  40^,  so  erleidet  die  Säure  dieselbe 
Zers.  wie  in  wss.  Lsg.  —  Die  Säure  zersetzt  Karbonate,  ebenso  beim  Ab- 
dampfen Nitrate  und  Acetate,  doch  in  letzterem  Fall  nicht  ohne  Ab- 
scheidung von  Molybdänsäure.  Pufahl.  —  Feste  Chloride  scheiden  aus 
der  wss.  Lsg.  auch  bei  Ggw.  von  HNO3  das  Salz  3 : 1 :  18  des  betreffenden 
Metalls  aus.  Keheman^^  —  Mit  wasserfreiem  Ae.  bildet  die  trockene  S. 
wie  a)  eine  dicke,  grünliche  Flüssigkeit,   die  sich  nicht  mit  Ae.  mischen 

läßt.  —  Ist  ebenso  empfindlich  gegen  organische  Substanz  wie  die  Säure  1 : 6.    Pufahl. 

'      V.  Konstitution.  —  0-=As=(0— M0O2— 0— MoOj— 0— MO2— 0H)3. 

VI.  Sähe.  —  Es  existieren  mehrere  Reihen  von  solchen: 

1)  RoO,As205,18Mo03.  —  Nur  die  K-Verb.  ist  bekannt  (vgl.  S.615).  — 
Bildet  sich  1.  aus  1  Mol.  der  Säure  und  1  Mol.  K^CO.  neben  3K2  0,As.2  0„18Mo03. 
Pufahl.  Die  Entstehung  ist  wohl  nicht  auf  einen  Neutralisationsvorgang  zu- 
rückzuführen, da  die  Säure  in  wss.  Lsg.  ohne  Zweifel  gespalten  ist,  sondern  auf 
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-M0O2-O  -M0O2-M0O2-OK 


M0O2-O-M0O2-M0O2-OH. 
MoO^-O-MoO^-MoO^-OH 


/OH         HO 
eine  Kondensation  nach :  0=As^OJH  +  HO 

^OJH         HO 

Fkiedheim.  —  2.  Aus  der  beim  Kochen  einer  Lsg.  von  KHgAsO^  mit  über- 
schüssigem M0O3  erhaltenen  Lsg.  kristallisiert  zuerst  das  farblose  Salz 
KgOjAs^OsjßMoOg,  dann  das  Salz  3K20,As205,18Mo03  und  schließlich  das 
Salz  dieser  Eeihe  aus;  ganz  ebenso  verhalten  sich  Lsgg.  von  4,  5,  6,  7, 
8  Mol.  und  je  1  Mol.  KHgAsO^.  In  der  Mutterlauge  befindet  sich  die 
rote  Säure  1 :  18.  Fkiedheim.  —  3.  Beim  Kochen  von  KaOjASaOs^ßMoO^, 
sowie  der  meisten  molybdänsäureärmeren  Verbb.  mit  überschüssigem  M0Ö3 
ebenfalls  neben  3K20,As2 0.^,1 8M0O3.  Friedheim.  —  4.  Kristallisiert  aus  der 
beim  Kochen  von  KgHAsÖ^  mit  überschüssigem  M0O3  erhaltenen  Flüssig- 
keit, nachdem  sich  vorher  3K20,As205,24Mo03  und  3K20,As205,18Mo03 
ausgeschieden  haben.  Feiedheim.  —  Die  Verb,  ist  11.  in  Wasser,  und 
zerfällt  beim  Umkristallisieren  aus  W.  in  3K2  0,As205,18Mo03  und  in  die 
rote  Säure  1 :18.  —  Geht  durch  HNO3  in  3K20,As2  05,24Mo03  über.  Pufahl. 

—  Die  Konstitution  geht  aus  der  Bildungsweise  3)  sowie  daraus  hervor, 
daß  das  Salz  beim  Erhitzen  M0O3  abgibt.    Friedheim. 

'2)  2E20,As205,18Mo03.  —Nur  das  NH^-Salz  ist  bekannt  (vgl.  S.  610). 

—  Ist  als"  sekundäres  Salz  der  Säure  zu  betrachten ;  bildet  sich  aus  1  Mol. 
der  roten  Säure  1 :  18  und  1  Mol.  NH3,  neben  einer  nicht  näher  unter- 
suchten Verb.    PüEAHL. 

3)  3R2  0)As205,18Mo03.  (Tertiäre  Salze  der  Säure).  —  Entstehen:  1.  Aus 
der  Säure  und  den  Karbonaten  resp.  Hydroxyden  der  Alkali-,  Erdalkali- 
metalle, des  Cu,  Zn,  Cd,  Mn,  Co  und  Ni.  Pueahl.  —  Es  ist  bei  dieser  Bildungs- 
weise  keine  Neutralisation,  sondern  eine  Kondensation  saurer  Trimolybdate  mit  H3ASO4 
anzunehmen  (vgl.  oben).  Friedheim.  —  2.  Durch  Zusatz  der  festen  Chloride  zur 
Lsg.  der  Säure  in  W.  und  in  HNO3.  Kehemann.  —  3.  Beim  Absättigen 
molybdänsäureärmerer  Verbb.,  sowie  von  Arsenaten  mit  M0O3  meist  neben 
Verbb.  der  Reihe  1).  Für  die  K-Salze  und  für  NaH2As04  von  Friedheim  nach- 
gewiesen. —  4.  Das  K-Salz  kristallisiert  aus  einer  mit  M0O3  gesättigten 
Lsg.  von  K3ASO4.  Friedheim.  —  Sämtliche  Salze  kristallisieren  sehr  gut. 
Sie  sind  meist  leichtlöslich  in  Wasser.  Das  K-Salz  geht  durch  HNO3 
in  die  Verb.  3  : 1 :  24  über.  Pufahl.  —  Die  Verbb.  mehrerer  zweiwertiger 
Metalle  sind  isomorph,  nämlich  einerseits  das  Zn-,  Ni-  und  Co-Salz  und 
wahrscheinlich  auch  das  Mg-,  Cd-  und  Mn-Salz  und  andrerseits  das  Ca- 
und  Sr-Salz.    Scheibe. 

4)  6E,0,As,0.^,18Mo03.  —  Nur  vom  Ag  und  Tl  bekannt.  Das  Ag- 
Salz  bildet  sich  beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  3Na.20,As.205,18Mo03  mit 
Silbernitrat.  Pufahl.  Es  ist  nach  Feiedheim  ein  Doppelsalz  [3AgoO, 
As205,6Mo03],3[Ag,0,4Mo03].  —  Das  Tl-Salz  fällt  nieder  beim  Versetzen 
einer  Lsg.  von  TINO3  mit  der  Säure  1 :  18.    Pufahl. 

5)  7R20,2As205,B6Mo03.  —  Eine  derartige  Ag-Verb.  entsteht  aus  der 
Säure  1  :  18  und  einer  stark  salpetersauren  Lsg.  von  AgNOg.    Pufahl. 

Pufahl.  Friedheim.     Mol.-Verh.  nach  Pufahl. 

1)  Nach  1). 

AS2O5  6.95  7.06  0.0302  1 

I8M0O3  77.80  0.5406        17.9 

^ 28H2O         1507 0.8427        27.9 

As205,18Mo03,28H20  99.92 

2)  Pufahl.  Mol.  Verh. 

AS0O5  6.52  0.2837  1 

18Mob3  73.73  0.5124  18.1 

38H2O 1£L57 1.0872  38.3 

AsoOs,18MoO.,38HoO  99.82 
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Die  analysierten  Kristalle  waren  nicht  verwittert,  doch  haftete  ihnen  wahrscheinlich 
eine  geringe  Menge  Mutterlauge  an.  In  ganz  schwach  verwitterter  Substanz  wurden 
immer  nur  36  bis  37  Mol.  HgO  gefunden.  Pufahl.  —  Nimmt  man  an,  daß  sämtliche 
MoOa-Reste  durch  Hydroxylgruppen  gesättigt  sind,  so  ergeben  sich  39  Mol.  H2O.  Friedheim. 
—  Debray  gibt  der  nach  3)  dargestellten  Säure  die  Formel  As2O5,20MoO3,27H2O  mit  der 
Bemerkung,  daß  die  Wasserbestimmung  unsicher  sei;  Analysen  sind  nicht  mitgeteilt.  Die 
Säure  war  gelb ;  vermutlich  hatte  er  die  Säure  b,  ß,  2)  unter  den  Händen. 

II.  Arsen,  Molybdän  und  Stickstoff*.  A.  Ammoniumarsenosomolyhdat. 
3(NHJoO,5As203,12MoO.^,24H.20.  (Vgl.  III,  2,  599.)  —  ASgO^  löst  sich  leicht 
in  einer  Lsg.  von  3(NHi).,0,7Mo03 ;  beim  Verdampfen  kristallisiert  zu- 
nächst reguläres  AS.2O3  aus  und  schließlich  bleibt  eine  gummiähnliche  M. 
zurück.  Aus  einer  mit  ZnSO^  versetzten  Lsg.  dieser  M.  scheidet  sich  das 
NH^-Salz  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  aus.  —  Farblose  Kristalle;  lösl. 
in  viel  W..  wie  es  scheint,  nicht  ohne  Zersetzung.  —  Eine  Lsg.  von  AgNOg 
oder  TINO3  verwandelt  das  feste  Salz  in  schöne  farblose  Kriställchen, 
eine  solche  von  MnSO^  beim  Kochen  in  kanariengelbe  Kristalle,  eine  solche 
von  BaClg  in  ein  flockiges  Pulver.  CuSO^  löst  in  der  Wärme.  —  HgNOg 
zersetzt  beim  Kochen  nur  teilweise.    Gibbs  {Am.  Chem.  J.  1,  (1885)  B17). 


3(NH4)20 
öAsoOa 

12M003 
24H20 


156 

990 

1728 

432 


4.71 
29.94 

52.28 
13.07 


Gibbs. 

4.61 

29.51 

52.74 

13.15 


3(NHi).20,5As203,12Mo03,24H20        3306 

B.  AmmoniumarsenmolyMate.     Vebersiclit 
nach  steigendem  Gehalt  an  M0O3  geordnet.    Es  ist 

in  (NH4)20 :  AS2O5 


M0O3 
2 
4 
5 
6 
6 
6 


100.00  100.01 

Die  Verbindungen  sind  im  folgenden 

in  (NH4)20  :  AS2O5  :  M0O3 


ff) 

4 

:       1 

6 

h) 

7 

:       2 

14 

i) 

5 

:       1 

16 

k) 

2 

:       1 

:     18 

1) 

3 

:       1 

18 

m) 

3 

:       1 

24 

a)  (NHJ.20,As205,2Mo03  mit  H2O.  —  1.  Ein  Mol.  MoO.  wird  leicht  von 
der  wss.  Lsg.^^on  einem  Mol.  (NHi)H.2As04  aufgelöst:  beim  Verdampfen  der 
Lsg.  scheiden  sich  zuerst  amorphe  Körper  von  wechselnder  Zus.  [siehe  bei  b)] 
aus,  und  dann  aus  dem  stark  eingeengten  Filtrat  die  Verb.  B,a)  in  pris- 
matischen Kristallen  mit  3  Mol.  Wasser;  die  Mutterlauge  enthält  freie 
H3ASO4.  Fügt  man  von  Anfang  an  H3is04  hinzu,  so  kristallisiert  lediglich 
das  Salz  1:1:2  aus  und  zwar  bei  Zusatz  von  V2  ^ol.  mit  1.75  Mol.  Wasser. 
Trennt  man  den  zuerst  sich  ausscheidenden  amorphen  Körper  nicht  von 
der  Flüssigkeit  und  engt  stark  ein,  so  erhält  man  eine  weiße  gipsähnliche 
M.j  die  allmählich  vollständig  in  das  kristallinische  NH^-Salz  übergeht.  — 
2.  Man  läßt  umgekehrt  auf  1  Mol.  HgAsO^  1  Mol.  Monoammoniummolybdat 
einwirken;  es  tritt  zuerst  wieder  ein  amorpher  Körper  [siehe  bei  b)]  auf 
und  dann  das  kristallinische  Salz  1:1:2,  diesmal  mit  4  Mol.  Wasser.  — 
Weiße,  glänzende,  prismatische  Kristalle.    Friedheim  u.  Meschoieee. 

Meschoiree. 


Nach  1)  bei  Gegenwart 

von  1  Mol.  H3ASO4. 

(NH4)20 

8.33 

8.63 

AS2O5 

36.86 

36.79 

2M0O3 

46.16 

46.21 

3H2O 

8.65 

8.37 

(NH4)20,Asa05,2Mo03,3H20         100.00 


100.00 


(NH,)20 
AS2O5 

2MoOs 

4H2O 
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Nach  2). 


ÄIeschoirer. 

8.09 

8.38 

35.83 

35.82 

44.86 

44.82 

11.22 

10.98 

(NH4)20,As205,2MoOa,4H20         100.00  100.00 

b)  2(NH4)20,As205,4Mo03.  —  1.  Die  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  M0O3  und  1  Mol. 
(NH4)H2As04  beim  Verdampfen  sich  zuerst  ausscheidenden  amorphen  Körper  können  als  mit 
H3ASO4  verunreinigtes  Salz  2:1:4  angesehen  werden  und  ebenso,  —  2.  Der  Körper,  der 
bei  der  Einw.  von  H3ASO4  auf  Monoammoniummolybdat  erhalten  wird.  —  3.  Aus  2  Mol. 
M0O3  und  1  Mol.  (NH4)2HAs04  entstehen  Körper,  von  denen  einige  wahrscheinlich  auch 
das  Salz  in  unreinem  Zustande  vorstellen.  Siehe  auch  bei  c).  Amorphe,  weiße  Pulver.  — 
In  den  einzelnen  Ausscheidungen  verhalten  sich 

(NH4)20  :  AS2O5  :  M0O3 


nach  1)  l 

1.67      : 

:  3.67 

1.80     : 

:  3.60 

1.50     : 

:  3.50 

nach  2) 

1.75     : 

:  3.75 

nach  3)  { 

2.25     : 

:  3.75 

2.75     : 

:  4.5 

\ 

2.5       : 

:  3.75 

Der  Wassergehalt  ist  sehr  wechselnd.    Friedheim  u.  Meschoirer. 

c)  2{NH4)20,As205,5Mo03,9H20  und  3(NH4)20,As205,5Mo03,8H20  finden  sich  unter  den 
amorphen  Körpern,  die  sich  bei  b,3)  ausscheiden.    Friedheim  u.  ]\Ieschoirer. 

d)  (NHj20,As205,6Mo03,4H20.  —  1.  Man  löst  3  Mol.  M0O3  in  der 
wss.  Lsg.  von  i  Mol.  (NH4)H2Äs04  und  verdunstet.  Friedheim  u.  Meschoirer. 
—  2.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  3(NH4)20,7Mo03  in  mäßig  konz.  HNO3 
die  berechnete  Menge  H3ASO4  und  verdampft  bei  50  bis  60^.  Debray, 
PuEAHL.  —  Farblose,  glänzende,  bis  3  mm  große  Kristalle  des  quadra- 
tischen Systems.—  a  :  c  =  1  :  1.0379.  Beobachtete  Formen:  c[001},  p  [111],  a[100} 
selten.  (001)  :  (111)  =  *55H4' ;  (111)  :  (111)  =  7P31' ;  (111)  :  (100)  =  54.ni'!2.  Optisch  ein- 
achsig.    Spaltbar  nach  a.     Scheibe.  —  Luftbeständig ;    SCbwer  lösl.  in  k.,  11.  in  h. 

Wasser.  Pueahl;  beim  Kochen  mit  Königswasser  entsteht  zuerst  das 
gelbe  Salz  m) ;  dieses  verschwindet  aber  bald  und  dann  kristallisiert  nach 
dem  Verdunsten  die  farblose  Säure  1:6  (h,a)  vgl.  S.  602.  Debray.  — 
Seyberth  schreibt  einem  kristallinischen  Salze,  das  er  durch  längeres  Kochen  einer  Lsg. 
von  MoOo  und  HgAsO^  bei  Ggw.  von  NHi-Salzen  erhielt,  die  Formel  (NH4)20,As205,7Mo03, 
6H2O  zu,  ohne  Analysen  anzugeben,  es  ist  wahrscheinlich,  daß  dies  das  obige  Salz  war,  da 
Seybeeth  auch  der  entsprechenden  farblosen  Säure  b, «)  7  Mol.  M0O3  zuschrieb.  Vgl.  III,  2,  605. 

Meschoirer..    Nach  1). 
(NH4)20  4.26  4.15 

AS2O5  18.88  18.84 

6M0O3  70.93  70.48 

4H2O 5.93 6.38  

(NH4)20,As,05,6MoO.„4H20  100.00  100.00  ^ 

e)  2(NH4)20,Äs.,05,6Mo03  7nit  6  b^w.  12  Mol  H^O.  (Vgl.  m,  2,  604.)  - 
1.  Beim  Eingießen  einer  verd.  Lsg.  der  Säure  l":  6  in  überschüssiges 
10%iges  NH.;  enthält  so  dargestellt  6  Mol.  Wasser.  Pueahl.  —  2.  Aus 
Ammoniumarsenat  und  Ammoniummolybdat  unter  den  III,  2,  604  angegebenen 
umständen;  besitzt  so  dargestellt  12  Mol.  Wasser.  Friedheim  u. 
Meschoiree.  —  Schweres,  weißes,  mikrokristallinisches  Pulver;  bei  300- 
facher  Vergrößerung  farblose,  längliche  Kriställchen,  die  beiderseits 
schwalbenschwanzartig  beendigt  sind;  doppelbrechend.  Schwer  lösl.  in  W. 
und  in  -  NH3 ;  läßt  sich  nicht  aus  W.  Umkristallisieren.    Pueahl. 

Mol. 

Verhältn.  ]!iIeschoieek. 

1.98                    2(NH4)20  7.42  7.54 

1                          AS2O5  16.28  16.13 

5.96                    6M0O3  61.10  60.66 

6^00 I2H2O 15.20  15.67 

2(NH4)20,As203,6Mo03,6H20  100.17                 2(NH4)20,As205,6Mo03,12H20  100.00  100.00 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  39 


PUFAHL, 

2(NH4).0 

7.94 

AS2O5 

17.70 

6M0O3 

66.21 

6H2O 

8.32 
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f)  3(NH4)20,As205,6Mo03,4H20.  —  Bei  der  Einwirkung  von  drei  Mol. 
M0O3  auf  ein  Mol.  (NH^^^AsO^.  —  Weißes,  mikrokristallinisclies  Pulver.  Die 
wie   III,  2,  604   angegeben   aus   (NHJH.AsO,    und  3(NHJ.,0,7MoO,  ent- 


stehenden Körper  3(NHJ.2  0,As205,6Mo03  mit  7 
scheinlich  als  Isomere  von  f)  aufzufassen.  — 
Friedheim  u.  Meschoirer. 


bzw.    8H.^0    sind    wahr- 
Weiße,    amorphe  Pulver. 


Meschoirer. 

Aus  (NH4)H2As04 

Meschoirer. 

u.  3(NH4)20.7Mo03 

3(NH,)20 

11.19 

11.43 

11.31            11.47 

As,05 

16.50 

16.46 

16.82            16.93 

6M0O3 

61.99 

61.97 

62.76           61.65 

8H2O 

10  33 

10.24 

10.11             9.95 

3(NH4)20,As305,6Mo03,8H20  100.00  100.00  100.00  100.00 

g)  4(NH4^20,As205,6Mo03,nH20?  —  Fällt  nach  Debray  durch  Zusatz  vou  NHo'^'zur 
wss.  Lsg.  der  Säure  1:6  als  weißer,  gallertartiger  Nd.,  Analysen  sind  nicht  mitgeteilt. 
PüFAHL  beobachtete  hierbei  die  Entstehung  von  e). 

h)  7(NH4)20,2Aso05,14MoO:^,28H20.  —  Scheidet  sich  beim  Zusammen- 
bringen der  Lsgg.  von  2  Mol.  (NHJHgAsO^  und  1  Mol.  3(NHj20,7Mo03  ab.  Aus 
der  Mutterlauge  erhält  man  f  j.  (Vgl.  Ill,  2,  604.)  —  Weißes,  amorphes  Pulver. 
(Ist  wahrscheinlich  2  Mol.  Yon  f  -|-  (NH^jaMogO,.)     Friedheim  U.  Meschoirer. 

Meschoirer. 
7(NH4)20  10.90  11.09 

2AS2O5  13.76  13.97 

I4M0O3  60.27  59.60 

28H2Q 15^07 

7(NH4)20,2As205,14MoO„28H20        100.00 
i)  5(NHj20,As.2  05,16Mo03    mit  5,  9  oder  12  Mol  Bfi.    (Vgl.  III,  2,  601.) 

—  Fällt  beim  Vermischen  der  Lsgg.  von  einem  Mol.  (NH^jHgAsO^  und 
einem    Mol.  3(NIl4)20,7Mo03    nieder.     Gibbs;    Friedheim    u.    Meschoirer. 

—  Weißes,  mikrokristallinisches  Pulver;  schwerlösl.  in  k.  W.,  in  heißem 
trübe  lösl.  LI.  in  NH.3.  Wird  von  HNO3  kaum  angegriffen.  Gibbs.  —  Die 
Verb,  mit  12  Mol.  W.  bildet  sich  beim  Eingießen  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
der  Säure  1  :  18  in  6  Mol.  verd.  NH3.  Sie  wird,  im  Gegensatz  zur  obigen, 
durch  HNO3  rasch  in  das  bekannte  gelbe  Salz  m)  verwandelt.  —  Weißes, 
mikrokristallinisches  Pulver;  u.  Mk.  rechtwinkelig  durchkreuzte  Kriställchen 
in  Schwalbenschwanzform.    Pufahl.  Meschoirer. 

Wie  getrocknet? 

5(NH4)20  9.02  9.00 

AS2O5  7.97  7.88 

I6M0O3  79.89  80.03 

5H,0  3.12  3.24 


5(NH4)20,As205,16Mo03,5H20 

100.00                    100.15 

Gibbs. 

Mit  Filtrierpapier  getr. 

5(NH4)20 

260 

8.73    ■                9.00 

AS2O5 

230 

7.77                   7.68 

I6M0O3 

2304 

77.92                 77.97 

9H2O 

162 

5.48                   5.45 

5(NH4)20,As.205,16Mo03,9H20 

2956 

100.00               100.10 

PUTAHL. 

Mol.  Verhältn. 

5(NH,)20 

8.68 

5.0 

AS2O5 

7.65 

1 

I6M0O3 

76.64 

16.0 

I2H2O 

7.22 

12.0 

5(NH4)20,As205,16Mo03,12H20  100.19 

k)  2(NHj20As205,18Mo03,17H.2  0.  —  Beim  Verdunsten  einer  mit 
einem  Mol.  Ammoniumkarbonat  versetzten  Lsg.  von  einem  Mol.  der 
Säure  1  :  18  sammeln  sich  am  Boden  der  Schale  kleine,  farblose  Kristalle 
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an,  wäki-end  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  die  Verbindung  k) 
ausscheidet.  Putahl.  —  Eötlichgelbe.  glänzende.  2  bis  3  mm  lange  und 
1  bis  2  mm  dicke  &istalle  des  triklinen  Systems,  a  :  b  :  c  =  0.604  :  i :  0.974. 
—  a  =  120°32' ;  o  =  129^39,_:  ;/  =  120^'  ^korrriofiert  Muthmaxx:.  Beobachtete  Formen 
c[001].  b[OlO].  m[llOj.  m'[llO].  a  [021].  o[lll}  Wechsehider  Habitus';  Vertikalzoue  meist 
vorherrschend.  Flächen  meist  gekrümmt.  (001)  :  (liOj  =  *&8Hb':  'fOOl :  (110)  =  oS^l' : 
»001)  :  (021 1  =  *48^^6' ;  i^OlO) :  (110)  =  -49^59' ;  (001)  :  (010)  =  *73^38' ;  \OlO}  :  (liO)  =  *74°23'.' 
Scheibe.  —  Konstitution:  Vgl.  S.  607. 

PcFjLHL. 

2(:N'H,\20  3.22  3.21 

AS2O5  7.11  7.10 

I8M0O3  80.19  80.28 

I7H.3Q     a48 9^49 

2(NH4),O.As,05,18Mo03.17H,0  100.00  lOO.OS 

Das  gleichzeitig  entstehende  farblose  Salz  wurde  nicht  analysiert.     Pcfahl. 
1)   3',XH,)oO.ASo05lSMoO.>.14HoO.  —  Scheidet  sich  durch  Zusatz  von 
festem  XH^Cl   aus  einer  Lsg.^  von 'l  Mol.  H3ASO,  und  8  bis  9  Mol.  M0O3 
in  HNO3  aus.    Orangegelbe  Prismen.  —  LI.  in  AV.  und  in  Alkohol.    Sehr 
unbeständig.     (Enthieh  4.86  (NHAO:  her.  4.84.^    Kehrmanx. 

m)  3(XHJoO,As.,05.24Mo03.12H.,0.  —  Von   Soy>T:yscHEiN    1851   entdeckt.   — 

I.  Scheidet  sich  aus  einer  mit  wenig  H3ASO4  versetzten  Lsg.  von  Am- 
moniummolybdat  in  HXO3  durch  Zusatz  von  NH4XO3  und  Erwärmen  auf 
60  bis  70*^'  aus.  Pufahl.  Erwärmt  man  nach  Sonnenschein  auf  100*^.  so 
fällt  auch  Molybdänsäure  nieder.  Pufahl.  Dieser  Xd.  entsteht  noch  in 
Flüssigkeiten,  die  sehr  wenig  HgAsO^  enthalten,  nach  Steo^e  noch  in  der 
Lsg.  von  ^30  mg,  nicht  mehr  von  ^  Q^^  mg.  HCl.  Metallchloride,  überschüssige 
H3ASO4  verhindern  die  Ek.  ganz  oder  teilweise.  Pufahl.  —  2.  Aus  sämt- 
lichen löslichen  Salzen  der  Eeihe  1  :  18  durch  Zusatz  von  XH^XOg  zu 
ihrer  salpetersauren  Lsg.  und  diu'ch  Erwärmen.  Pcfahl.  —  Kanarien- 
gelbes, schweres  Pulver;  u.  Mk.  meist  durchsichtige,  gelbe,  rundliche 
Körnchen,  selten  deutliche  Ehombendodekaeder.  —  Verliert  bei  110''  10  Mol. 
AV.,  bei  140  bis  150°  den  Eest;  das  entwässerte  geht  an  der  Luft  wieder 
in  das  ursprüngliche  Salz  mit  12  Mol.  W.  über.  Pufahl.  —  Beim  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  verüüchtigen  sich  XH3  und  ASgO«,  während  Molybdän- 
oxyd zurückbleibt.    Steuve.    Wird  von  W.,  besonders  beim  Kochen  zersetzt ; 

II.  in  XH3.  ebenso,  etwas  schwerer,  in  erwärmter  H.^SO^  und  in  kochender 
Lsg.  von  H3ASO4,  Pufahl;  die  Lsg.  in  HoSO^  kann,  ohne  daß  eine  sicht- 
bare Veränderung  vor  sich  geht,  mit  AV.  verdünnt  werden.  Steuve  ;  schwer 
lösl.  in  Molybdänsäurelsg.,  in  HXO3  und  in  konz.  Lsg.  von  XH4XO3.  Pufahl. 
Königswasser  verwandelt  das  Salz  in  die  beiden  Arsenmolybdänsäuren 
I,  C,  b,  a)  und  I,  C,  b,  ß),  Debeay.  Bringt  man  das  Salz  zu  Zu  und  HoSO^, 
so  entweicht  erst  nach  einiger  Zeit  AsHg.     Steuve. 

Seligsohn. 


Nach  1),  bei  100» 

getrocknet. 

3,yB.,\0 

3.96 

4.26 

As,05 

5.82 

6.31 

24M0O3 

87.49 

6H0O 

2.73 

1.67 

3(XH,\OAs205/^431o03  6H20 

lOO.O-J 

Pufahl. 
Nach  1\  lufttrocken. 

3,NH,\0 

3.84 

3.76 

As,05 

5.67 

5.64 

24M0O3 

85.16 

85.07 

12H.,0 

5.32 

5.31 

y.NHi  20.As205.24:^o03.12H.O  99.99  99.78 

Debray  gab  dem  Salz  die  Formel  3i^XH4V2O.As2O5.20MoO3.  ohne  Analysen  mitzuteilen. 
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n)  VerscJiiedene,  nicht  genauer  untersuchte  Ammoniumarsenmolyhdate.  —  Ein  Körper 
7(NH4)20,2A?20.,,26Mo03,47H20  bildet  sich  aus  dem  bei  derEinw.  von  3  Mol.  3(NH4)20,7Mo03 
auf  14  Mol.  (NH4)H2As04  zuerst  entstandenen  Nd.  f)  bei  läng-erem  Aufenthalt  in  der  Mutter- 
lauge. AVeißes,  amorphes  Pulver.  —  9(NH4)2O,2As2O5,24MoO3,40H2O  ist  das  Produkt  der 
Einw.  von  H3ASO4  auf  3(NH4)20,7Mo03.  Weißes  amorphes  Pulver.  —  6(NH4)20,As20-„15Mo03, 
3H2O  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  1  Mol.  NH3  auf  1  Mol.  des  NHi-Salzes  1:1:6.  Weißes, 
mikrokristallinisches  Pulver.    Friedheim  und  Meschoirer. 

III.  Arsen,  Molybdän  und  Schwefel.  A.  Allgemeines.  —  Abgesehen 
von  der  unter  B)  angeführten,  nicht  näher  charakterisierten  Verb.,  sind 
Arsen,  Molybdän  und  Schwefel  enthaltende  Körper  als  sog.  „geschwefelte 
Arsenmolybdate"  von  Weinlajs-d  u.  Sommer  {Z.  anorg.  CJiem.  15,  (1897)  48) 
beschrieben  worden.  —  Dieselben  entstehen  aus  M0S3  und  Sulfarsenaten 
oder  aus  AS2S5  und  Sulfomolybdaten,  ferner  aus  M0S3  und  Sulfoxyarsenaten 
sowie  aus  AS2S5  und  Sulfoxymolybdaten.  —  Es  lassen  sich  nach  Weinland 
u.  SoMMEK  die  folgenden  Gruppen  unterscheiden: 

1.  Völlig  gescJnvefelte  Sähe,  a)  Verhindung  von  der  allgemeinen  Formel 
2R2S,As2S5,2MoS3,xH20.  —  Bekannt  sind  das  K-Salz  (vgl.  S.  616),  das 
Na-Salz  (vgl.  S.  620),  das  Ammoniumsalz  (vgl.  unten  bei  C)),  ferner  die 
Verb.  2BaS,As.2S5,2MoS3,14H.20  (vgl.  S.  622).  —  Diese  Körper  werden  als 
„Pyrosulfarsensulfomolybdate"  betrachtet  und  sind  entweder  komplex  (Kon- 
stitutionsformel I)  oder  Doppelsalze  von  Metasulfarsenat  und  Pyrosulfo- 
molybdat  (II) : 

^^^  IL    2RAsS3,R.2Mo2S, 


I.    S-=  Asl^SR 


\ 


S-M0S3R 


Formel  I)  ist  wahrscheinlicher,  da  die  Verbb.  durch  Einw.  von  Salicylsäure 
glatt  in  die,  fraglos  komplexen  Verbb.  der  folgenden  Reihe  übergehen. 

b)  Verhindimgen  von  der  cdlgemeinen  Formel  RAsS3(MoS3).  —  Man  kennt 
das  Kaliumsalz  (vgl.  S.  616)  und  das  Natriumsalz  (vgl.  S.  621).  Entweder 
ist  bei  ihnen  das  Metallatom  an  Arsen  gebunden  (Formel  s.  Original), 
oder  es  haftet  am  Molybdän,  wie  es  die  folgende  Formel  ausdrückt: 

^^S\        s.,    . 
S-Moxg^ 

Dieselbe  wird  nach  Analogie  mit  den  Verbb.  der  Reihe  R.20,As205,2Mo03 
für  richtiger  angesehen  und  es  sind  die  Verbb.  als  „Metasulfarsensulfo- 
molybdate"  zu  bezeichnen. 

2.  Sclnvefel  und  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen.  —  Hierher  gehören 
die  folgenden  Körper: 

a)  Sog.  Pyrosiüfarsensidfoxymolyhdate ,  R]AsoS7(Mo2S3  06),  wo  R^=  K 
(vgl.  S.  617),  oder  Na  (vgl.  S.  621)  ist  und  die^erb.  Mg2As2S,(Mo2S306). 
Höchst  wahrscheinlich  haftet  bei  ihnen  der  gesamte  Sauerstoff  an  Molybdän 
und  sind  dieselben  komplex  (Formel  s.  Original). 

b)  Sog.  Metasidfarsensulfoxymolybdate,  KAsS3(Mo02S),2V2H20  (vgl.  S.  617) 
und  die  analoge  Na- Verb,  mit  5  Mol.  HgO  (vgl.  S.  622).  Sie  haben  die 
Konstitution  ^ 

As^^       0,     . 
S-Mo 
^SR 

lieber  die  Darstellungsmethoden  vgl.  bei  den  einzelnen  Verbindungen.  — 
B.  Arsentrisulfid-MolyhdäntrisuJfid.   —   Eine  mit  Arsentrisulfid  gesättigte  wss.  Lsg. 
von  NaSH  fällt  aus  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  HCl  ein  dunkelbraunes,  getrocknet 
schwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  AS2S3  (und  Schwefel  ?)  verliert,  während  Molybdän- 
disulfid  zurückbleibt.    Berzelius. 
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C.  2 (NH4).2 S, ASg 85 ,2MoS3 ,5H.2 0.  (Ämmoniumpyrosidfarsemulfomohßdat). 
—  Man  vermischt  "eine  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  Ammoniumpyrosulfarsenat 
(dargestellt  durch  Lösen  von  AS2S5  in  (NH^^aS)  mit  einer  solchen  von  2  Mol.  Am- 
moniumsulfomolj'bdat  und  setzt  zu  dieser  Flüssigkeit  allmählich  unter  Er- 
wärmen 4  Mol.  Salicylsäure.  Der  entstehende  amorphe  Nd.  wird  abfiltriert 
und  zum  Filtrat  solange  A.  gesetzt,  bis  sich  ein  roter,  feinnadeliger  Nd. 
bildet,  der  abgesaugt,  zur  Entfernung  des  Ammoniumsalicylats  mit  A.  ge- 
waschen und  dann  in  möglichst  wenig  W.  gelöst  wird.  Diese  Lsg.  wird 
wiederum  filtriert,  mit  einigen  Tropfen  (NH4)2S  auf  dem  AVasserbade  erwärmt, 
und  dann  mit  soviel  A.  versetzt,  daß  sie  eben  noch  klar  bleibt.  Sie  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  scharlachroter  Nadeln,  die  ab- 
gesaugt und  in  einer  NHg-Atmosphäre  über  KOH  getrocknet  werden.  — 
Auch  erhältlich  durch  Erwärmen  von  2  Mol.  M0S3  mit  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Ammonium- 
sulfoarsenat ;  so  jedoch  unrein  und  durch  Umkristallisieren  nicht  zu  reinigen.  —  Zer- 
setzt sich  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  HgS  und 
NHg;  so  zersetztes  Salz  löst  sich  nur  trübe  in  W.  Aeußerlich  der  ana- 
logen K-Verbindung  (S.  616) 
Chem.  15,  (1897)  48). 

As 
Mo 

S 
H2O 

2(NH4)2S,As2S5,2MoS3,5H20        100.00  99.98 

lY.  Arsen,  Molybdän  und  Kalium.  —  Uehersichi:  A.  Kallumarsenmolybdate, 
S.  613.  —  B.  Kaliumsiüfarsensulfomolvhdate,  S.  616.  —  C.  Kaliumsidfarsensulfoxymolybdate, 
S.  617. 

A.  KaJiumarsenmoJißdafe.  —  Die  liier  besprochenen  Körper  sind  nach 
steigendem  Gehalt  an  M0O3  geordnet.    Es  ist 

in  K2O  :  AS2O5  :  M0O3  in 

a)  1    :       1     :     2  f) 

b)  2.   :       1     :     4  g) 

c)  2    :       1     :     5  h) 

d)  5    :      2     :  10  i) 

e)  1    :      1     :     6  k) 

a)  K20,As2  05,2Mo03,5H20.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  zwei,  drei 
und  vier  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  KH.2ASO4  neben  anderen  Prodd.  (Vgl.  III,  2, 600). 
Zur  Darst.  löst  man  2  Mol.  M0O3  in  einer  Lsg.  von  2  Mol.  KK^AsO^  und 
2  Mol.  HgAsO^  und  verdampft  zur  Kristallisation.  —  Seidenglänzende 
Nädelchen,  die  meist  zu  Halb  kugeln  von  6  mm  Durchmesser  vereinigt  sind; 
verliert  bei  100^  3  Mol.  W.,  von  120  bis  180^  das  vierte  Mol.  und  das  fünfte 
noch  nicht  vollständig  bei  350^.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  zu 
einem  anfangs  hellbraunen,  später  tiefgrünen  und  schließlich  fast  schwarzen 
Glase,  worauf  bei  erhöhter  Temp.  0  entweicht.  Die  erkaltete  Schmelze 
löst  sich  in  W.  mit  blauer  Farbe,  eine  Folge  der  Reduktion  der  Molj'bdän- 
säure  durch  das  beim  Erhitzen  gebildete  AS.2O3.  Friedheim  u.  Mach. 


gleichend. 

Weinland   u. 

SOMMEI 

Weinland  u. 

Sommer. 

7.83 

6.85 

6.92 

16.30 

16.48 

16.92 

20.87 

•     21.19 

45.22 

45.41 

45.55 

9.78 

lü.05  (Diff.) 

:,o 

As,0, 

:  MoO, 

3 

6 

5 

16 

1 

18 

3 

18 

3 

24 

Mach. 

Aus  2  Mol.  KH2ASO4 

und.  2  Mol.  M0O3. 

Mol.  Yerh. 

1)  Lufttrocken.    2) 

von  2) 

K2O 

12.30                 12.83 

1 

AS2O5 

31.44                 32.90 

1.047 

2M0O3 

43.92                 42.57 

2.11 

5H2O 

12.34                 11.70 

4.76 

K20,As205,2Mo03,5H20       100.00  100.00 


Aus  2  MoOs  u. 

2KH2ASO4. 

16.55 

15.16 

20.21 

19.65 

50.60 

12.64 

11.96 
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b)  2K.20,As205,4MoO.  7nif  5  hzw.  8  Mol  Rfi.  —  Entsteht  neben 
anderen  Körpern  bei  der  Einw.  von  1  und  2  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  KHo  AsO^ 
Weißes,  amorphes  Pulver.    Feiedheim  u.  Mach. 

Mach. 
Aus  1  M0O3  u. 
2KH2ASO4. 
2K2O  17.83        17.78  2K.0 

A92O5  21.21        22.23  AS2O5 

4M0O3  53.11  4M0O3 

5H2Q 8.30  9.74 8H2O 

2K20,As205,4Mo03,5H20    100.00  2K20As205,4Mo03,8H20    100.00 

C)  2K.2 OjASaOg.ÖMoOg^mi^ Hg 0.— Entspricht  einem  kristaUinischen  Phosphat.  — 

Findet  sich  wie  a)  und  b)  unter  den  Produkten  der  Einw.  von  2  Mol. 
M0O3  auf  2  Mol.  KH2ASO4,  bestehend  aus  a),  b),  c),  d)  und  g).  Friedheim 
{Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  346),  und  zwar  in  der  zweiten,  dritten  oder 
vierten  Ausscheidung  mehr  oder  weniger  rein.  Der  Wassergehalt  ist 
schwankend  und  beträgt  10,  11  oder  21  Mol. 

Mach.  gef.MolVerh. 
2K2O  14.97        2.075 

AS2O5  17.64        1 

5M0O3  53.61        4.83 

IOH2O 13.78        9.98 

2K2O,As2O5,5MoO3l0H2O     100.00  2K20,As205,5Mo03,21H20     lOO.OÜ 

d)  5K2O,2As2O5,10MoO3  mit  H^.O.  —  1.  Bildet  sich,  wie  die  vorhergehenden,  hei  der  Ek. : 
2M0O3  +  2KH2ASO4,  und  zwar  war  es  einmal  das  zweite  Ausscheidungsprodukt.  —  2,  Findet 
sich  unter  den  Zersetzungsprodukten  von  b)  durch  h.  Wasser.  Friedheim  {Z.  anorg.  Chem. 
2,  (1892)  343).  —  3.  Entsteht  aus  2  Mol.  H3ASO4  mit  1  Mol.  KaMoO^  als  erste  Fällung,  mit 
10  Mol.  W. :  und  umgekehrt,  wenn  1  Mol.  M0O3  auf  2  Mol.  KH2ASO4  einwirkt,  im  letzteren 
Fall  nur  annähernd  (mit  8  Mol.  Wasser).  —  Weißes,  amorphes  Pulver.    Friedheim  u.  Mach. 

Mach. 

Nach  3) 

5K2O  17.36  16.07 

2AS2O5  16.96  16.88 

IOM0O3  53.08 

19H.,0  12.60  12.80 


Mach. 

2K20 

12.42 

12.18 

AS205 

15.17 

15.29 

5M003 

47.48 

21H20 

24.93 

25.50 

5K2O,2As2O5,10MoO3,19H2O        100.00 

Mach.  Mach. 

Nach  2)  Nach  1) 

5K2O  16.70    16.47  5K2O  15.79    14.69 

2AS2O5  16.31     16.57  2AS2O,  15.43    15.41 

IOM0O3  51.04  IOM0O3  48.27 

25H2O 15.95    15.95 34H2O 20.51    20.79 

5K2O,2As2O5,10MoO3,25H2O    100.00  5K2O,2As2O5,10MoO3,34H2O    100.00 

e)  K20,As.205,6Mo03,5H.,0.  —  Bildung,  s.  ni,  2,  603.  —  Man  löst  3  Mol. 
M0O3  in  1  Mol.  KH.^AsO^  in  der  Siedehitze  und  verdunstet  zur  Kristalli- 
sation. Feiedheim  u.  Mach.  —  Sehr  kleine,  glänzende  Kriställchen  des 
quadratischen  Systems;  kombiniert  sind  [001}  mit  [110]  und  [001]  mit  [111];  optisch 
einachsig.  Scheibe.  —  Verliert  beim  Erhitzen  0,  woraus  die  Konstitution  folgt 
(vgl.  III,  2,  601).  —  LI.  in  h.  W.  ohne  Zersetzung.    Feiedheim. 

Pcfahl.  Mach. 

Aus  der  freien  Säure  u.  K2CO3.    Aus  KH2ASO4  u.  M0O3. 
K2O  7.36  7.23  7.24 

AS2O3  18.00  18.06  18.52 

6M0O3  67.60  67.82  67.37 

5H2O  7.04  7.10  6^87 

K20,As,05,6Mo03,5H.,0      mÖÖ  10021  100.00 

i)  3KoO,As2Ö5,6Mo03,8H20.  —  1.  Aus  der  Säure  1 :  6  und  K.2CO3  in  be- 
rechneten Mengen.  Pufahl.  —  2.  Drei  Mol.  M0O3  vereinigen  sich  mit  einem 
Mol.  KgAsO^    direkt  zu  der  Verbindung.    Feiedheim  u.  Mach.  —  Weißes, 
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amorphes  Pulver,  Feiedheim  ;  bei  300  facher  Vergrößerung*  auch  vereinzelte 
Nadeln.  Pueahl.  —  Körper  derselben  Zus.  bilden  sich  ferner :  3.  Aus  einer 
h.  Lsg.  von  1  Mol.  M0O3  und  2  Mol.  KH2ASO4  als  erste  Ausscheidung  (mit 
I3H2O).  —  4.  Beim  Behandeln  von  b)  mit  h.  W.  und  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  (mit  44  HgO).  —  5.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol.  M0O3  auf  2  Mol. 
K2HASO4;  das  MoOs^  löst  sich  in  der  Wärme  auf  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  zuerst  das  besprochene  Salz  (mit  25H2O)  und  dann  un- 
verändertes K2HASO4  aus.  —  Weiße,  amorphe  Pulver/ die  durch  W.  zer- 
setzt werden.  Ihrer  Entstehung  nach  sind  sie  wahrscheinlich  Isomere  von 
den  nach  1)  und  2)  erhaltenen.    Feiedheim  u.  Mach. 


Mach. 

Mach. 

Nach  2). 

Nach  3). 

3K2O                  18.59 

19.49 

3K2O 

17.55 

16.03 

AS2O5                15.13 

15.61 

AS2O5 

14.28 

14.78 

6M0O3                 56.82 

6M0O3 

53.64 

8H2O                     9.46 

9.42 

13H.,0 

14.53 

16.22 

3K20,As205,6Mo03,8H20  lOO.CO 

Mach. 
Nach  5). 

3K20,As205,6Mo03.13H20 

100.00 

Mach. 
Nach  4). 

3K2O                   15.44 

15.16 

3K2O 

13.03 

12.44 

AS2O5                12.59 

12.15 

AS2O5 

10.61 

10.48 

6M0O3                 47.43 

49.43 

6M0O3 

39.84 

25H2O                   24.64 

23.26 

44H2O 

36.52 

35.66 

5K2O 

15.05 

AS2O5 

7.34 

I6M0O3 

73.59 

7H,0 

4.02 

3K20,As205,6Mo03,25H20  99.99  100.00     3K20,As205,6Mo03,44H20  100.00 

g)  ÖKgOASgOgjlßMoOo  müK^O.  —  Ein  kristallinisches  analog  zusammengesetztes 
NH^-Salz  ist  bekannt  (vgl.  S.  610).  —  I.  Der  aus  der  h.  Lsg.  von  2  Mol.  M0O3 
und  2  Mol.  KH2ASO4  in  W.  beim  Erkalten  sich  zuerst  ausscheidende  Körper 
besitzt  annähernd  diese  Zusammensetzung.  —  2.  Bleibt  beim  Behandeln 
von  b)  mit  W.  zurück  [siehe  auch  bei  f)].  —  3.  Bei  der  Kk.:  2M0O3  + 
KHoAsO^  als  erste  Fällung.  —  Weiße,  amorphe  Pulver.   Feiedheim  u.  Mach. 

Mach.  Mach.  Gef. 

Nach  2).  Nach  1).     Mol.  Verh. 

15.20  5K2O  15.07  5.361 

7.24  AS2O3  6.89  1 

I6M0O3  73.55  17.08 

3.79 8H2O 4.49  8.34 

5K20,As205,16Mo03,7H20    100.00  5K20,As205,16xMo03,8H20    100.00 

h)  K.20,Äs.205,18Mo03.25H2  0.  —  Büdtmg.— siehe  111,2,606.  —  Schwefel- 
gelbe, bis  8  mm  große  Kristalle,  hexagonal-rhomboedrisch.  —  a :  c  =  1  :  1.2066. 
—  Beobachtete  Formen:  s[022l],  r[iOll]  nur  als  schmale  Abstumpfung.  (2201) :  (0221)  = 
*109012';  (lOil):  (1101)  =  89026'.  Scheibe.  Gibt  beim  Erhitzen  M0O3  ab.  Feied- 
heim. —  LI.  in  k.  W.;  zerfällt  beim  Verdunsten  seiner  wss.  Lsg.  in  das 
farblose  Salz  i)  und  in  die  Säure  1 :  18 ;  beim  Erwärmen  mit  HNO3  ^iit- 
steht  k).    PüEAHL. 

PuFAHL.  Mach. 

Aus  3H20,As205,18Mo03      Aus  KH2ASO4  u. 
Ber.  nach  Mach.  u.  K2CO3.  überschüssigem  MoO,,. 

K2O  2.79  2.83  2.91 

AS2O5  6.79  6.79  7.06 

I8M0O3  77.00  76.80 

25H2O 13^37 13^74 13^9 

K20,As205,18Mo03,25H20        100.00  100.16 

^  i)  3K.20,As205,18Mo03,26H20.  —  Bildung,  siehe  III,  2,  607.  —  Quarz- 
artige, farblose,  glasglänzende,  2  mm  lange  und  0.5  mm  dicke  Kriställchen 
des  hexagonalen  Systems.  Püfahl,  Feiedheim.  —  a :  c  =  1  :  0.7573.  —  Beob- 
achtete Formen:  p  [lOlO],  0  [lOll],  c [0001}  untergeordnet.  (1010) :  (1011)  =  *48o50' ;  (lOil) : 
(0001)  =  41«10';  (1011) :  (lOll)  =  82o20'.     Scheibe.  —    Isomorph    mit    dem    Na-Salz. 
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—  Gibt  beim  Erhitzen  kein  M0O3  ab.  Friedheim.  Schwer  lösl.  in 
Wasser;  wird  durch  HNOg  in  k)  verwandelt.  Püfahl. —  Aus  dem  gelben 
NH^-Salz  3 : 1 :  18  (vgl.  S.  611)  stellte  Kehkmann  (Z  anorg.  Chem.  1, 
(1894)  421)  durch- Umsetzung  mit  KCl  ein  gelbes,  kristallinisches,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Salz  dar,  für  welches  die  Analyse  die  Zus.  von  i) 
nur  mit  7  Mol.  W.  ergab;  ber.  für  3K,0,As206,18Mo05,  14H2O:  8.42%  K2O,  6.85«/o 
AS2O5,  77.21%  M0O3,  7.52%  HoO;  gef.:  7.67  H2O.     Ber.  Proz.  K2O  für  wasserfreie  Substanz: 

9.11,  gef.:9.26.  —  Einige  Eigenschaften  dieser  Verb.,  z.  B.  leichte  Löslich- 
keit in  W.,  gelbe  Farbe  stehen  in  einem,  kaum  allein  aus  dem  ver- 
schiedenen Wassergehalte  zu  erklärenden  Gegensatz  zu  den  von  Pcjfahl 
und  Feiedheim  übereinstimmend  für  i)  festgestellten.  Weinland  (VI.  Aufl. 
dieses  Werkes,  Bd.  II,  2,  S.  724). 

Püfahl.  Mach. 

Aus  3H20,As205,18Mo03       Aus  KH2ASO4  u. 
Ber.  nach  Mach  u.  K0CO3!  überschüssiger  M0O3. 

3K2O  7.89  7".77  7.79 

AS2O5  6.44  6.35  6.66 

I8M0O3  72.56  71.58 

^ 26H2O 13J^ 13^91 13^5 

3K20,As205,18Mo03,26H20    loO.OO  99.61 

PuFAHL  nimmt  28  Mol.  W.  an,  in  welchem  Fall  die  Verb.  6.37%  AS2O5,  71.83%  M0O3, 
7.82%  K2O,  13.98%  H2O  verlangt. 

k)  3K20,As.205,24Mo03,12H20.  —  Zuerst  von  Debray  beobachtet.  —  Bildung. 
Siehe  III,  2,  601.  —  Man  erwärmt  3(NH4).20,7Mo03  mit  Kalilauge  bis  zur  Verflüchtigung 
des  NH3,  trägt  diese  Flüssigkeit  in  überschüssige  HNO3  ein,  fügt  die  berechnete  Menge 
H3ASO4  hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit  auf  60  bis  70'\    Püfahl.    —    Kanariengelbes 

Pulver,  u.  Mk.  durchsichtige,  gelbliche,  rundliche  Körnchen,  selten  Rhom- 
bendodekaeder. —  Etwas  lösl.  in  schwach  salpetersaurem  W.  mit  gelber 
Farbe.  —  Verhält  sich  im  übrigen  wie  das  NH^-Salz.    Püfahl. 

Püfahl. 
3K2O  6.74  6.69 

AS2O5  5.50  5.47 

24M0O3  82.60  82.33 

I2H2O  5.16 5X)8 

3K20,As205,24Mo03,12H20       100.00  99.57 

Nach  Debray  entspricht  die  Zus.  des  gelben  Nd.,  welcher  in  der  salpetersauren  Lsg.  der 
Säure  1  :  18  durch  KNO3  entsteht,  der  Formel  3K2O,As2O5,20MoO3 ;  diese  Entstehungsweise, 
sowie  die  Eigenschaften  des  Körpers  machen  es  höchst  wahrscheinlich,  daß  Debeay  das 
Salz  k)  unter  den  Händen  hatte. 

B.  Kalmmsulfarsensulfomohjhdat£.  (Vgl.  S.  612.)  a)  2K2S,As.^S5,2MoS;5,8H20. 
(Kaliumpyrosulfarsensulfomolyhdat).  —  Nach  den  Darst.-Methodeu  2),  3),  und 
4)  des  analogen  Na- Salzes  (S.  620),  wobei  die  dort  angegebenen  Erschei- 
ungen  zu  beobachten  sind.  —  Feine  Nadeln  von  derselben  Form  wie  das 
Na-Salz;  feucht  lebhaft  rot,  trocken  dunkelrot,  infolge  der  feinuadeligen 
Struktur  starken  Seidenglanz  zeigend.  Gepulvert  schön  ziegelrot.  Nicht 
hygroskopisch,  sU.  in  W,  unl.  in  Alkohol.  Verhält  sich  gegen  Reagentien 
wie   das   Na-Salz.     Weinland  u.  Sommer  {Z.  anorg.  Cliemie  15,  (1897)  47). 

Weinland  u.  Sommer. 
K  14.74  14.34  14.26  13.95 

As  14.18  14.25  14.48  14.05 

Mo  18.15  18.47 

S  39.32  38.89  39.04  39.28 

H2O 13j61 13.66  13.99  13.76 

2K2S,As2S5,2MoS3,8H20        100.00  99.61 

b)  KAsS3(MoS3),4H.20.  {Kaliummetasulfarsensulfomolyhdat).  —  Darst.  ana- 
log dem  entsprechenden  Na-Salz.  S.  621.  Ziegelrotes,  lufttrocken  dunkel- 
rotes Pulver.     Weinländ  u.  Sommer  {Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  53). 
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W 

EINLAND  11.  Sommer. 

K 

8.23 

7.27 

As 

15.82 

15.62 

Mo 

20.25 

20.87 

S 

40.51. 

40.63 

H.2O 

15.19 

14.96 

KAsS3(MoS3),4H20         100.00  99.35 

C.  Kalmmsulfarsensulfoxymolyldate,  a)  K^As.jMo.^OgSio.  {Kaliumpyrosulf' 
arsensulfoxymolyhdat).  a)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von 
zwei  Mol.  M0S3  in  vier  Mol.  KOH  unter  Erwärmen  allmählich  ein  Mol. 
AS2S5  hinzu  und  kocht  einige  Zeit,  wobei  nur  etwas  S  ungelöst  bleibt,  der 
abfiltriert  wird.  Aus  der  stark  konz.  Lsg.  kristallisieren  nach  einiger  Zeit  rote 
Nadeln  von  2K2S,As.3S5,2MoS3,8H.3  0  {ygl.  B,  a)),  deren  Mutterlauge  dann  zu 
einer  kristallinischen  M.  von  sammetähnlicher  Oberfläche  erstarrt.  Durch 
Umkristallisieren  zu  reinigen.  —  2.  Man  löst  2  Mol.  M0O3  in  4  Mol.  KSH, 
wobei  etwas  H2S  entweicht,  und  trägt  in  der  Wärme  1  Mol.  AS.2S5  ein. 
Aus  der  konz.  Lsg.  scheidet  sich  zunächst  KAsS3(MoO.>S).2  V.2H0O  ab  (vgl.  C.  b)). 
darauf  das  Pyrosalz,  welches  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  zu  reinigen 
ist.  —  Gelbe,  feine,  sechsseitige,  glänzende  Nadeln  mit  gerader  Abstumpfung. 
Nicht  hygroskopisch,  aber  sll.  in  W.  mit  gelber  Farbe.  HCl  fällt  einen 
gelbbraunen,  flockigen  Nd.,  Essigsäure  fällt  nicht,  doch  färbt  sich  die  Lsg. 
bald  dunkelrot.  Erdalkalien  fällen  nicht,  Mn-,  FeO-,  Co-  und  Ni-Salze 
bringen  erst  nach  einiger  Zeit  einen  schwarzbraunen,  flockigen  Nd.  hervor. 
AgNOg  fällt  schwarzbraun,  CUSO4  rotbraun,  beide  Nd.  sind  unl.  in  NH3. 
Wenig  ZnS04  fällt  nicht,  ein  Ueberschuß  gibt  einen  schmutzig  gelbroten 
Nd.,  unl.  in  NH3,  lösl.  in  KOH.  ^^'einland  u.  Sommer  {Z.  anorg.  Chem. 
15,  (1897)  55). 

Weinland  u.  Sommer. 


K 

16.02 

16.08 

15.86 

As 

15.40 

15.44 

15.14 

Mo 

19.71 

18.82 

19.62 

S 

32.85 

32.86 

32.52 

0 

4.93 

5.62  (Diff.) 

5.21  (Diff.) 

H20 

11.09 

11.18 

11.65 

K4As2S7(Mo203S,).6HoO     100.00  100.00  100.00 

ß)  Mit  10  Mol.  H.^0.  —  Entstand,  als  eine  Lsg.  von  2  Mol.  Kalium- 
sulfomolybdat  (dargestellt  durch  Erwärmen  von  Ammoniumsulfomolybdat 
mit  Kaliumsullid)  längere  Zeit  mit  1  Mol.  K^HAsO^  gekocht  wurde.  Die 
dunkelbraune  Farbe  der  Flüssigkeit  wird  dabei  gelbrot  und  es  scheidet 
sich  ein  brauner,  amorpher  Nd.  ab.  Aus  dem  konz.  Filtrat  kristallisiert 
zuerst  KoOjSMoOg,  darauf  diese  Verb,  in  gelben  Nadeln.  Weinland  u. 
Sommer  \Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  53). 

Weinländ  u.  Sommer. 
K  14.91  14.85 

As  14.34  14.19  14.04 

Mo  18.36  18.23  17.61 

S  30.59  30.46  30.41 

0  4.59  4.89  (Diff.) 

H2O 17^21 17.38 

K4As2S7(Mo203S3),10H20      lOO.ÖO  100.00 

b)  KAsS3(Mo0.2S),2\/2H.^O.  {KdlmmmetasidfarsensuJfoxyynolyhdat).  — 
Bildung  siehe  bei  C,  a,  a).  —  Das  zuerst  schwefelgelbe  Salz  wird  bei  mehr- 
fachem Umkristallisieren  schön  orangerot.  Der  S-Gehalt  nimmt  dabei 
etwas  zu.  Bei  häufigem  Umkristallisieren  zersetzt  es  sich  jedoch  unter 
Abscheidung  eines  schmutziggrauen  Körpers,  während  die  Mutterlauge 
grün  wird.  —  Feines,  orangerotes  Pulver,  bei  starker  Vergrößerung  aus 
würfelähnlichen  Kriställchen  bestehend.    Mit  gelber  Farbe   etwas  lösl.  in 
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kaltem  W.,  11.  in  heißem.  Die  h.  Lsg.  erstarrt,  wenn  verdünnt,  zu  einer 
gallertartigen  M.;  aus  konz.  li.  Lsg.  fällt  es  immer  als  Pulver  aus.  —  HCl 
fällt  aus  der  wss.  Lsg.  einen  rotgelben,  flockigen  Xd.,  das  Filtrat  ist  frei 
von  As  und  Mo.  Essigsäure  fällt  nicht  und  verändert  die  Farbe  der  Lsg. 
nicht.  Mg-,  Mn-  und  Zn-Salze  fällen  nicht,  dagegen  geben  auch  verd. 
Lsgg.  mit  NH^-,  Ca-,  Sr-  und  Ba-Salzen  sofort  amorphe,  gelbe  Ndd.,  die 
in  k.  W.  unl.,  in  viel  h.  W.  lösl.  sind  und  beim  Erkalten  wieder  ausfallen. 
FeO-,  Co-  und  Ni-Salze  fällen  erst  im  üeberschuß  schmutziggelb.  Wenig 
Ag-  oder  Cu-Salz  gibt  einen  schmutziggelben  bzw.  braunroten,  ein  üeber- 
schuß davon  einen  schwarzbraunen  Nd.  —  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen 
entweicht  SO.,,  langsam  bereits  bei  100^.  Weinlakd  u.  Sommek  (Z.  anorg. 
CJiem.  15,  (1897)  60). 


W 

EINLAND    11.    SOMÄIEB. 

K 

9.40 

9.22 

As 

18.07 

18.68 

Mo 

23.13 

22.96 

S 

30.85 

29.91 

0 

7.71 

7.89  (Diff.) 

H20 

10.84 

11.34 

KAsS3(Mo02S),2  5H20        10000  100.00 

Y.  Rubidiumarsenmolybdate.  a)  Rb._,0,As,05,6Mo03.  —  Fällt  durch 
Zusatz  von  RbNO;.  zu  einer  wss.  Lsg.  der  Säure  1  :  6  nieder.  —  Weißes, 
mikrokristallinisches  Pulver,  das  u.  Mk.  Würfel,  Oktaeder  und  deren  Kom- 
binationen darstellt.    Schwer  lösl.  in  Wasser.    Püfahl. 

b)  Rubidiumsais  der  Reihe  1  :  18.  —  Dasselbe  entsteht  aus  der  Säure 
1  :  18  und  RbNOg.  —  Das  Salz  bildet  große,  orangefarbige,  wahrscheinlich 
trikline  Kristalle.  Wird  durch  HXO3  in  eine  gelbe  Verb,  verwandelt,  die 
wahrscheinlich  das  Analogon  des  XH^-Salzes  3  : 1 :  24  (iii,  2,  611)  ist.  Püeahl. 

TL  Cäsiumarsenmolybdate.  a)  Cs.,0,As.2  05,6Mo03.  —  Bildet  sich 
wie  das  Rb-Salz.  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  Kristalle  des 
hexagonalen  Systems,  Kombinationen  von  Rhomboeder  und  Basis.  —  Schwer 
lösl.  in  Wasser.    Püfahl. 

b)  Cäsiumsalz  der  Reihe  1 :  18.  —  Dasselbe  fällt  beim  Vermischen  konz.  Lsgg. 
von  CsXO;.  und  der  Säure  1  :  18  nieder.  —  Gelbes  Pulver,  das  bei  235facher 
Vergrößerung  aus  sechsseitig  begrenzten  Tafeln  und  Säulen  besteht,  die 
optisch  einaxig  sind  und  positive  Doppelbrechung  zeigen.  Beim  Erwärmen 
mit  HNO3  scheint  es,  wie  das  Rb-Salz,  in  die  Verb,  der  Reihe  1  :  24  über- 
zugehen.   Püfahl. 

TU.  Lithiumarseumolybdate.  a)  Li.,0,As.205,6Mo03,14H.20.  —  Durch 
Zusatz  von  Li2C03  in  berechneter  Menge  zu  einer  Lsg.  der  Säure  1  :  6 
und  Verdampfen.  —  Farblose,  bis  10  mm  große  Kristalle  des  quadratischen 
Systems.    Sil.  in  Wasser.    Püfahl. 

Das  Li-Salz  3  :  1  :  6  darzustellen,  gelang  nicht;  es  entstand  eme  dickflüssige  Lsg., 
ohne  Neigung  zu  kristallisieren.    Püfahl. 


Püfahl. 

Li20 

2.18 

2.25 

AS2O5 

16.71 

16.79 

6M0O3 

62.79 

62.63 

I4H2O 

18.32 

18.43 

Li20.As20,.6Mo03,14H20        100.00  100.10 

b)  3Li20,As.205,18Mo03,34H.20.  Aus  der  zugehörigen  Säure  und 
Li.2C03.  —  Honiggelbe,  15  mm  lange  und  6  bis  8  mm  dicke  Kristalle  des 
monoklinen  Systems.  —  a  :  b  :  c  =  1.2982  : 1 :  0.8381 ;  .5  =  101028'.  Beobachtete  Formen : 
a[100},  m[110}.  q  [011];  kurz  prismatisch.  (110) :  (HO)  =  *103"4O:  (011) :  (0Il)  =  *78ö48': 
(100) :  (011)  =  *81oi0':  (HO) :  (011)  =53034'.  Scheibe.  —  Die  bei  15<^  gesättigte, 
sehr  dickflüssige  Lsg.  besitzt  D.  2.481.    Püfahl. 


Natrmmarsenmolvbdate.  619 


Pppahl. 

SLUO 

2.55 

2.58 

AS2O5 

6.53 

6.52 

I8M0O3 

73.54 

73.69 

34H2O 

17.38 

17.35 

3Li20,As,05,18MoO.„34H20  100.00  100.14 

YIII.  Arsen,  Molybdän  und  Natrium.  A.  NatriumarsenmoJyhdate. 
a)  Na.20,As.205,2Mo03,8H20.  —  (Vgl.  Ill,  2,  600.)  —  Aus  einer  Lsg.  von 
2  Mol.  M0O3  in  einer  solchen  von  2  Mol.  NaH.2As04  scheidet  sich  das  Salz 
beim  Abdampfen  kristallinisch  aus,  ohne  daß  gleichzeitig  wie  beim  K 
(lll,  2,  613)  und  NH^  (III,  2,  608)  amorphe  Körper  anderer  Zus.  auftreten. 
—  Farblose,  große,  quadratische  Säulen.    Friedheim  u.  Mach. 

Mach. 
Zwischen  Filtrierpapier 
getrocknet. 
NaaO  61.95  8.56  9.05  9.23 

AS-2O3  229.6  31.62  31.24  31.48 

2M0O3  287.4  39.64  39.61  39.f:6 

8H2O 143.68 19.75  20.10  19.63 

Na20,As205,2Mo03,8H20       722.6  100.00  100.00  ICO.OO 

b)  Na.20,As.,05,6Mo03,12H20.  —  1.  Man  löst  V2  Mol.  Na^COg  in  der 
wss.  Lsg.  von  einem  Mol.  der  Säure  1 :  6  und  verdunstet  zur  Kristallisation. 
PuFAHL.  —  2.  Man  löst  3  Mol.  M0O3  in  der  Siedehitze  in  der  Lsg.  von 
einem  Mol.  NaH.2  AsO^  und  verdampft.  Friedheim  u.  Mach.  —  3.  Man  nimmt 
c)  in  einer  Lsg.  der  Säure  1 : 6  auf  und  engt  ein.  Debray.  —  4.  Durch 
Kochen  berechneter  Mengen  As.^Og,  MoO^  und  Na.2C03.  Debray.  —  Farb- 
lose, würfelförmige,  bis  3  mm  große  Kristalle  des  quadratischen  Systems. 
Hauptsächlich  [001}  und  [100},  untergeordnet  [HO}.  Sie  zeigen  positive  Doppelbrechung. 
Scheibe.  Verliert  auch  bei  längerem  Trocknen  bei  löO'^  nur  sein  Kristall- 
wasser. LI.  in  W.  mit  gelblicher  Farbe;  die  bei  19.8*^  gesättigte  Lsg.  be- 
sitzt D.  1.678.  Neutralisiert  man  die  stark  sauer  reagierende  wss.  Lsg.. 
so  tritt  alkal.  Rk.  ein,  wenn  auf  ein  Mol.  des  Salzes  mehr  als  zwei  Mol. 
NaOH  zugesetzt  sind;  erwärmt  man  diese  Lsg.  auf  dem  Wasserbade,  so 
nimmt  sie  infolge  einer  Spaltung  des  Moleküls  wieder  saure  Reaktion  an. 
welche  so  lange  besteht,  bis  die  drei  Mol.  M0O3  durch  je  2  Mol.  NaOH  ge- 
sättigt sind.  PcEAHL.  Fügt  man  zur  Lsg.  von  2  Mol.  des  Salzes  1  Mol. 
Na^COg,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  eine  zähe,  glasige 
M.,  aus  der  kein  einheitlicher  Körper  isoliert  werden  konnte.  Friedheim 
u.  Mach. 

ber.  PüFAHL.  Mach. 

PüFAHL.  Nach  1).  Nach  2). 

Na.>0  4.52  4.50  4.99 

AS2O-,  16.76  16.82  17.13 

6M0O3  62.97  62.91  62.52 

I2H2O 15.75 15J63 15.36 

Na20,As205,6Mo03,12H20         100.00  99.86  100.00 

Debray  gibt  dieselbe  Zus.  an,  ohne  Analysen  mitzuteilen. 

c)  3Na20,As.2  0.3,6Mo03  mitRfi,  —1.  Aus  der  Säure  1  :  6  und  ^^CO. 
in  berechneten  Mengen.  Püfahl.  —  2.  Scheidet  sich  aus  der  wss.  Lsg.  von 
einem  IMol.  saurem  Natriummolybdat  und  einem  Mol.  H3  ASO4  beim  Abdampfen 
aus.  Friedheim  u.  Meschoirer.  —  Nach  1)  weißes,  amorphes  Pulver; 
Püeahl  ;  nach  2)  mikrokristallinisches,  weißes  Pulver.  Friedheim.  —  Schwer 
lösl.  in  k.  Wasser.  Püfahl.  —  Ein  ebenso  zusammengesetztes,  aber  wahr- 
scheinlich isomeres  Salz  (ygi.  iii,  2,  604  u.  614  die  K-Yerb.)  entsteht:  3.  bei 
der  Einw.  von  einem  Mol.  NaHg  AsÖ^  auf  1  und  2  Mol.  3Na.20,7Mo03 ;  4.  durch 
Auflösen  von  2  Mol.  M0O3  in  einer  Lsg.  von  2  Mol.  Na.^HAsOi  iind  Ver- 
dunsten; im  letzteren  Falle  befinden  sich  NaH2As04  und  Na.^HAsOi   in 
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der  Mutterlauge.  —  Nach  3),  mit  ISHoO,  weißes,  kristallinisches  Pulver, 
nach  4),  mit  llHoO,  feine,  kurze  Xädelchen.    Fhiedheim. 

Mescholrer.  Meschoirer. 
Nach  21  Nach  3). 

3Na.O  12.43      12.53  SXagO  12.28      12.81      12.62 

AS2O5  15.45      15.40  As.>05  15.19      15.03      14.57 

6M0O3  57.75      57.81  6M0O3  57.07  57.33      57.60 

I2H2O 14.37 14.26 13HoO 15.46      14.83      15.21 

3NaiO,Aso05"6Mo03,12HoO  100:03    lOO.ÖO  3Na.,0,As.>Ö5."6Mo03,13H20  100.00  100.00    100.00 

Mach.     Nach  4). 
z\vischeu  Fließpapier 
getrocknet. 
3Na.O  12.58  12.65 

AS0O5  15.56  15.71 

6M0O3  58.45  57.43 

llHoO 13^41 y.21 

3XaoO.As.>05.6Mo03.11H,0  100.00  100.00 

d)  3Xa.,Ö.As.;05.18MoO,  'mit  24  hzw.  30  ^loJ,  H.,0.  —  1.  Aus  der 
Säure  1  :  18  und  Xa.2C03  in  berechneten  Mengen.  Pufahl.  —  2.  Durch 
Einw.  von  9  Mol.  MoO...  auf  2  Mol.  XaH.^AsO^ ;  aus  der  Lsg.  kristallisiert 
zunächst  unverändertes  XaH.^AsO^  und  dann  das  Salz  in  gelben  Kiistallen 
in  einer  dunkelgrünen,  teilweise  kiistallinischen  Masse.  —  3.  Aus  einer 
Lsg.  von  6  Mol.  M0O3  in  einer  solchen  von  einem  Mol.  XaH.^AsO^  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  zuerst  das  Salz  aus;  die  Mutterlauge  erstarrt  zu 
einem  Brei,  in  dem  sich  die  rote  Säure  1  :  18  findet  und  der,  wie  durch 
Ueberführung  mittels  KCl  in  das  K-Salz  nachgewiesen  werden  kann,  im 
wesentlichen  auch  das  Xa-Salz  3  :  1  :  18  enthält.  Feiedheim.  Vgi.  m.  2.  607. 
Das  Salz  kristallisiert  gewöhnlich  mit  24  Mol.  W. :  läßt  man  aber  eine 
kalt2:esätti2-te  Ls©-.  längere  Zeit  (4  Wochen)  stehen,  so  scheidet  es  sich 
mit  ^30  Mol.  W.  aus.    Putahl. 

a)  Mit  24  Mol  H.^O.  —  Schwefelgelbe,  glänzende,  10  mm  lange  und 
5  mm  dicke,  säulenförmige  Kristalle  des  monoklinen  Svstems.  —  a  :  b  :  c  = 
1.7144:1:  1.7282._—  |i  =  100'28'.  Beobachtete  Formen:  a  [100]."  c  [001],  m  [HO].  o[lll], 
c'j[lli].  r[10l].  x[922].  Prismatisch  nach  der  c- Achse,  a  und  c  vorherrschend.  (100):  (001) 
=  *79^'32';  (HO):  (;ii0)  =  ni8'>39';  (ilO)  :  (lil)  =  n05^50';  (100)  :  (110)  =  59^20' ;  (111)  : 
lll)  =  9503O':  (0011  :  (111)  =  58^59';  (001) :  (111)  =  67^27'.  Spaltbar  nach  a.  SCHEIBE. 
—  Hält  6  Mol.  AV.  auch  bei  längerem  Trocknen  bei  175*^  zurück.  —  LI. 
in  AVasser.    Putahl. 

her.  nach  Pcfahl.  Mach. 

Pufahl.  Xach  V\.  Nach  2). 

3XaoO  5.41  5.28  '  4.45  ' 

AS.O5  6.68  6.70 

I8M0O3  "^0.34  75.21 

24HoO 12^57 12.65 13.33 

3Xa20.Aso0.5.18Mo03.24H.30       lOÖ.fiO  99.84 

ß)  Mit  30  Mol.  K,Ö.  —  Farblose,  etwa  3  mm  lange,  1  bis  2  mm  dicke 
Kriställchen  des  hexagonalen  Systems,  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Kaliumsalz  JX,  A,  i).  —  a  :  c  =  1 :  0.7475.  Beobachtete  Formen :  m[10iO],  o[10Il].  ^OlO)  : 
:10il)  =  *49oi2':  (lOll)  :  (Olli)  =  38^8':  (lOll)  :  (Ol iOi  =  70^56'.  Scheibe.  --  Schwer  lösl. 

in  k.  W.;  die  gelbe  Lsg.  liefert  beim  Eindampfen  «).  Pcfahl.  —  Eine 
Analyse  ist  nicht  mitgeteilt.  Die  Versuche  Putahl's,  ein  anderes  Xa-Salz  der  Eeihe  1  :  18 
darzustellen,  waren  erfolglos. 

B.  XotnumsulfarsensuJfomoJyhdafe.  a)  2Xa.2S,As2S5,2MoS3,14H.2  0.  {Natrium- 
pyrosulfarsensulfomohjhcJcä).  —  1.  Eine  Lsg.  von  1  Mol.  Xatriumsiüfarsenat,  dargestellt 
durch  Sättigen  von  Xatriumarsenat  mit  H.,S  und  AsoS^.  scheidet  beim  Eindampfen  an- 
nähernd die  Hälfe  des  Natrium sulfoarsenats  aus,  worauf  aus  der  Mutterlange  obiges  Salz 
kristallisiert.  So  nur  schwierig  rein  zu  erhalten.  —  2.  Man  trägt  in  eine  Lsg.  VOn 
1  Mol.  Natriumsulfai'senat   auf  dem   Wasserbade   allmählich  2  Mol.  M0S3 
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ein.  filtriert  Tom  Ungelösten  und  von  einem  ansgefallenen  Nd.  ab.  nnd 
konzentriert  sehr  stark,  worauf  das  Salz  nach  einiger  Zeit  anskristallisiert, 
noch  mit  einem  amorphen,  braunen  Pulver  verunreinigt.  Zur  Entfemimg 
desselben  übergießt  man  das  bei  100*^  getrocknete  Prod,  mit  einer  größeren 
Menge  eiskalten  W..  wobei  das  Pulver  teilweise  zurückbleibt,  doch  ist 
diese  Eeinigung  mehrfach  zu  wiederholen.  —  3.  (Beste  Methode.)  Man 
fugt  zu  einer  Lsg.  von  1  MoL  Xatriumsulfarsenat  und  1  MoL  MoS,,  1  MoL 
Salicylsäure  und  nitriert  von  dem  geringen  entstehenden  Xd.  ab.  Sodann 
fallt  man  die  Lsg.  so  lange  mit  A.,  als  noch  ein  Nd.  entsteht  sangt  diesen 
ab.  löst  in  h.  W.,  verdunstet  zur  Kristallisation  und  kristallisiert  noch 
einmal  um.  —  4.  Man  trägt  in  eine  Lsg.  von  2  MoL  Natriumsulfomolybdal^ 
bereitet  durch  Auflösen  von  MoS.j  in  Na^S.  langsam  und  unter  Erwärmen. 
zuletzt  unter  Kochen  1  Mol.  As-^S^  ein,  filtriert  von  einem  amorphen  Nd. 
ab  und  läßt  kiistaULsieren.  —  Glänzende,  dunkel  granatrote,  sechsseitig 
prismatische,  derbe  Kristalle  von  rhombischem  Habitus.  Sehr  flächenarm, 
meist  nur  aus  Prisma,  einem  Pinakoid  und  Basis,  seltener  noch  einem 
Doma  bestehend-  Nach  2)  und  4;  feine  rote  Nadeln.  —  Trocken  ziemlich 
beständig,  zersetzt  sich  aber  allmählich  nnd  ist  dann  in  W.  nicht  mehr 
vöUig  lösl.  —  Verwittert  nicht,  nicht  hygroskopisch,  sU.  in  W.  mit  dunkel- 
roter Farbe.  Wird  bei  105"  vollständig  wasserfrei.  —  Verd.  Mineralsänren 
fäUen  aus  der  Lsg.  ein  rotbraunes  Sulfid  unter  Entw.  von  H^S;  Essig- 
säure fällt  nicht,  die  essigsaure  Lsg.  erstarrt  nach  längerem  Stehen  gallert^ 
artig.  —  BaCl,  fallt  anfangs  nicht  gibt  aber  beim  Kochen  allmählich 
einen  roten  Nd.  AgNO.^  gibt  eine  dunkelrote  Fällung,  unl.  in  N'H,  nnd 
(NH^).2S.  Es  geben  Ndd.:  CilSO^.  dunkelrotbraun:  HgCU  dunkelrot:  ZnSO* 
rotbraun,  lösl.  in  NK. :  Coi  NOg)^  braun,  beim  Kochen  schwarz  werdend,  unl. 
in  NH.3.  'NH^i^S  und  im  Ueberschuß  des  Sulfarsensuitomolybdats ;  NiSOi 
rotbraun ;  FeSÖ^  anfangs  nicht,  später  schwarzbraun ;  MnS04  fallt  auch  in 
konz.   Lsg.   nicht.     WEi>-LAyD  u.  Som^ize     Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  43). 

WeETLAXD  IL  SOMMEB. 

Xa  8.34  T..33 

As  13.61  13.31  13.52 

Mo  17.42  17.87 

S  37.75  a7.40  37.95 

H^O 22M 22^% SSL52 

2Na.>SA5.S5.2\IoS3.UH,0     lOO.CO  99.07 

b»  NaAsS.3'MoS3'.6H.20.  ycänummetas^ilfarsensijJfaimlffhdat.  —  Man  ver- 
reibt 1  MoL  'Na2S.As,S5,2MoS3.14H.ö  mit  1^,  MoL  Salicylsänre  (nicht 
ganz  der  berechneten  Mengei  unter  Zusatz  von  W.  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade  auf  40  bis  bO\  Aus  der  entstehenden  klaren  Lsg.  fallt  A. 
einen  ziegelroten  Nd..  der  mit  verd.  A.  und  schHeMch  mit  möglichst  k. 
W.  gewaschen  wird.  Amorphes,  nach  dem  Trocknen  dunkehrotes  Pulver, 
unL  in  W..  IL  in  verd,  NaOH  nnd  NH3.  Wetslaxd  u.  Somme»  (Z.  amorg. 
Chem.  15.  (1897)  52). 

Wbohlakd  IL  S030EEE. 
Na  4.66  Sm  4.01 

As  15.17  15.59  15.29 

Mo  19.44  19.54  19.62 

S  38.86  38.66  .38.65 

^0 21.87       21J4 21.61 

NaAsS^llG^i  .6HäO  lOO.rX)  99.45  99.18 

C.  ycdriumsulfarsenmdfaxymoiybdaie.     a)  Na4As,Mo30.>S,r,.15H5  0.    {Xa- 

iriurnpyrosidfarsens^ulfoxymolybdc^,  —   Man    kocht   2  Mol.   Ämmoniumsulfo- 

molybdat  mit  4  Mol.  NaOH   bis  zur  Entfernung  des   »N'H^^^S  und  trägt 

dann  allmählich  1  Mol.  As^S^  ein.    Dieses  löst  sich  beim  Kochen,  wobei 
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sich  ein  amorphes,  gelbbraunes  Pulver  absetzt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet 
sich  nach  dem  Eindampfen  zunächst  Metasulfarsensulfoxymolybdat  b)  ab, 
dessen  Mutterlauge  beim  Verdunsten  an  der  Luft  zu  einem  dichten  Ge- 
menge feiner  gelber  Nadeln  erstarrt,  die  so  oft  umkristallisiert  werden, 
bis  sie  sich  klar  in  W.  lösen.  —  Auch  erhältlich,  wie  das  analoge  K- 
Salz.  —  Sil.  in  W.;  in  Aussehen  und  Verhalten  vollständig  dem  K-Salz 
entsprechend.    WedsLaxd  u.  Sommer  {Z.  anorg.  Giern.  15,  (1897)  57). 

Weinland  u.  Sommer. 
Na  8.58  8.89 

As  13.99  13.97  13.69 

Mo  17.91  16.43  16.51 

S  29.85  80.47  29.88 

0  4.48  4.84  (Diff.) 

H2O 25.19 25.40  24.84 

Na4As23Io.203Si„15HoO      100.00  lOO.OU 

b)  XaAsS3(Mo0.2S),5H.20.  {Natrmmmetasidfarsensulfoxijmölyhdat).  —  Wird 
dargestellt  wie  die  analoge  K- Verbindung.  Frisch  abgeschieden  citronen- 
gelb,  melirfach  umkristallisiert  rotgelb.  Mikroskopische  Würfel;  wl.  in  k. 
W.,  jedoch  reichlicher  als  das  K-Salz;  11.  in  h.  W.  mit  gelber  Farbe.  Rkk. 
wie  die  des  K-Salzes.     Weixlaxd  u.  Sommer  {Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  62). 

Weinland  u.  Sommer. 
Na  5.18  5.58 

As  16.89  17.45 

Mo  21.62  21.33 

S  28.83  27.06 

0  7.21  7.67  (Diff.) 

H2O 20.27 2091 

NaAsS3(Mo02S).5H.,0  100.00  lOO.üO 

IX.  Arsen,  Molybdän  und  Baryuni.  A.  Banjumrrsenosomolyhdat. 
3BaO,2As.,0...8Mo03,13H.20.  —  (Vgl.  m.  2.  599.)  —  BaCL,  erzeugt  in  einer 
Lsg.  des,  wie  III,  2,  608  beschrieben,  erhaltenen  gummiartigen  XH^-Salzes 
einen  weißen  kristallinischen  Nd.;  beim  Eindampfen  des  Filtrats  scheiden 
sich  blaßgrünliche  Kristalle  aus,  die  aus  W.  ohne  Zers.  umkristallisiert 
werden  können.  Kocht  man  das  trockene  Salz  mit  AgXOs-Lsg.,  so  ent- 
steht eine  gelbe,  kristallinische  Verb.;  mit  TINO.,  bildet  sich  unter  den- 
selben Umständen  ein  blaß2:elbes,  kristallinisches  Salz.  Gibbs  {Am.  Chem. 
J.  7,  (1885)  313). 


Gebbs. 

3BaO 

459 

20.48 

20.28 

2As,03 

396 

17.67 

17.31 

8M0O3 

1152 

51.41 

51.74 

13H,0 

234 

10  44 

10.03 

3Ba0.2As203.8Mo03.13H.>0         2241  lüO.üO  99.36 

B.  Barijumarsenmolyodate.  a)  BaO,As,_,O5,6MoO.,10H.,O.  —  Aus  der 
Säure  1:6  und  BaC03.  —  Farblose,  kleine  Kristalle  "des  rhombischen 
Systems.  —  Isomorph  mit  dem  Sr-  und  Ca-Salz  (iii,  2.  623).  Sie  gleichen 
in  Gestalt  und  Form  dem  regiüäreu  Rhombendodekaeder;  die  Kristallflächen  sind  meist 
krumm.    Scheibe.  —  Schwer  lösl.  in  W.;  sd.  W.  zersetzt  teilweise.    Püfahl. 

b)  3BaO,As205.6Mo03.  —  Amorpher  oder  mikrokristallinischer,  schwer  lösl.  Xiedersclüag. 
Püfahl. 

c)  3BaO,As.,05,18Mo03.    —   Bildet  sehr  kleine  Kristalle,   die   durch  W.  Zers.   erleiden. 
Es  konnte  von  der  Mutterlauge  nicht  genügend  befreit  werden.     Pufahl. 

C.  Baryumsulfarsensulfomohjhdat  (vgl.  S.  612).  2BaS,As.,S5,2MoS3,14H.3  0. 
(Baryumpyrosulfarsensulfomolyhdat).  —  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  2  Mol. 
Baryumsulfomolybdat  in  der  Wärme  1  Mol.  As.,S,=, ,  filtriert  und  dampft 
ein.  Die  beim  "^Erkalten  entstehende  dicke  Gallerte  wird  auf —15'^  ab- 
gekühlt, wobei  sie  dünnflüssig  wird  und  allmählich  ein  Gemisch  feiner, 
roter  Nadeln   und  eines  amorphen,  roten  Pulvers  ausscheidet.    Behandelt 
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man  dies  Gemenge,  getrocknet  und  fein  zerrieben,  mit  Eiswasser,  so 
bleibt  eine  große  Menge  des  roten  Pulvers  zurück,  doch  läßt  sich  das- 
selbe selbst  bei  mehrfacher  Wiederholung  der  ßeinigung,  wobei  wieder 
Zers.  eintritt,  nicht  völlig  entfernen.  —  Feine  rote  Nadeln,  nicht  hygro- 
skopisch, aber  sll.  in  Wasser.  Gleicht  im  Verhalten  den  analogen  xA-lkali- 
salzen.     Weinland  u.  Sommer  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  50). 

Weinland  u.  Sommer. 
Zweimal  umkristallisiert. 

Ba  21.34  18.32  18.39 

As  11.68  11.76 

Mo  14.95  14.73 

S  32.40  32.17 

H2O 19.63 19.84  19.88 

2BaS,As,S5,2MoS3,14H20  100.00  96.82 

D.  Baryumsidfarsensulfoxymolijhdat  (vgl.  S.  612).  BagAs-^MOgO-^SioA^HgO. 
{Baryumpyrosidfarsdnsulfoxijmolyhdat).  —  2  Mol.  M0O3  lösen  sich  in  2  Mol. 
Ba(SH).2  unter  Abscheidung  von  Baryummolybdat  zu  einer  dunkelgelbroten 
Flüssigkeit.  Die  nach  dem  Konzentrieren  ausfallenden  noch  unreinen, 
gelben  Nadeln  werden  durch  Lösen  in  k.  W.,  wobei  ein  gelbes  Pulver 
zurückbleibt,  und  mehrfaches  Umkristallisieren  gereinigt.  —  Gelbe  in  W. 
11.  Nadeln.     Weinlakd  u.  Sommer. 


W 

EINLAND  11.  Sommer. 

Ba 

22.84 

21.55 

As 

12.50 

12.46 

3Io 

1600 

15.97 

S 

26.66 

26  33 

0 

4.00 

5.07  (Diff.) 

H20 

18.00 

18.62 

Ba2As.2S,(Mo203S3),12H20  100.00  100  00 

X.  Strontiumarsenmolybdate.  a)  SrO,As.,O5,6MoO3,10H.^O.  —  Ist 
isomorph   mit    dem  Ba-    und   Ca-Salz   und   verhält    sich  ganz  wie   diese. 

PüFAHL. 

b)  3SrO,As205,6Mo03.  —  Wie  das  Ba-Salz.    Pufahl. 

c)  3SrO,As205.18Mo03,32H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von 
SrCOg  in  berechneter  Menge  der  Säure  1  :  18  über  HgSOj.  —  Schwefel- 
gelbe, durchsichtige,  kurzsäulige  oder  dicktafelige  Kristalle  des  triklinen 
Systems.  Isomorph  mit  dem  Ca-Salz.  —  a  :  b  :  c  =  0.5837  : 1 : 1.074.  —  a  = 
95«46'18";  ;^  =  96"3'56";  7  =  89^'48'20".  —  Beobachtete  Formen:  c[001],  b  [010],  m[110], 
n[ll%  r[l01].  o[10I].  q[011},  rfOll).  Dicktafelige  Kristalle,  c  und  m  herrschen  meist 
vor.  (001)  :  (010)  =  *84n3' ;  (001)  :  (110)  =  *8P5r :  (001)  :  (011)  =  -43050' ;  (010)  :  (110)  = 
*59''26';   (110):(ll0)  =  =:'^60^3r;   (001)  :  (101)  =  56<'4'7' ;   (001)  :  (110)  =  87039'.     Scheibe.   — 

Beim  Trennen   von   der  Mutterlauge   werden  die  Kristalle  schnell  rissig 
und  grünlich  trübe.    SIL  in  Wasser.    Pufahl. 

Pufahl. 
3SrO  8.34  8.22 

AS2O5  6.20  6.18 

I8M0O3  69.91  69.49 

32H2O 15^4 15.57 

3SrO,As205,18Mo03,32H20  lOO.GO  99.46 

XI.  Calcium  arsenmolybdate.  a)  CaO,As2O5,6MoO8,10H.2O.  —  Man 
löst  die  berechnete  Menge  CaCOa  in  einer  Lsg.  der  Säure  1:6.  —  Farb- 
lose, glänzende,  harte,  ein  bis  drei  mm  große  Kristalle  des  rhombischen 
Systems.  —  Isomorph  mit  dem  Sr-  und  Ba-Salz.  —  a  :  b  :  c  =  0.967  : 1 : 0.747. 
Beobachtete  Formen :  aflOO].  b  [010].  0  [111].  Ehombendodekaedrischer  Habitus.  Gekrümmte 
Flächen.  (116)  :  (lil)  =  *6P10';  (lllj  :  (010)  =  59^25' ;  (111)  :  (lll)  =  *63'^31';  (100)  :  (111) 
=  58^15' ;  Ebene  der  opt.  Achsen  b.  Scheibe.  —  Ziemlich  SChwer  lösl.  in  k.  Wasser. 
PüFAHL. 

b)  3CaO,AS;,05,6Mo03.  —  Wie  das  Ba-Salz  (iii,  2,  622).     Pufahl. 
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c)  3CaO,As205,18Mo03,32H20.  —  Nach  Bildung  und  Eigenschaften  das 
vollkommene  Analogon  des  isomorphen  Sr-Salzes.  —  Gelbe,  durchsichtige, 
bis  10  mm  große  Kristalle  des  triklinen  S3^stems.    a  :  b  :  c  =  0.576  :  i  =  1 0764 

—  «=  95012-40";  ;^  =  9ß07'48";  ;/ =  90032'40".  —  Beobachtete  Formen:  c[001],  b  [010],  m 
[1101,  -u  [HO],  r [1011,  ,o]10I].  q[On].  :[OIlj;  Torherrschend  b,  c  und  o;  rsehr  selten.  (001):  (010) 
^^84042' ;  (001)  :  (110)  =  *82^2' ;  (001)  :  (HO)  =  87^5' ;  (001)  :  (101)  =  *66o39' ;  (001)  :  (101)  = 
5700':  (010)  :  (101)  *88024';  (001)  :  (011)  =  4408';  (001) :  (Oll)  =  49«47':  (010) :  (110)  =  59n6'. 

Scheibe.  —  Wird,  wie  das  Sr-Salz,  bei  der  Entfernung  der  Mutterlauge 
rissig.  —  Sil.  in  \V.;  die  bei  18'^  gesättigte  Lsg.  besitzt  D.  2.163.    Püfahl. 

PüFAHL. 

3CaO  4.71  4.76 

AS.2O5  6.45  6.41 

I8M0O3  '^2.68  72.34 

32H.,0 16.16 16.06 

3CaO,As.05,18Mo03,32H20  100.00  99.57 

XII.  Arsen,  Molybdän  und  Magnesium.  A.  Magnesmmarsmmolybdate. 
a)  MgO,As.,05,6MoO:3,13H.20.  —  Aus  der  entsprechenden  Säure  und  MgCOg. 

—  Farblose,  bis  10  mm  lange  und  5  mm  dicke  Kristalle  des  monoklinen 
Systems.    Isomorph  mit  dem  entsprechenden  Zn-,  Cd-,  Mn-,  Ca-  und  Ni-Salz. 

—  a:b:c  =  1.1286  :  1  :  1.0303.  —  ß  =  lL0n6'.  Beobachtete  Formen:  a[lGO},  b[010], 
c[001],  m  [110],  n[210].  o^[lll],  o  [lOl].  a.  b,  c  nnd  o  vorherrschend:  kurzprismatisch. 
(100)  :  (001)  =  *89044';   (100)  :  (lOl)  =  *6404Ö';  (110) :  (010)  =  *45<'44,;  (001) :  (lOl)  =  55036'. 

Scheibe.  —  Ziemlich  luftbeständig.  —  LI.  in  Wasser.    Pufahl. 

b)  3MgO,As.205,18Mo03.36H.2Ö.  —  Feine,  leicht  verwitternde  Nadeln 
von  triklinem  Habitus.  —  Isomorph  mit  dem  Cd-  und  Mn-Salz,  die  ebenso- 
viel W.  enthalten,  und  wahrscheinlich  auch  mit  dem  Zn-,  Ni-  und  Ca-Salz. 
Pufahl,  Scheibe. 

B.  3Iagnesmmsiilfarsensulfoxymolybdat  (vgl.  S.  612).  Mg.2As.2Mo.203Sio. 
löHoO.  (MagnesmmjjyrosidfarsenstilfoxymolybdafX  — •  Darstellbar  nach  den 
beim  Xa-Salz  angegebenen  Methoden.  —  Feine,  gelbe  Nadeln,  11.  in  W., 
verhält  sich  wie  die  analogen  Alkalisalze.  Weijs'land  u.  Sommer  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  58). 

Weinland  u.  Sommer. 
Mg  4.59  4.87 

As  14.34  13.39  13.62 

Mo  18.36  18.06  17.71 

S  30.59  30.09  29.98 

0  4.59  5.89  (Diff) 

H2O 27.53 27.70  '       27.40 

Mg2As.2S7(Mo203S3),16H20     100.00  100.00 
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üehersicht:  I.   Vanadin,  Arseii  und  Sauerstoff.    A.  Vanadylarsenat,  S.  624. 

B.  Vanadiumarsenate.     a)  Allgemeines,  S.  625.  —  b)  Spezielles: 

a)  8V205,5AS205.27H20  (?),  S.  625.  —  ß)  6V205,7As205,3H20  (?),  S.  626.  —  7)  Y2O5, 
AsoOg.xHaO. 

1.  Darstellung,  S.  626.  —  2.  Anhydrid,  S.  626.  —  3.  Hydrate.  «)  Mit  2H,0,  S.  626. 
—  ß)  Mit  IOH2O,  S.  626.  —  4.  Konstitution,  S.  627.  —  5.  Vanadiummetallarsenate,  S.  627. 

IL  Vanadiii.  Arsen  und  Stickstoff,  S.  628.  —  III.  Vanadin,  Arsen  und  Kalium, 
S.  620.  —  IV.  Vanadin,  Arsen  und  Xatrium,  S.  630.  —  V.  Vanadin,  Arsen  und  Strontium, 
S.  630.  —  VI.  Vanadin.  Arsen  und  Calcium,  S.  631.  —  Vn.  Vanadin,  Arsen  und  Magne- 
sium, S.  631.  —  VIII.   Vanadin,  Arsen  und  Wolfram,  S.  632. 

I.  Yanadin,  Arsen  und  Sauerstoff.     A.  VanadyJarsenat,^  V204,2As205, 

3H2O.      {ArsensauresVanadindioxyd).  —    1.    Scheidet    sich     aUS    einer    Lsg.    VOU 

Yanadylhydroxyd  y2  0.2(0H)4   in   überschüssiger  HgAsO^   beim  Verdampfen 
kristallinisch  aus.    Beezeliüs  (Pogg.  22,  (1831)  1);  Feiedheim  u.  Schmitz- 
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DuMONT  {Ber.  23,  (1890)  2600),  Schmitz-Dumont  [Inaug.-Diss.,  Berlin  1891). 
—  Eine  mit  Vanadylhydroxyd  gesättigte  Lsg.  von  AS.2O5  liefert  beim  Verdunsten  außer 
Vanadylarsenat  eine  gummiartige,  leicht  in  W.  lösl.  M.,  die  ein  minder  saures  Yanadyl- 
arsenat  vorstellt.  Berzelius.  —  2.  Durch  Reduktion  von  Yanadiumarsenat  in 
wss.  Lsg.  mit  AS.2O3  bei  Ggw.  von  Arsensäure:  V0O5.AS2O5  +  AS.2O3  + 
0  —  VoO^,2As20,v  Fügt  man  zu  der  kochend  heißen  Lsg.  von  V205,As.205 
die  berechnete  Menge  AS.2O3,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schwarzgrün 
infolge  der  B.  einer  Vanadin verb.;  diese  geht  an  der  Luft  durch  Aufnahme 
von  0  in  das  Vanadylsalz  über,  wobei  die  Flüssigkeit  blau  wird.  Beim 
Verdunsten  dieser  Lsg.  erhält  man  das  Salz  amorph.  Setzt  man  jedoch 
von  Anfang  an  einen  Ueberschuß  an  Arsensäure  zu,  so  vollzieht  sich  die 
Oxydation  an  der  Luft  rascher  und  das  Salz  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
kristallinisch  aus.  Schmitz-Dumont.  —  Himmelblaues  Kristallpulver,  Bee- 
zELiüs,  ScHMiTz-DuMONT ;  schou  bei  schwacher  Vergrößerung  durchsichtige, 
flache,  recktwinkelige  Prismen.  —  Verliert  sein  W.  erst  bei  der  Schmelz- 
temperatur des  Xa.2W04  und  dann  nicht  ohne  Zers.:  es  verflüchtigt  sich 
AS2O3  und  der  Rückstand  färbt  sich  infolge  der  B.  von  Vanadiumarsenat 
rötlich  (s.  III.  2,  626).  Fkiedheim  u.  Schmitz-Dumont.  —  Löst  sich  lang- 
sam in  sd.  W.,  auch  in  arsensäurehaltigem;  scheidet  sich  aus  dieser  Lsg. 
beim  Erkalten  nicht  wieder  aus,  wird  aber  durch  A.  daraus  gefällt.  LI. 
in  HCl.     Berzelius. 

SCHMITZ-DUMONT. 

Nach  1).  Nach  2).  Nach  1)  gef. 

Lufttrocken.  Lufttrocken.  Mol.  Verh. 

2V0.,  24.58  24  60  2 

2AS2O5  67.59  67.68  1.99 

3H.2Q 7^83 7^72 2.95 

V204,2As.205,3H20  100.00  100.00 

B.  Vanadmmarsenaie.  a)  AUgemeines.  —  Berzelius  beobachtete  zuerst  eine 
Verb,  des  AS2O5  mit  V2O5,  das  „Vanadinarsenat" :  Feenandez  y  Chavaeri  stellte  die  ersten 
metallhaltigen  Vanadinarsenate  dar.  Weitere  Untersuchungen  sind  von  Gibbs  u.  Ditte 
ausgeführt  worden.  Genauer  wurde  das  Gebiet,  wie  das  der  analogen  Phosphate,  von 
Feiedheim  und  seinen  Schülern  durchforscht.  —  Literatur,  alphabetisch:  Beezelius  (Pogg. 
22,  (1881)  31  u.  42j;  Ditte  {Compt.  rend.  102,  (1886)  757  u.  1019):  Fernandez  y  Chavaeri, 
{Ber.  17,  (1884)  1632  und  Diss.,  Halle  1886);  Feiedheim  (Ber.  23,  (18e0j  1530  u.  2600,  Z. 
anorg.  Chem.  2,  (1892)  319);  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  7,  (1886)  218j;  Schmitz-Dcmont  {Diss., 
Berlin  1891).  —  Da  V0O5  Starken  SS.  gegenüber  sich  wie  eine  Basis  ver- 
hält, lassen  sich  die  hierher  gehörenden  Yerbb.  (wie  auch  die  entsprechen- 
den des  P2O5)  am  einfachsten  als  Arsenate  ansehen,  in  denen  das  V.2O5 
und  event.  auch  Metalle  den  positiven  Be.standteil  bilden,  d.  h.  als  Vana- 
diumarsenat bzw.  Vanadiummetallarsenate.  Die  Auffassung  des  Vanadium- 
arsenats  als  komplexe  Säure  (,,  Arsenvanadinsäure"]  und  der  metallhaltigen 
Yerbb.  als  deren  Salze  findet  in  keiner  Eigenschaft  dieser  Verbb.  eine 
Stütze  (vgl.  die  Arseumolybdänsäuren  HI,  2,  6OO1.  Feiedheim.  —  Es  sind  mit 
Sicherheit  bekannt :  ein  ..Vanadiumarsenat"  vgl.  unter  b,  y)  und  drei  Reihen 
von  ,,Vanadiummetallarsenaten"  mit  w^echselndem  Gehalt  von  AS.2O5  :  V2O5 
(vgl.  S.  627),   während  die  Existenz  der  Verbb.  b, «)  und  h.ß)  fraglich  ist. 

b)  Spezielles.  «)  8V.205,5As205,27H20  ?  —  Die  durch  Zusatz  von  HXO3  zu  einer  h.  Lsg. 
von  Natriumarsenat  und  Na..0.2Y205  entstehende,  tief  orangerote  Flüssigkeit  hinterläßt  beim 
Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  eine  ebensogefärbte,  kristallinische  M.,  bei  deren  Behandlung 
mit  k.  W.  die  Verb,  in  orangeroten  Kristallen  zurückbleibt.  —  Der  Körper  ist  wenig  lösl.  in 
kaltem,  leicht  in  h.  W.;  die  Lsg.  ist  emj^findlich  gegen  organische  Substanz.  Glbbs.  — 
Feiedheim  und  ScHMiTz-Duiio^sT  konnten  weder  auf  diese  Weise,  auch  bei  Anwendung  der 
K-Salze,  noch  bei  der  Einw.  von  ENO3  auf  NaVOs  ^^nd  Na3As04  die  Verb,  erhalten;  es 
blieben  im  ersteren  Fall  stets  Gemenge  mehrerer  Körper  zurück;  nämlich  hauptsächlich 
eine  amorphe  M.,  dann  einige  Flocken  Vanadinsäure;  zuweilen  einzelne  farblose  Nadeln 
und  VaOs.ASiOä  (b,  /)) ;  bei  den  K-Salzen  entstand  ein  gelber,  amorpher  Nd. 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  40 


626  Vanadiumarsenate. 

^)  6Vo05,7As.,05,3H20  ?  Wurde  von  Gibbs  bei  der  Oxydation  der  Rückstände  der  Dar- 
stellung der  Vanadylvanadinarsenate  (s.  III,  2,  629)  mit  HNO3  und  KMn04  beobachtet.  — 
Friedheim  und  Schmitz-Dümont  konnten  dies  nicht  bestätigen. 

y)  V2O.-,,As2O5,xH2O(x=0,  2  oder  10). — (Das  einzige  mit  Sicherheit  bekannte 
Vanadiumarsenat).  —  Die  Verb,  wurde  von  Berzelius  zuerst  nach  1)  dargestellt  und  als 
VaOö.SAsoOa  angesehen ;  Friedheim  ermittelte  ihre  wahre  Zus.  und  wies  ihre  Identität  mit  der 
von  Fernandez  nach  2)  erhaltenen  ,, Arsenvanadinsäure*'  nach.  —  1.  Darstellung.  —  1.  Beim 
Behandeln  von  A)  mit  HNO3.  Berzelius,  Schmitz-Dumont.  Eine  Verb, 
anderer  Zus.,  etwa  3V205,As205,  entsteht  auf  diese  Weise  nicht.  Friedhkim  u.  Schmitz- 
DüMONT.  —  2.  Aus  H3ASO4  und  VoO.-^.  Feknandez.  Man  trägt  V2O5  in  kleinen 
Mengen  in  eine  kochendheiße,  konz.  Arsensäurelsg.  (D.  >  2)  ein;  nach  längerem  Kochen 
verdünnt  man  die  rote  Flüssigkeit,  filtriert  und  läßt  kristallisieren.  War  die  H3ASO4  trioxyd- 
lialtig,  so  färbt  sich  die  Lsg.  grün.  Die  Kristalle  befreit  man  durch  Abwaschen  mit  absol. 
A.  von  der  Mutterlauge.  Fernandez.  In  der  Lsg.  befinden  sich  AS.2O3  und  YaOg 
stets  im  Verhältnis  von  1:1,  wenn  die  Lsg.  von  HyAsO^  konzentriert  ist; 
ist  sie  verdünnter,  so  löst  sich  weniger  Y2O.3  und  in  wechselnder  Menge,  und 
erst  mit  der  Zunahme  der  Konzentration  beim  Kochen  wird  das  obige  Ver- 
hältnis erreicht.  Mehr  V^O.^  wird  unter  keinen  Umständen  gelöst.  Fkied- 
heim  u.  ScHMiTz-DüMONT.  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Vanadinylarsenat  auf 
etwa  500*^  (beginnende  Rotglut),  bis  kein  As.,03  mehr  weggeht,  V204,2As.,05, 

3H2O    =    V205,AS.205    +   As.,03    -\-   O2    +   3HoO.  FßlEDHEIM     U.^     SCHMITZ- 

DüMONT.    — 

2.  Anhydrid.  VoO,:^,As205.  —  Schwefelgelbe  Masse,  welche  durch  Er- 
hitzen von  3,  ß)  auf  440^  erhalten  wird.    Friedheim. 

SCHMITZ-DüMONT. 

Nach  3). 
AS2O5  55.77  55.88 

V2O5  44.23 44.02 

As.20,V205  100.00  "    99.90 

3.  Hydrate,  a)  V_,0.;^,Äs20.3,2H20.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen,  welche 
durch  Kristallisation  von  3,  ß)  aus  konz.  HNO3  erhalten  werden.  Gefunden  7.86  % 
H2O ;  ber.  8.03  %  H.^O.     Friedheim. 

ß)  V2O5,As2O5,10H2O.  —  Kristallisiert  aus  der  wss.  Lsg.  des  Vanadium- 
arsenats.  —  Gelbe,  wachsartig  glänzende,  tafelförmige  Kristalle  des  qua- 
dratischen S3^Stems.  Es  wurden  beobachtet:  [111].  [100],  [010].  Die  Kristalle  sind  mit 
den  Flächen  [100]  aufeiuaudergewachsen.  Bärwald.  —  Verliert  an  der  Luft  und  in 
Gefäßen  erst  schnell,  dann  langsam  Kristallwasser,  und  zwar  an  der  Luft 
in  14  Tagen  etwa  W,  seines  Gehaltes.  Ueber  wasserentziehenden  Körpern 
gehen  schließlich  9  bis  9^2  ^^ol.  W.  weg;  bei  100^  verlassen  9  Mol.  das 
Salz,  worauf  bei  steigender  Temp.  der  Rest  allmählich  weggeht,  aber 
erst  bei  440^  (im  Bad  von  siedendem  Schwefel)  vollständig.  Schmitz- 
DüMOXT.  Die  hierbei  von  Fernaxdez  beobachtete  Zers.  findet  nach  Friedheim  und 
ScHMiTz-DüMOKT  bei  dieser  Temp.  noch  nicht  statt.  —  Wird  bei  vorsichtigem  Er- 
wärmen ziegelrot,  nimmt  aber  beim  Erkalten  wieder  die  gelbe  Farbe  an. 
—  Schmilzt  bei  beginnender  Eotglut  unter  Verflüchtigung  von  AS2O3  zu 
einem  dunkelgrünen,  in  W.  lösl.  Glase,  das  nicht  näher  untersuclit  wurde. 
ScH^iiTz-DüMOKT.  —  Löst  sich  in  W.  und  zwar  desto  langsamer,  je  mehr 
Kristallwasser  es  verloren  hat;  die  Lsg.  reagiert  sauer;  sie  nimmt  beim 
Erwärmen  eine  dunklere  Farbe  an.  Aus  konz.  Lsgg.  scheidet  sich  bei 
starker  Erwärmung  Vanadin  säure  ab,  welche  Zers.  durch  Eindampfen  teil- 
weise, durch  Zusatz  von  HNO3  vollkommen  rückgängig  gemacht  wird ;  bei 
Ggw.  von  H3ASO4  findet  keine  Spaltung  statt.  —  Uni.  in  A.,  docli  fällt 
dieser  die  Verb,  selbst  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  nicht  aus.  —  Mehrere  Alkaloide 
erzeugen  schleimige,  grün-  bis  braun  gelbe  Ndd.  (Brucin,  Chinin,  Strychnin, 
Nikotin).  Feieuheim  u.  Schmitz-Dumont.  —  H2S  fällt  das  As  aus  der 
chlorwasserstoffsauren  Lsg.  und  reduziert  das  V2O5  zu  V^O^.    Feknandez. 
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.0— vo. 


4.  Komtitution.  —  Es  ist  2)  0  =  As^^     '^      ^^t)  0  =  Asf  OH 

0  \< 


0-v,    ^.,.  ^_  .y;-    '-2 

0— VOo 
3.  i^  I   0=  As^OH         .  4H2O.  —  Fkiedheim  u.  Schmitz-Dumont. 

5.   Vanadiummetallarsenate.     a)   R,0  :  VoO.^  :  AS.2O5  :  H2O  =  1  :  1  :  1  :  1. 

/O— VO2 
(MonovanadiummetaUarsenate).  —  Konstitution:  0  =  As^-OH        .  —  Bildung: 

1.  Bei  der  Zers.  der  wss.  Lsgg.  der  Salze  der  7)  Reihe;  so  wurde  das  Zn-,  Cu- 
und  Co-Salz  erhalten.  —  2.  Aus  Vanadiumarsenat  und  der  berechneten  Menge 
einer  Base.  —  3.  Aus  den  Verbb.  der  /;  Reihe  und  Metavanadat.  —  4.  Aus 
H3ASO4  und  Metavanadat.  —  Nach  2)  3)  und  4)  wurde  das  Mg-Salz  dar- 
gestellt. Feiedheim  u.  Sch3iitz-Dumont.  —  Eigenschaften:  Feine,  mehr 
oder  weniger  seidenartig  glänzende  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  zu 
blätterigen  Massen  verfilzen.  —  Die  Salze  werden  durch  Erhitzen  bis  zur 
Rotglut  zersetzt;  es  verflüchtigen  sich  AS.2O:.  und  0.  Eine  nur  auf  löO*^ 
erhitzte  Probe  des  Co-  und  Mg-Salzes  löste  sich  in  \\.  auch  bei  längerer 
Behandlung  nur  teilweise,  und  aus  der  Lsg.  konnte  das  ursprüngliche  Salz 
nicht  wieder  gewonnen  werden.  Doch  bemerkt  man  auch  beim  Erhitzen 
auf  350'^  selbst  u.  Mk.  keine  Veränderung  an  den  Kristallen.  —  Aus  den 
Lsgg.  der  Salze  scheiden  sich  beim  Erwärmen  sowie  auf  Zusatz  auch 
geringer  Mengen  von  Alkalien  gelbe,  schmierige  Massen  ab.  Fkiedheim 
u.  Schmitz-Dl'mont. 

ß)  R2O  :  2V0O5 :  As.^05  =  1:2:1.      (DivanadiummetaUarsenate).   —   Kon- 

■  /O— vö. 

stituüon :  0  =  As— 0— VOg.  —  Das  K-  u.  XH^-Salz  ist  bekannt.  —  Bildung :    1.  Aus 

^OR 
Men  durch  Sättigen  von  Lsgg.  der  Ammoniumarsenate  mit  V2O5  er- 
haltenen roten  Lsgg.  scheidet  sich  beim  Verdampfen  zuerst  2fXH^)oO, 
5V2O5,  I2H2O,  dann  NH^VOo  und  endlich  neben  schmierigen,  aus  V2O5  und 
sauren  Ammoniumvanadaten  bestehenden  Massen  das  Salz  in  geringer 
Menge  aus.  Fkiedheim.  —  im  Widerspruch  hiermit  will  Ditte  auf  diese  Weise  ein 
in  citronen^elben,  durchscheinenden  Plättchen  kristallisierendes  Salz  5  NH4  2O,  4As20r,.  2V2O5, 
I8H2O  erhalten  haben.  Friedheim  u.  Schmitz-Dcmont  konnten  dasselbe  auch  durch  mannig- 
tache  Abänderung  der  Versuche  nicht  darstellen,  so  z.  B.  durch  Einw.  von  2  Mol.  V2O5 
auf  10  Mol. '  NHijH.AsOi  oder  durch  Zusammenbringen  von  4  Mol.  XH4VO3.  6  Mol.  (SIL^B^^X^/J^ 
und  2  Mol.  H3ASO4.  In  beiden  Fällen  büdet  sich  vorwiegend  Divanadiuammoniumarsenat. 
Das  Salz  von  Ditte  kann  ein  Gemenge  des  letzteren  mit  'XHiyHaAsO^  oder  ein  Doppelsalz 
von  (SRijoO.ßY^O-^,  mit  iXHi&jAsO^  sein.  Fbiedheiji.  Auch  aus  Xa- und  K-Arsenat  und 
V2O5  bildet  sich  nicht  das  DiTTE'sche  Salz,  sondern  beim  Xa  z.  B.  scheidet  sich  4Na2  0, 
7V2O0,  35H2O  aus.  und  der  Eückstand  besteht  hauptsächlich  aus  HoAsO^.  Friedheim  u. 
ScHMiTz-DcMONT.  —  2.  Mau  brlugt  H.,AsO^.  V2O5  und  NH4VO.,  zusammen, 
die  H3ASO,  in  geringem  Uebefschuß:  As.^Oj  +  V2O5  +  2XH,V03  =  2XH^ 
(VOgj.^AsO^.  Die  B.  des  Salzes  erfordert  mehrere  Wochen.  —  3.  Man 
fügt  zu  Vanadiumarsenat  die  berechnete  Menge  Ammoniummetavanadat: 
2XH,V03  +  2H.,(VO.jAsO,  =  2SEjyO^),_XfiOl  +  2H./J.  Auch  das  K- 
Salz  bildet  sich  nach  dieser  Ek.  —  4.  Aus  der  XH^-Verb.  der  -/.Eeihe 
bei  der  Zers.  ihrer  wss.  Lösung.  —  5.  Bei  dem  Versuch,  das  K-Salz  der 
/) Reihe  aus  KVO3  und  H3ASO4  darzustellen.  —  Eigenschaften:  Mikro- 
skopische, sternförmig  verwachsene  Xadeln.  Ockergelb  bis  rötlichgelb.  — 
Verlieren  leicht  ihr  Kristallwasser,  das  NH^-Salz  an  trockener  Luft,  das 
K-Salz  bei  100^  —  Schwer  lösl.  in  k.  W.,  weniger  schwer  in  h..  aber  nicht 
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ohne   Abscheidung  A'on   Vaiiadiupentoxj'dhj^drat.     F'riedheim  u.  Schmitz- 

DUMOXT. 

y)  KoO  :  V0O5  :  AsoC\  =  2:2:3.  —  (Wahrscheinlich  Verbb.  von  2  Mol.  des 
Vanadiumarsenats  mit  2  Mol.  sekundären  Arsenals,  nach:  2R.,0,3Aso05, 
2Y2O5  +  H3O  =  2(Y.205,As,0,)  +  2R2HASO,.)  —  Das  NH4-Salz  und  die  Salze 
einiger  zweiwertiger  3Ietalle  sind  bekannt.  —  Bildung:  1.  Die  Salze  scheiden  sich 
aus  einer  Lsg.  des  betreffenden  Karbonates  in  einer  solchen  von  VgOs^ASgOa 
und  HoAsO^  aus;  sind  sämtliche  Körper  in  berechneter  Menge  vorhanden, 
so  findet  fast  stets  eine  Zers.  statt,  und  zwar  bilden  sich  dann  vorwiegend 
die  Verbb.  der  a)  Reihe.  Ist  dagegen  Yanadiumarsenat  im  Ueberschuß 
vorhanden,  so  findet  diese  Spaltung  nicht  statt.  Fernandez  stellte  diese  Verbb. 
zuerst  auf  diesem  Wege  dar  und  zwar  aus  berechneten  Mengen  obiger  Körper;  da  er  aber 
aufbewahrtes  Yanadiumarsenat,  also  ein  wasserärmeres  Präparat  benutzte,  hatte  er  unbewußt 
einen  Ueberschuß  davon  angewendet.  So  WUrde  das  Mg-,  Ca-,  Sr-,  Zn-,  Mu-,  Co-  Und 
Ni-Salz  erhalten.  Fernandez.  Friedheim.  —  2.  Bei  der  Einw.  von  HgAsO^ 
auf  ein  Metavanadat,  z.  B.  bei  Mg:  Mg(V03)2  +  SHgAsO^  =  2H.3(V0.2)AsO^ 
-f-  MgHAsO^  -|-  2H2O.  Von  der  HgAsO^  fügt  man  zweckmäßig  einen 
Ueberschuß  hinzu.  So  wurde  das  Mg-  und  NH^-Salz  in  schönen  Kristallen 
gewonnen.  Beim  K  bildete  sich  stets  die  Verb,  der  /9)  Reihe.  —  Durch 
Umsetzung  des  Mg-Salzes  mit  BaCl._>  oder  AgNO:^  lassen  sich  nicht  die 
betrefienden  Salze  erhalten;  es  bilden  sich  vorwiegend  saure  Vanadate. 
Friedheim  u.  Schmitz-Dumont.  —  Eigmschaften :  Meist  rot  gefärbte  Ki'istalle. 
—  Die  Verbb.  werden  durch  Umkristallisation  aus  W.  meistens  zersetzt; 
es  bilden  sich  hierbei  vorwiegend  Salze  der  a)  Reihe,  beim  NH^  das  der 
/?)  Reihe.  Sie  können  aber  bei  Ggw.  von  V205,As.205  aus  W.  unverändert 
umkristallisiert  werden.    Friedheim. 

Den  Purpureoverbb.  der  Phosphorsäure  7Il20,P205,12V205,nH20  (vgl.  d.  Bd.  S.  125) 
entsprechende  As- Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden.    Friedheim. 

Ber.  von  Fernandez.      Schmitz-Dubiont. 

Fernandez.  Nach  2).  Nach  2). 

AS2O5  38.81  38.59 

V0O5  30.81  31.35  i 

10H;0 3037 30.61 3037 

AsaOs^VoÖß.lOHoO  99.99  10O55 

Vanadiumnarsenat  nach  1)  dargestellt,  mit  wechselndem  Wassergehalt: 

Schmitz-Dumont. 
I.  II.  III. 

AS2O5  42.68  50.27  49.98 

V0O5'  35.33  39.86  39.57 

worin  AS2O5:  V2O5  sich  verhält  wie 

1.03  :  1  1:1  1:1 

DiTTE  fand  m  dem  nach  2)  dargestellten  Yanadiumarsenat  einmal  acht  und  ein  anderes 
Mal  sechs  Mol.  W. ;  da  aber  nach  Friedheim  u.  Schmitz-Dumont  auch  ein  bei  Winterkälte 
kristallisiertes  Salz  nur  4  Mol.  enthält,  so  ist  der  von  Ditte  angegebene  Wassergehalt  wohl 
der  unvollkommenen  Trockenheit  der  analysierten  Proben  zuzuschreiben. 

II.  Arsen,  Vanadin  und  Stickstoff.  A.  Ammoniiimvanadiumarsenate. 
a)  (NH4).,0,2V.2  05,As205,5H.2  0.  {Ammoniumdivanadiumarsenat). —  Bildung  und 
Konstitution  vgl.  S.  627.  —  Barstellung.  —  Man  löst  Ammoniumvanadat  bei  öO"» 
in  einer  genügenden  Menge  W.,  setzt  allmählich  die  berechnete  Menge  Vanadiumarsenat  in 
mäßig  kouz.  Lsg.  hinzu  und  außerdem  noch  etwas  Arsensäure  oder  Monoammoniumarsenat, 
im  Laufe  einiger  Wochen  scheidet  sich  das  Salz  aus.  Schmitz-Dumont.  —  Eigen- 
schaften. —  Sehr  kleine,  rötlichgelbe  Nadeln.  —  Färbt  sich  in  der  Luft  an 
der  Oberfläche  infolge  einer  Reduktion  des  V.2O5  grün.  —  Verliert  über 
CaCI,  und  an  trockener  Luft  allmählich  alle  5  Mol.  Wasser.  —  Schwer- 
löslich in  k.  W.,  etwas  leichter  in  h.,  aber  nicht  ohne  Abscheidung  von 
Vanadinpentoxydhydrat.    Friedheim  u.  Schmitz-Dumont. 
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SCHMITZ-DCMONT. 

Mit  Alkohol  nnd  Aether  von  der  3Iutter- 

lauge  gereinigte,  im  Luftstrom  von 

Aether  befreite  Substanz. 

(NH^j^O 

7.06 

7.00 

2V2O5 

49.49 

49.60 

AS2O5 

31.22 

30.94 

0H2O 

12.23 

12.46  fDiff.) 

(NH4)20,2V205,AS205,5H20  100.00  100.00 

Das  Salz  nach  1)  der  Bildungsweisen  (III,  2,  627)  durch  Einw.  von  2  Mol.  V2O5  auf 
10  Mol.  (NHijHaAsOi  dargestellt,  mit  wechselndem  Wassergehalt. 

SCHMITZ-DUMOXT. 

I.                             IL  IIL 

Mt  Zusatz  von  Mit  Zusatz  von 

Triammoniumarsenat.  Vanadinpentoxyd, 

(NH4)20            7.46                          6.17  7.73 

V2O5               51.99                        41.49  52.01 

AS2Ö.5              24.24                        26.05  32.84 

worin  sich  fNH4)20  :  Y^Of,  :  AS2O5  verhält  wie 

1  :  2  :  0;7                 1.05  :  2.01  :  1  1:2:1 

b)  2(NH4)20,2V2  05,3As.205,4H20.  {Amynonmmarsenat- Vanadiumarsenat). 
Bildung.  —  Fügt  man  zu  einer  gesättigten  Lsg.  von  NH4yO:j  bei  50** 
allmählich  die  berechnete  Menge  HgAsO^,  so  erhält  man  eine  dunkelbraun- 
rote Flüssigkeit,  aus  der  sich  bald  eine  kleine  Menge  eines  mikrokristalli- 
nischen, ziegelroten  Pulvers  ausscheidet.  Dieses  besteht  aus  quadratischen 
gelben  Kriställchen,  die  nicht  genauer  untersucht  sind,  und  aus  einzelnen 
Nadeln  des  Salzes  a).  Nach  weiterer  Einengung  setzt  sich  das  Doppelsalz  als 
roter,  kristallinischer  Ueberzug  an  die  Wandungen  des  Gefäßes,  aber  immer 
noch  mit  wenig  a)  vermischt.  Die  abgegossene,  sirupdicke  Mutterlauge  erstarrt 
endlich  zu  einer  ausschließlich  aus  dem  Doppelsalz  bestehenden,  gleich- 
artigen Masse.  Fügt  man  zur  Lsg.  eine  kleine  Menge  VaO.^AsaO.,  (etwa  2%  der  an- 
gewandten Mengen  H3ASO4  und  XH4VO3),  so  enthält  die  erste  Ausscheidung  wiederum  alle 
drei  Arten  von  Kristallen,  die  späteren  aber  bestehen  nur  aus  der  X'Ha-Verbindung.  — 
Kotes,  kristallinisches  Pulver;  u.  Mk.  kugelförmig  verwachsene,  flache 
Prismen.  —  Verwandelt  sich  unter  W.,  besonders  im  Sonnenlicht  in  a) 
unter  gleichzeitiger  Entfärbung  der  Flüssigkeit:  2(NH4).20.2V.205,3As205  -|- 
5H.2O  =  (NH,).2  0,2 V2  0,,As.,05  +  2(NH,)H2 AsO,  +  2H8 AsO,.  —  "Zerfällt  beim 
Umkristallisieren.    Feiedheim  u.  ScHMiTz-DuMOi^^T. 

SCHMITZ-DUMONT. 


Lufttrocken. 

2(NH,)20 

8.45 

8.51 

2V2O5 

29.64 

29.56 

3AS2O5 

56.06 

56.09 

4H2O 

5.85 

5.91  (Diff.j 

2(NHj)20,2V205,3As205,4H20  100.00  100.07 

Friedheim  und  Schmitz-Dcmont  schreiben  dem  Salz  nur  4  Mol.  W.  zu:  Avährend  eine 
Verb,  von  der  auf  S.  628  angegebenen  Konstitution  mindestens  5  Mol.  W.  enthalten  muß. 
Die  Analysenergebuisse  führen  allerdings  zu  einem  Salz  mit  4  Mol.  Wasser.  Bei  5  Mol. 
W.  würde  es  erfordern  8.34;NH4)20  ;  55.25AS2O5;  29.2OV2O5:  7.2IH2O.     Weixlaxd. 

B.  AmmoniumvanadyJcanadinarsenate.  a)  5fXBij.20,12V0.2,6V.20-,,12As205, 
7H2O.  —  Fügt  man  zu  einer  Lsg.  von  XH^VO.^  und  überschüssigem  Äm- 
moniumarsenat  eine  solche  von  VsO^  in  HCl,  so 'fällt  ein  dunkelblauer  Nd. 
aus,  der  leicht  in  HCl  löslich  ist;  bei  Ggw.  einer  genügenden  Menge  HCl 
erhält  man  deshalb  keinen  Xd.,  aber  aus  einer  solchen  Lsg.  scheidet  sich 
das  Salz  nach  einiger  Zeit  in  dunkelgrünen  bis  schwarzen  Kristallen  ab. 
—  Uni.  in  Salzlsgg.,  wl.  in  k.  W.  mit  grüngelber  Farbe.  —  AgXO;.  gibt 
einen  roten  Xd.,  HgXOo  einen  gelben  ^Xd.,'  welcher  kristallinisch  wird. 
BaCl^  und  CuSO^  fällen  nicht.  —  Gibt  mit  h.  W.  die  Verb.  b).  Gibbs 
(Am.  aiem.  J.  7,  (1885;  226).     Y^l.  auch  den  Xachtrag. 


GiBBS. 

260 

4.96 

5.27 

1000 

19,08 

18.91 

1096 

20.91 

20  65 

2760 

52.65 

52.68-52.87 

126 

2.40 

5iert 

werden  können. 

GiBBS. 
GiBBS. 

208 

4.44 

4.12 

750 

16.00 

15.82 

1461 

31.17 

31.17 

2070 

44.17 

44.61 

198 

4.22 

630  As,  Y  und  K;  As,  V  und  Na;  As,  V  und  Sr. 

5(NHJ20 
12VO2 
6V2O5 
12AS2O5 

7H2O 

5CNH4)20,12V0,,6V205,12As.205,7H20  5242  100.00 

b)  4(NH,).3  0,9Y0.2,8Y.O„9As,05,llH20.  —  Das  Salz  a)  nimmt  beim 
Uebergießen  mit  h.  ^^^  sogleich  eine  grüne  Farbe  an  und  löst  sich  dann 
zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  das 
Salz  b)  ausscheidet.  Die  Mutterlauge  enthält  viel  Y0O5.  —  Matt  oliven- 
grüne Kristalle,  die  aus  W.  umkri 

4(NH4)->0 
9VO2 
8V2O5 
9AS2O5 

IIH2O 

4(NH4)20,9V02,8V205,9AS205,11H20  4687  100.00 

III.  Kalhimdivanadiumarsenat.  K.20,2Y205,As.205,5H20.  (Ygl  lli,  2,  627.) 
Bildung.  —  1.  Fügt  man  H3ASO4  zu  einer  Lsg.  von  KYO3  in  der  für 
das  Salz  2K.20,2Y205,3As205  (vgl.  iii,  2.  628)  berechneten  Menge,  so  scheidet 
sich  ein  gelber,  amorpher  Nd.  aus,  der  bei  längerem  Aufenthalt  in  der 
Mutterlauge  kristallinisch  wird  und  dann  das  Kaliumdivanadiumarsenat 
vorstellt;   die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit  wird  dabei  farblos.    Analysen  des 

zuerst  ausfallenden  amorphen  Körpers  ergaben  eine  der  Formel  2K20,5V205.3As205,17.5H20 
entsprechende  Zus.:  doch  ist  die  Einheitlichkeit  des  Körpers  fraglich.  —  2.  Kristalli- 
siert aus  einer  Lsg.  berechneter  Mengen  Y.205,As.2O5  und  KYO3;  es  ist 
zweckmäßig,  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Y2O5.As.2O5  anzuwenden 
oder  auch  HoAsO^  zuzusetzen.  —  Eigenschaften.  — Bl?iQge\hes,  kristallinisches 
Pulver,  u.  iVIk.  feine  Nädelchen.  —  Yerliert  bei  100^  alle  5  Mol.  \Y., 
die  letzten  Mengen  allerdings  sehr  langsam;  bei  einem  Yersuch  wurde 
Gewichtskonstanz  erst  nach  80  Stunden  erreicht.  —  Wenig  lösl.  in  k.  W. ; 
bei  der  Behandlung  mit  li.  \Y.  findet  teilweise  Zers.  statt.    Friedheim  u. 

SCHMITZ-DüMONT. 

ScHMITZ-DüMOXT. 

Nach  1)        Nach  2) 
K2O  12.07  12.01  12.12 

2V20r,  46.84  46.73  46.78 

AS2O5  29.53  29.57  29.49 

5H2O 11.5^  11.61  11.52 

K20;2V205As,05.5H20  100.00  99.92  99.91 

lY.  Arsen,  Yanadiu  und  Natrium.  —  X.Xatrijtmvanadiumarsenat?  —  Beim 
Zusammenbringen  wss.  Lsgg.  von  NaVO^  und  H3ASO4  behufs  Darstellung  des  Salzes  der 
;/)-Eeihe  (s.  III,  2,  628)  scheidet  sich  wie  beim  K  (s.  oben)  ein  gelber,  amorpher  Nd.  aus, 
der  nicht  näher  untersucht  worden  ist.     Schmitz-Dümont. 

B.  XafrinwvnnadylsKlfarsenat?  —  Eine  Lsg.  von  Vanadylsulfat.  ¥20.2(804)2.  wird 
durch  NagAsSi  nicht  gefällt,  aber  die  blaue  Flüssigkeit  wird  farblos.    Berzeliüs. 

T.  StrontiuiuTauadiumarsenat.  2SrO,  2Y.2O5, 3AS.3O5,  2IH2O.  — 
(Vgl.  III,  2,  628.)  —  Man  löst  die  Hälfte  der  berechneten  Menge  SrCO.j  in 
einer  Lsg.  von  YoOs^As.^Os  und  HgAsO^,  und  engt  bis  zur  Sirupdicke  ein. 
wwauf  zuerst  das  Salz  und  dann  unverändertes  Y.2  05,As.2  0.-,  auskristalli- 
Sieren.  Mehr  SrCOs  löst  sich  nur  sehr  langsam  und  aus  der  Lsg.  scheiden  sich  nachher 
gelbe,  amorphe  Körper  aus,  die  10.33  bis  11.07%  SrO,  48.89  bis  48.94%  V2O5  und  20.21 
bis  20.28 ö'o  AsoOj  enthalten,  welche  Werte  aber  nicht  zu  einer  einfachen  Formel  führen. 
—  Orangerote  Prismen.  —  Yerwittert  langsam  an  der  Luft.  —  LI.  in  W. 
und  daraus  bei  Ggw.  von  Y.2  05,As._,0.-,  unverändert  umkristallisierbar. 
Feiedheim  u.  Schmitz-Dumont.  " 


Schmitz  Dumont 

12.62 

12.77 

22.25 

22.30 

42.08 

42.60 

23.05 

22.33 

Arsen,  Y  und  Ca;  As,  V  und  Mg.  631 


2SrO 
2V2O5 
3AS2O5 
2IH2Q 

2SrO.2V.2O5.3As-2O5.2iH.2O  100.00  100.00 

YI.   Calciumyanadiiiraarsenat.     2CaO,2Y.205,3As.>05,21H20.  —  1.  Wie 

das  Sr-Salz.  Der  beim  Lösen  der  berechneten  Menge  CaCOa  sich  ausscheidende  gelbe, 
amorphe  Körper  enthält  AS2O5,  Y2O5  und  CaO  im  Verhältnis  von  2:7:4.  —  2.  Ans 
einer  konz ,  bei  50"^  mit  V2O5  gesättigten  Lsg.  von  Ca^H.AsOlla  scheiden  sich  im  Laufe 
einiger  Wochen  mit  V2O5  vermengte  Nadeln  aus,  die  wahrscheinlich  das  Ca-Salz  der  ß]- 
Eeihe  vorstellen;  diese  Xadeln  lösen  sich  in  einer  verdünnten  Arsensäurelsg.  zu  einer 
roten  Flüssigkeit,  aus  der  nach  dem  Einengen  bis  zur  Sirupdicke  das  Calciumarsenat- 
Vanadiumarsenat  körnig  auskristallisiert.  —  Tafelartige  Kristallaggregate  VOll 
orangeroter  Farbe;  läßt  man  einen  Tropfen  der  konz.  Lsg.  u.  Mk. 
kristallisieren,  so  beobachtet  man  flache,  strahlenförmig  angeordnete  Pris- 
men. —  Yerwittert  schnell  an  der  Luft.  —  Besitzt  bei  llO*^  getrocknet 
noch  2.5  Mol.  Kristallwasser.    Fkledheim  u.  Schmitz-Dumont. 

SCHMITZ-DüMOXT. 

Xach  1),  zwischen  Filtrier- 
papier getrocknet. 
2CaO  7.25  7.34 

2V2O5  23.61  23.91 

3As.,05  44.67  44.71 

2IH2Ö 24.47 24.68 

2Ca0.2V205,3As205,21H20        100.00  100.64 

Ob   das  Salz  20  oder  21  Mol.  W.   enthält,  ist   aus  der  Analyse  kaum  zu  entscheiden: 
wegen  der  leichten  Verwitterung  ist  der  letztere  Wert  der  wahrscheinlichere.  Sch3iitz-Dumont. 
Das  Salz  nach  2)  dargestellt  enthält 

SCHMITZ-DUMONT. 

I.  IL 

Prozente        CaO  8.07  7.82 

V2O-,  22.45  23.23 

AS2O5  49.62  49.24 


AS2O5 

3.4 

3.3 


Es  verhält  sich  CaO  :  V2O5 
in  I  wie     2.3  :     2 
in  II  ,.       2.2  :     2 
Es  ist  also  mit  Calciumarsenat  verunreinigt. 

Yll.  .MagnesiuniTanadiumarseDate.  a)  MgO.YoO^.  AS.2O5, 10H>O. 
(Vgl.  ni.  2,  627).  _  Bildung.  —  1.  Die  beim  Yerdampfen  einer  Lsg.  von 
MgCOg  in  Y2  05,As.2  05  zurückbleibende  rote,  amorphe  M.  geht  unter  W. 
allmählich  in  hellgelbe  Kriställchen,  das  Magnesiumvanadiumarsenat  über. 
—  2.  Aus  einer  Lsg.  berechneter  Mengen  MgiTO.^l,  und  der  Yerb.  b) 
scheidet  sich  zuerst  ein  amorpher,  gelber  Körper  aus,  dann  das  Magnesium- 
vanadiumarsenat,  noch  etwas  verunreinigt  mit  der  amorphen  Substanz, 
und  schließlich  das  Salz  b).  Eine  Analyse  des  gelben,  amorphen  Körpers  ergab: 
19.35%   As,05,    44.190/,  V2O,.    4.790^   ]^igO,    wonach    As^O,,  :  V2O5  :  MgO  =  1  :  2.88  :  1.42 

sich  verhält.  —  3.  Man  fügt  ZU  einer  Lsg.  von  MgfYOg).,  eine  kleine  Menge 
Yo05,As.2  05  und  dann  die  berechnete  Menge  H.ASO4  ii'^d  läßt  über  H.^SO^ 
verdunsten.  —  Eigenschaften.  Sehr  kleine,  hellgelbe  Nadeln.  Das  Ver- 
halten beim  Erhitzen  s.  III,  2.  627.  —  Ziemlich  11.  im  W.;  die  Lsg.  zersetzt 
sich  im  Sonnenlicht  unter  Abscheidung  eines  gelben,  amorphen  Körpers, 
dessen  Zus.  der  unter  2)  beobachteten  gelben  Substanz  nahe  kommt: 
As.,05  :  Y.2O5  :  MgO  =  1  :  2.84  :  1.49.     Feiedheim  u.  Schmitz-Dumont. 

ScHMiTz-DuMONT.    Xach  3). 

MgO  6.33  6.23  6.21 

V2O5  28.84  28.86  28.81 

As.,0.5  36.37  36.05  36.48 

IOH2Ö 28.46 28.50 

MgO,V205,As205,10H20     100.00  100.00 
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b)  2MgO,2VoO.,,3As,05,23H20.  (Vgl.  III.  2,  628.)  -  Wurde  von  Fernandez  zu- 
erst  nach  1)  der  Bildungsweisen  III.  2,  628  dargestellt.  —  Man  fügt  zu  einer  konz.  Lsg. 
von  Mg(V03\2  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  H3ASO4  in  lO'^'oiger  Lsg.  und  über- 
läßt der  Kristallisation.  Friedheim  u.  Schmitz-Dümont.  —  Rote  Kristalle  des  mo- 
noklinen  Systems.  —  Kombinationen  von  [100}.  [010],  [001].  [HO].  Die  Flächen  sehen 
infolge  von  Wachstumserscheinungen  wie  koiTodiert  aus.  Fernandez.  Bei  dem  wie  oben 
angegeben  dargestellten  ist  dies  nur  sehr  wenig  der  Fall.  Friedheim.  —  Verwittert 
nicht  an  der  Luft.  —  Lösl.  in  W.;  beim  Verdampfen  der  Lsg.  tritt  Zers. 
ein.  es  bildet  sich  das  «alz  a).  —  Kann  bei  Ggw.  von  V205,As.,05  unver- 
ändert umkristallisiert  werden.    Feiedheim. 

Fernandez.  Schmitz-D  cmont. 

2MgO                        5.16                        5.16  5.20 

2V2O5                       23.57                       23.25  23.45 

3AS0O5                     44.54                       44.73  44.66 

23HoQ 26J3 26.85 

2MgO,2V.205.3Äs205,23H.20     100.00  99.99 

Till.   Arseu,  Vanadin  und  sechswertiges  Wolfram.     Uehersicht:  Die 

hier  aufzuführenden,  noch  durchaus  unerforschten  Produkte  weisen  die  folgenden  Molekular- 
verhältnisse auf: 


(^^H,).30 

V.Oa 

P2O5 

V2O, 

As,03 

As,05 

WO3 

R,0 

A.  =     16   : 

15 

:   5 

:   26 

101 

B.  =     17   : 

14.5 

:   2 

29 

98 

C.  =    18   : 

:  13 

2 

39 

88 

D.  =    17   : 

4 

:   7 

:   2 

32 

73 

E.  =    88   : 

69 

12 

.   2 

148 

484 

F.  =    82 

12 

:  52 

':       3 

201 

567 

G.  =     99   : 

6 

12 

:  66 

:   2 

191 

522 

A.  Ammoniumvanadiarsenosoivolframat.  16(NH^).20,15V203,5As.2  0..,26W03, 
IOIH.2O.  —  Man  kocht  1  g  AS.2O3,  1  g  V.2O3,  12  g  Ammoniumwolframat  und 
50  ccm  NH3  mit  700  ccm  W.  fünf  Stunden  lang,  filtriert,  dampft  auf  das 
halbe  Volumen  ein  und  läßt  kristallisieren.  —  Schwarze  Oktaeder,  wl.  in  k., 
11.  in  h.  W.  —  Verd.  HXO3  verändert  die  Farbe  der  Lsg.,  konz.  HCl  fällt 
gelb,  konz.  HXO3  gibt  einen  gelben  Xd.,  der  sich  nicht  beim  Kochen,  wohl 
aber  bei  Zugabe  von  ^'.  löst.  AgXOg  gibt  einen  grünlich-schwarzen  Nd., 
11.  bei  Zusatz  von  etwas  HNO3 :  BaCl.,  fällt  grau,  die  Fällung  ist  unl.  beim 
Kochen,   11.  in  verd.  HXO3.     Rogers  \J.  Am.  Chem.  Soc.  25  (1903)  308). 

EOGERS. 

Mittel. 
(NHiJaO  6.96  7.02 

V.2O3  18.83  18.97 

As.,03  8.28  8.26 

WÖ3  50.70  50.66 

H2O 15.23 15.21 

16(NHJ,O.15V.,O,.5As2O3.26WO3.101H2O         100.00  100.12 

Addiert  man  nach  Friedheim's  Vorgang  die  Basen  (XHiliO  +  V2O3  einerseits,  die 
Säuren  AS.2O3  +  WO3  andererseits,  so  findet  man  das  Verhältnis  Basis :  Säure  =  31 :  31  = 
1:1.     Ephr. 

B.  Ammoniumvanadiarsenicolframat.  17(XH4).20,14.5V2  03,2As.2  05.29W03, 
98H2O.  —  Man  kocht  1  g  Ammoniumarsenat  iö  g  Ammoniumwolframat, 
1  ^  ^'sOg,  25  ccm  XH3  und  700  ccm  W.  fünf  Stunden  lang,  filtriert  und 
dampft  die  Lsg.  auf  die  Hälfte  ein.  Die  an  einem  kühlen  Ort  ausfallen- 
den Kristalle  sind  meist  mit  etwas  XH4CI  bedeckt,  das  durch  Waschen 
mit  W.  entfernt  werden  kann.  —  Schwarze  Oktaeder,  wl.  in  k.  W.,  unl. 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Verd.  HXO3  verändert  die  Farbe  von 
schwarz  in  rot,  ebenso  verd.  HCl  beim  Kochen.  Konz.  HXO3  gibt  einen 
gelben  Xd.,  der  sich  in  W.  löst.  Konz.  HCl  gibt  gleichfalls  eine  gelbe 
FäUung.  —  HgX03  gibt  einen  weißen  Xd..  unl.  beim  Kochen,  lösl.  in  HXO3. 
AgXO,  fällt  dunkelgrün.     Rogers  (J.  Am.  Giem.  Soc.  25  (1903)  307). 
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V2O3 

A82O5 

WO3 

H,0 


ROGEBS 

.Mittel. 

7.34 

7.27 

18.06 

18.18 

3.82 

3.74 

56.12 

56.07 

um 

14.41 

17(NH4 1.20,14  5V203.2As.205.29W03.98H,0      100.00  99.67 

Addiert  man  nach  dem  Vorgang-e  Friedheim's  die  Basen  NH4  2O  und  V2O3  einerseits, 
die  Säuren  AS.2O5  und  WO3  andererseits,  so  findet  man  das  Verhältnis  Basis :  Säure  =  31.5  :  81 
d.  h.  =  1  :  1 .     Ephr. 

C.  Ammoniumvan^idinarsenwolframat.  18(XH4).2  0,13V.2  05.2As.2  05.39W03, 
88H^O.  —  Eine  Mischung  von  700  ccm  W.  mit  15  ccm  XH.3.  1  g  Ammo- 
niumarsenat.  15  g  Ammoniumwolframat  und  1  g  NH4TO..  wird  fünf*  Stunden 
lang  gekocht.  Sie  ist  anfangs  farblos,  wird  dann  gelb,  später  rot.  Schließ- 
lich wird  sie  filtriert,  eingedampft  und  ziu'  Kristallisation  gestellt.  —  Kleine 
Oktaeder,  lösl.  in  W.,  unl.  in  organischen  Lö.sungsmitteln.  Wird  von  verd. 
HCl  oder  HXO^  nicht  zersetzt,  entwickelt  beim  Kochen  mit  konz.  HCl  Chlor 
und  gibt  einen  gelben  Nd..  der  sich  bei  weiterem  Kochen  auflost,  aber 
beim  Erkalten  oder  Verdünnen  mit  W.  ^neder  erscheint.  HgXOg  gibt  einen 
gelben  Xd.,  unl.  beim  Kochen,  lösl.  in  HXO:^.  AgXO.,  gibt  einen  roten 
Xd.,  lösl.  in  W.,  welches  mit  einem  oder  z^'ei  Tropfen  HXO3  versetzt  ist. 
Bleiacetat.  Cu'XOgj.^  und  andere  Schwermetallsalze  geben  Xdd..  welche 
denen  der  analogen  P-Verbinduns:  ähneln.  Eogees  i/.  Am.  Chem.  Soc.  25. 
(1903)306).        ^  -  ^^^^^^ 

Mittel. 
(NH^'aO  6.51  6.68 

V2O,  16.39  16.51 

AS.Ö5  3.18  3.12 

WÖ3  62.95  62.78 

H2O 1097 1061 

18;NH^l20.13V205.2As.>05.39WO.o.88H.,0      100.00  99.70 

Nimmt  mau  nach  dem  Vorgange  Friedheim's  (vgl.  Xachtragi  an.  daß  sich  die  Säuren 
AsoO.ö.ViOs  und  WO3  in  derartigen  Verbb.  gegenseitig  ersetzen  können,  so  findet  man  das 
Verhältnis  Basis :  Säure  in  dieser  Verb,  als  ein  einfaches,  nämlich  =  18  :  54.  d.  h.  =  1 :  3. 

D.  Ammoniumvanadivanadinarsenicolframat.  17i  XH^ '.,0.4^^0... 7  V.2O5. 
2As.,05,32W03.73H.,0.  —  Man  kocht  1  g  Ammoniumarsenal  1  g"  xX^Oo. 
1  S  "^oC^s.  16  g  Ammoniumwölframat.  30  ccm  XH.  und  700  ccm  H.2O  vier 
Stunden  lang  und  verdampft  dann  auf  das  halbe  Volumen.  Man  "filtriert 
heiß  und  läßt  24  Stunden  lang  kristallisieren,  aus  der  Mutterlauge  lassen 
sich  noch  weitere  Mengen  gewinnen.  —  Schwarze  Oktaeder,  von  beige- 
mengtem XH4CI  durch  AVaschen  mit  AV.  zu  befreien.  Die  Löslichkeit  ist 
wie  die  der  ähnlichen  Verbindungen.  —  Verd.  HCl  oder  HXO3  veiTrandeln 
die  schwarze  Farbe  in  helli'ot.  konz.  HCl  entwickelt  Cl  und  erzeugt  einen 
gelben  Xd.;  konz.  HXO.  gibt  einen  orangefarbenen  Xd..  lösl.  bei  Zugabe 
von  W.  —  HgXO..  und  BaCl.,  geben  olivengrüne  Fällungen,  unl.  in  kochen- 
dem W..  lösl.  bei  Zugabe  einiger  Tropfen  HXO.,.  Eogees  (J.  Am.  Giern. 
Soc.  25/(1903)  310^.  "  '^        ^ 

^  Eogees. 

-Mittel. 
(XHitoO  7.41  7.42 

V.2O5  5.02  5.28 

V2O5  1065  1029 

AS2O5  3.84  3.71 

WO3  62.09  62.12 

H.2O  10.99 1095 

17iXH4)o0.4V203.7V.,03.2As,05.32W03.73H,0   100.00  99.77 

Das  Verhältnis  Basis  f^XH^^O  —  V-^Ö, ) :  Säure  As.^Oä -f- V.O5 -r  WO3.  ist  gleich 
21:41.  d.  h.  =  l  :2. 
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E.  Ammoniumvanadiphospliorarsmwolframat.  88(NH4)2 0,69 Vg O3 ,12P2 O5 , 
2As.,05,148W03,484H20.  —  lg  Ammoniumphospliat,  1  g  Ammoniuraarsenat, 
2  g  V2O3,  16  g  Ammoniumwolframat,  30  ccm  NH3  und  700  ccm  W.  werden 
vier  Stunden  lang  gekocht  und  die  grünlichscliwarze  Lsg.  noch  heiß  filtriert. 
Sie  kristallisiert,  auf  die  Hälfte  eingedampft,  beim  Stehen  über  Nacht.  — 
Grünlich-schwarze  Oktaeder,  lösl.  in  W.,  unl.  in  A.  und  Ae.  —  Verd.  HCl  oder 
HNO3  ist  ohne  Einw.;  konz.  HCl  gibt  eine  rote  Lsg.,  die  auf  Zusatz  von 
W.  einen  gelben  Nd.  ausscheidet;  konz.  HNO3  gibt  einen  in  W.  lösl.  Nd. 
—  HgNOg  und  BaCl.2  geben  einen  gelben  Nd.,  der  sich  beim  Kochen  nicht 
löst,  auf  Zusatz  von  etwas  HNO3  aber  leicht  in  Lsg.  geht.    Rogers. 


(NH,),o 

V2O3 

P2O5 

AS2O5 

wo. 

H20 


Mittel. 

7.59 

7.56 

17.16 

17.12 

2.82 

2.84 

0.76 

0.72 

57.20 

57.05 

14.47 

14.33 

88(NHAO,69V203,12P205,2As205,148W03.484H20    100.00  99.62 

Addiert  man  die  BasismolekiUe  [(NH4)20  -f-  V2O3]  einerseits,  die  Säuren  (P2O5  +  As20r, 
-f  WO3)  andererseits  (Fkiedheim),  so  ergibt  sich  das  Verhältnis  Basis  :  Säure  ^=  157  :  162 
=  sehr  angenähert  1:1. 

F.  A^nmoniumpliospliorvanadinarsemvolframat.  82(NH4  ).2 0, I2P2O5 ,52 V2 O5 , 
3As.2 05,201  W03,567H20.  —  Man  kocht  1  g  Ammoniumphosphat,  1  g  Am- 
moniumarsenat,  2  g  NH4YO3,  16  g  Ammoniumwolframat,  20  ccm  NH3  und 
700  ccm  H2O  sechs  Stunden  lang,  und  filtriert  die  tiefrote  Lsg.  Auf  ein 
Viertel  des  ursprünglichen  Volumens  verdampft,  liefert  sie  beim  Stehen 
über  Nacht  Kristalle,  welche  durch  Einengen  der  Mutterlauge  noch  ver- 
mehrt werden  können.  —  Dunkelrote  Oktaeder,  11.  in  h.  W.,  unl.  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  —  Verd.  HCl  oder  HNO3  sind  ohne  Einw.;  konz. 
HCl  gibt  einen  gelben  Nd.,  sowie  Entwicklung  von  Cl.  Konz.  HNO3  gibt 
eine  Fällung,  die  sich  bei  Zusatz  von  W.  auflöst.  —  HgNOg  gibt  einen 
organgefarbenen  Nd.,  unl.  beim  Kochen,  aber  lösl.  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  HNO...  BaCl^  gibt  erst  beim  Erhitzen  eine  hellgelbe  Fällung. 
Rogers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  312). 


(NHAO 

P2O5 

V2O5 

AS2O5 

WO3 

H2O 
82^NH4)2O,12P2O5,52V2O.,,3As2O5,201WO3,567H2O     100.00  99/74 

G.  Ammonmmvanadiphosphorvanadinarsenwolframat.  99(NH4)., 0, 6V2O3? 
12P20,,66V205,2AS20,,191W03,522H20.  —  Man  kocht  sechs  Stunden  lang 
eine  Mischung  von  je  1  g  Ammoniumphosphat,  Ammoniumarsenat,  NH4VO3 
und  V2O3  mit  16  ccm  NH3  und  700  ccm  H^O,  filtriert,  dampft  ein  und 
läßt  kristallisieren.  —  Schwarze  Oktaeder,  mit  anderen  Salzen  verunreinigt, 
welche  durch  Waschen  mit  k.  W.  entfernt  werden  können.  —  Konz.  HCl 
zers.  das  Salz  unter  Entwicklung  von  Cl  und  Abscheidung  eines  Nd.; 
Konz.  HNO3  gibt  eine  FäUung,  die  sich  auf  Wasserzusatz  löst.  —  Ver- 
schiedene Schwermetallsalze  geben  Ndd.,  die  sich  beim  Kochen  nicht  lösen, 
aber  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  HNO3  leicht  in  Lsg.  gehen.  Rogees  {J. 
Am.  CJiem.  Soc.  25,  (1903)  314). 


EOGERS, 

Mittel. 

5.82 

5.81 

2.82 

2.24 

12.95 

13.07 

0.98 

0.96 

63.98 

63.79 

13.95 

13.87 

KOGERS 

Mittel. 

6.76 

6.73 

1.22 

1.33 

2.21 

2.44 

16.28 

16.23 

0.62 

0.63 

60.06 

59.80 

12.85 

12.61 

Uranylarsenit,  Uranarsenate.  635 


(NH,,0 

P2O5 
V2O5 
AS2O5 

H2O 

99(NH4)20,6V203,12P205,66V205,2As205,191W03,522H20    100.00  99.77 

Addiert  man  die  Basismoleklile  [V2O3  -}-  (NH4)20]  einerseits,  die  Säui-emoleküle  (V2O5 
~+ P2O5  +  AS2O5  4- WO3)  andererseits  (Friedheim),  so  ergibt  sich  das  Verhältnis  Basis: 
Säure  =  105 ;  271  =  angenähert  2  :  5.     Ephr. 

Arsen  und  Uran. 

Uebersicht:  A.  Uranylarsenit,  S.  635.  —  B.  Uranarsenate.  a)  Uranoar Senate. 
a)  UslAsOJz.  S.  635.  —  ß)  UH2(As04)2,3H20,  S.  635.  —  b)  Uranylarsenate.  «)  {UO^h- 
(As04)2,12H2Ö,  S.  635.  —  ß)  (U02)HAs04,4H20,  S.  636.  -  y\  (U02)H4(As04)2,3H20,  S.  636.  — 
C.  Arsen,  Uran  und  Schwefel,  S.  636.  —  D.  Uranylammoniumarsenat,  S.  636,  —  E.  Uranyl- 
natriumar Senat,  S.  636.  —  F.  Uranylcalcmmarsenat,  S.  637. 

A.  Uranylarsenit,  U02(As02)2.  —  Durch  Fällung  von  TJOgCNOg)., 
mit  K.2AS4O7  (s.  III,  2,  515).  —  Bei  110^  getrocknet  hellgelbes,  schweres, 
staubartiges  Pulver.  Wird  durch  Erhitzen  vorübergehend  dunkler.  Beim 
Glühen  sublimiert  AS2O3,  und  ein  schwarzer,  schwammiger,  arsenhaltiger 
Körper,  vermutlich  Ü02,2U03,  bleibt  zurück.  —  Löst  sich  auch  in  frisch 
gefälltem  Zustande  nicht  in  NH^,  und  nur  sehr  wenig  in  Kalilauge.  — 
SS.  nehmen  es  leicht  auf.    Reichard  (Be^-.  27,  (1894)  1028). 

Reichard, 
U  51.06  51.12 

As  31.91  31.87 

0 17.03 17m 

U02.(As02)2  100.00  100.00 

B.  Uranarsenate.  a)  Uranoarsenate.  a)  U3(As04)4.  {Triuranoarsenat).  — 
Wird  aus  der  Lsg.  von  ß)  in  HCl  durch  NHo  gefällt.  Grüner,  sehr  volumi- 
nöser Niederschlag.    Rammelsberg  (Pogg.  59,  (1843)  26). 

Geglüht.  Rammelsberg. 

3UO2  816  63.9  66.73 

2AS.205 460  36.1 

U3(As04)4  1276  100.0 

Den  Ueberschuß  an  UO2  schreibt  Rammelsberg  einer  Verunreinigung  des  gewogenen 
(J02,2U03  mit  AS2O5  zu. 

ß)  UH2(As04).2,3H.20.  {JDiuranoar Senat).  —  UCI4  wird  durch  Na.jHAsO^ 
vollständig  gefällt.  —  Verliert  beim  Glühen  etwas  AS.2O0,  während  eine 
kleine  Menge  UO;.  gebildet  wird ;  Kalilauge  zersetzt  vollständig.  Leichter 
lösl.  in  HCl  als  das  Phosphat.   NH«  fällt  aus  der  Lsg.  in  HCl  die  Verb.  <?) 

aus.      EAM3IELSBERG. 

Rammelsberg. 
UO2  272  47.86 

AsoOs  230  40.11 

4H2Ö 72 12^53 12.54 

UH2(Äs04)2,3H20  574  100.00 

b)  Uranylarsenate.  a)  (U02)3(As04)2,12H2  0.  [Triuranylarsenat).  — 
Kommt  als  Trögerit  auf  der  Grube  Weißer  Hirsch  bei  Schneeberg 
vor.  —  Citronengelbe ,  gipsähnliche  Kristalle  des  monoklinen  Systems, 
a  :  b  :  c  =  0.71  :  1  :  0.42;  ß  =  100°  ca.  —  Beobachtete  Formen:  b [010],  a[100},  r[301]. 
(>  [501],  s  [103],  0  [113],  X  [331].  Nur  angenäherte  Messungen.  —  D.  3.23.  —  Die  Kristalle 
sind  dünn  tafelförmig,  vollkommen  spaltbar  klinodiagonal.  Schrauf  (Min. 
Mitt.  1872,  181).  —  Verliert  beim  Erhitzen  das  Kristall vvasser  ohne  Ver- 
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änderung  der  Form  und  nimmt  dabei  goldbraune  Färbung  und  starken 
Glanz  an,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  gelb.  —  Befeuchtet  man  das 
geglühte  Mineral  mit  W.,  so  zerfällt  es  in  eine  Menge  kleiner,  schimmernder 
Blättchen.     Winkler  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1873)  7). 


Winkler. 

a. 

b. 

c. 

3U03 

864 

65.95 

63.44 

62.42 

63.76 

ASaOß 

230 

17.56 

18.48 

18.83 

19.64 

12H,0 

216 

16.49 

18.08 

18.75 

14.81 

(U02)3(AsOj2,12H20        1310  100.00  100.00  100.00  98.21 

c)  ist  reines  Mineral;   a)  enthielt  ferner  0.74%  BigOs   und  0.56  CuO;   b)  2.21%  BigOs 

und  1.45%  C02O3,   sowie  etwas  Bergart;   diese  Verunreinigungen  sind  in  Abzug  gebracht 

und  der  Rest  ist  auf  100  berechnet. 

Beim  Versetzen  von  Uranylacetat   mit   tertiären  Arsenaten   entstehen  metallhaltige 

Uranylarsenate,  s.  unten. 

ß)  (1102)2^8207.  (üranylpyroarsenat).  —  Durch  vorsichtiges  Glühen  von 
;/),  Werther,  oder  von  D),  event.  im  Sauerstoifstrome,  Füller  {Z.  anal. 
CJiem.  10,  (1871)  72).  —  Hellgelbe  Masse,  ist  sie  grünlich,  so  hat  eine  teilweise 
Reduktion  stattgefunden;  man  befeuchtet  in  diesem  Fall  mit  HNO3  und  glüht  abermals. 
Puller. 

y)  (U0.JHAs04,4H2  0.  (Diurani/larsenat).  —  Man  fällt  Uranylacetat  mit 
NaaHAsO^  oder  mit  H3ASO4.  —  Hellgelbes  Pulver.  Verliert  bei  120^  sein 
Kristallwasser.  Uni.  in  Essigsäure.  (Es  werden  daher  Arsenate  in  essig- 
saurer Lsg.  vollständig   durch  Uranylacetat  gefällt.)    Werther  (Ann.  68, 

(1848)  313). 

2UO3  59.40  59.05 

AS2O5  23.83  23.75 

9H20'        16T7 17^20 

(U02)HAs04,4H20  100.00  100.00 

ö)  (U02)H4(As04)2,3H20.  {Monouranylar Senat).  —  Man  verdampft  UO.  oder 
U02(N03)2  oder  Uranylacetat  mit  überschüssiger  H3ASO4  und  stellt  schließ- 
lich über  H2SO4.  —  Kleine,  gelbe  Kristalle.  Verliert  bei  löC^  sein  Kristall- 
wasser.   Werther. 


Webther. 

U03 

47.25 

48.2 

AS205 

37.92 

38.2 

5H20 

14.83 

14.0 

(U02)H4(As04)2,3H20  100.00  100.4 

C.  Arsen,  Uran  und  Schivefel.  a)  Uramßsulfarsenit?  —  Eine  mit  AS2S3  gesättigte 
Lsg.  von  NaSH  gibt  mit  Uranylsalzen  einen  dunkelgelben  Nd.,  der  getrocknet  ein  schmutzig 
hellgelbes  Pulver  liefert.  Dieses  wird,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  zuerst  halbflüssig,  verhert 
etwas  AS2S3  und  geht  bei  anhaltendem  Glühen  allmählich  in  eine  ungeschmolzene,  poröse, 
graubraune  M.  über.    Berzelius. 

b)  Uranylsulfarsenat  ?  —  Na3AsS4  fällt  aus  den  Lsgg.  von  Uranylsalzen  einen  schmutzig- 
gelben Körper,  der  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  sich  mit  dunkelbraungelber  Farbe 
löst;  getrocknet  ist  er  dunkelgelb.     Berzelics. 

D.  Ammoniumuranylar Senat.  NH4(U02)As04,xH20.  —  Wird  bei  Ggw. 
von  NH3  oder  Ammoniumsalzen  aus  einer  wss.,  neutralen  oder  essigsauren 
Arsenatlsg.  durch  Uranylacetat  gefällt.  Der  schleimige,  gelbgrüne  Nd. 
wird  durch  Kochen  kompakter.  Das  As  wird  hierbei  vollständig  gefällt. 
—  Der  Nd.  ist  unl.  in  W.,  Essigsäure  und  NH3;  er  löst  sich  in  Mineral- 
säuren. —  Bei  vorsichtigem  Glühen,  event.  im  0-Strome  geht  er  in  B,  ß) 
über.    PuLLEK. 

E.  Natriumttranylarsenat.  Na(U02)AsOi,2.5H20.  —  Fällt  beim  Ver- 
mischen von  U02(N03).2  mit  überschüssigem  NagAsO^  als  blaßgelber  Nd. 
aus.     Werther. 
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Werther. 

Wie  getrocknet? 

Na^O 

6.4 

5.9 

2UO3 

60.0 

60.7 

As,05 

24.1 

5H2O 

9.4 

9.9 

Na(U02)As042.5H20  100.0 

F.  Calciumuranylarsenat.  Ca(U02)2(As04)2,8H20.  —  Findet  sich  als 
Uranospinit  neben  Trögerit,  B,  b, «),  Zeunerit,  Cu(U02)2(As04)2,8H20,  und 
Walpurgin  auf  der  Grube  Weißer  Hirsch  bei  Schneeberg.  —  Scheidet  sich 
aus  einer  mit  Ü02(N03).2  versetzten  Lsg.  von  CaO  in  überschüssiger  HgAsO^ 
aus.  WiNKLEE  ((/.  praU.  Chem.  7,  (1873)  11).  —  Der  Uranospinit  bildet 
hellzeisiggrüne ,  schuppige  Kristalle  des  rhombischen  Systems  und  ist 
isomorph  mit  dem  Kalkuranit  Ca(UO.,).,(P04)o,8HoO.  Ehombisch;  a:b:c  = 
=  1  :  1  :  2.9  (approx.).  Beobachtete  Formen:  cfOOl],  rflOlj,  xiÖ12},  y[l02],  q  (lOlOj.  Dünne 
rektanguläre  Tafeln;  nähert  sich  infolge  der  Winkelähnlichkeit  der  Domen  x  und  y 
tetragonaler  Symmetrie.  (001)  :  (102)  und  (012)  =  *55o32' ;  (001)  :  (101)  =  71«3^  Optisch 
2-achsig.     Vollkommen  spaltbar  nach  c.    Weisbach  [Hb.  Min.  1873,  315).    Dana's  System 

1892, 858).  —  Das  künstlich  dargestellte  bildet  kleine,  gelbe  Plättchen,  die  u.  Mk. 
quadratisch  begrenzt  erscheinen.    Winklee. 

Winkler. 


Uranospinit. 

Dargestellt. 

CaO 

56 

5.56 

5.47 

5.62 

2UO3 

576 

57.26 

58.90 

58.74 

AS2O5 

230 

22.86 

19.37 

2301 

8H2O 

144 

14.32 

16.19 

14.27 

Ca(U02)2(As04)2,8H20     1006  100.00  99.93  101.64 

Arsen  und  Mangan. 

Veher sieht:  I.  Manganarsenid,  S.  637.  —  II.  Arsen,  Mangan  und  Sauerstoff.  A.  Man- 
ganoarsenite,  S.  637.  —  B.  Manganoarsenate,  S.  638.  —  C.  Manganiarsenat.  S.  639.  — 
D.  Manganomanganiarsenat,  S.  640.  —  III.  Ammoniummanganoarsenat,  S.  640.  —  IV.  Arsen, 
Mangan  und  Schwefel,  S.  640.  —  V.  Arseti,  Mangan  und  Halogene,  S.  640.  —  VI.  Arsen, 
Mangan  und  Alkalimetalle,  S.  641.  —  VlI.  Arsen,  Mangan  und  Calcium  (Magnesium, 
Aluminium),  S.  641. —  VIII.  Arsen,  Mangayi  und  Molybdän,  S.  642.  —  IX.  Mangan- 
vanadinarsenat,  S.  642. 

I.  Manganarsenid.  MnAs.  —  Das  natürliche  gleicht  dem  Pyrolusit.  Es  ist 
hart,  grauweiß.  D.  5.55.  —  Das  künstliche  nach  dem  aluminothermischen  Verfahren  dar- 
gestellte ist  an  und  für  sich  unmagnetisch,  doch  kann  es  durch  Erhitzen  an  der  Luft 
magnetisierbar  gemacht  werden.  Wedekit^d  {Z.  Elektrochem.  11,  850;  C.-B.  1906,  la,  124). 
Besitzt  ähnlich  dem  Manganborid  (vgl.  S.  323)  remanenten  Magnetismus.  —  An  der 
Luft  bedeckt  es  sich  mit  einem  schivarzen  Pulver.  —  Schmilzt  auf  Platinblech  und  legiert 
sich  damit.  Brennt  vor  dem  Lötrohr  mit  blauer  Flamme  unter  Entw.  von  As203-Dämpfen. 
—  Löst  sich  vollständig  in  Königswasser,  sowie  in  größeren  Mengen  HNO3.  Kane  [Pogg. 
19,  (1830)  145).  —  Ist  vielleicht  ein  Gemenge.  —  Kane  fand  in  natürlichem  MnAs  51.8  As, 
45.5  Mu. 

II.  Arsen,  Mangan  und  Sauerstoif.  A.  Manganoarsenite.  a)  5MnO,  As^O-j 
ynit  H.2O.  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von  MnSO^  mit  einer  zur  Fällung  nicht 
völlig  genügenden  Menge  von  NagAs.^O^;  der  anfangs  entstehende  käsige, 
weiße  Körper  wird  bald  rosenrot,  dann  braun,  und  gleicht  dem  durch  Re- 
duktion von  KMnO^  mit  Arsenit  entstehenden.  —  Wird  beim  Glühen 
ganz  weiß  unter  Verlust  von  As^Og.  Enthält  gegen  17  %  H2O.  —  Reichard 
{Ber.  31,  (1898)  2165). 

Reichard. 
berechnet.  gefunden. 

As  27.12  27.19 

Mn  49.73  49.85 

b)  Mn3(As03)2,3H20.  (Trimanganoarsenit).  —  Wird  aus  einer  Mangano- 
acetatlsg.  durch  eine  nahezu  mit  Essigsäure  neutralisierte  Lsg.  von  K3ASO3 
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gefällt.  Man  wäscht  den  hellroten  Nd.  mit  bO^l^igem  A.  und  trocknet  ihn  über  H2SO4 
in  einer  H-Atmosphäre.  —  Hellrotbraunes  Pulver.  Oxydiert  sich  an  der  Luft 
beim  Erwärmen  auf  50^,  in  feuchtem  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.;  dabei  wird  es  braun.    Stavenhagen  (J.  pmJä.  Chem.  51,  (1895)  36). 

StA VENHAGEN. 

33InO  45.77  45.31 

AS2O3  42.62  42.61 

3H2O UM 11^57 

Mn3(As03)2,3H20      "        100.00  99.49 

c)  Mn3As405„5H20.  —  1.  Aus  einer  verd.  Lsg.  von  MnSOi  fällt  K2AS4O7 
(III,  2,  515)  einen  weißen,  käsigen  Körper,  der  an  der  Luft  schnell  rosen- 
rot wird:  KoAs.O,  +  3MnS04  +  2^,0  =  Mn,As,Oo  +  K^SO^  +  2H.S0,. 
Man  wäscht  den  Nd.  mit  luftfreiera  W.  nnd  trocknet  ihn  in  der  Atmosphäre  eines  in- 
differenten Gases.     Keichard  {Ber.  27,   (1894)   1031).  —  2.    Durch    Zusatz    VOn    Am- 

moniumarsenit  zu  einer  Manganosalzlsg. ;  der  blaßrote  Nd.  wird  vor  0 
geschützt  gewaschen  und  über  HgSO^  getrocknet,  wobei  er  sich  ober- 
flächlich braun  färbt.  Er  enthält  "dann  5  Mol.  Wasser.  Stein  {Anyi.  74, 
(1850)  222).  Stavenhagen  gelangte  anf  diese  Weise  iiicht  zu  einem  einheitlich  zusammen- 
gesetzten Körper;  die  Ndd.  waren  außerdem  stets  manganreicher,  als  obiger  Formel  ent- 
spricht. —  Der  bei  seiner  Entstehung  weiße  Nd.  wird  an  der  Luft  rasch 
rosenrot  und  dann  braun  bis  schwarz.  —  Verliert  bei  100^  ein  Mol.  Wasser, 
Stein,  den  Eest  bei  130^.  Reichaed.  Beim  Glühen  sublimiert  AS2O3; 
der  Rückstand  ist  anfangs  schwarz,  wird  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
gelb  und  besteht  dann  zum  Teil  aus  Manganoarsenat,  Reichaed,  aus 
Manganarsenid  und  Manganoarsenat,  Stein.  Kalilauge,  NH3,  KCN  sind  ohne 
Einwirkung.     Reichaed. 

Reichard.  Stein. 

Mn  27.04  26.93  3MnO  216  30.73        29.69 

A&  49.34  49.51  2AS2O3  396  56.43        58.50 

0 23.62  2356 öHaO 90  12.84        UM 

3MnO,2As,03"  100.00  100.00  3MnO,2As203,5H20       702  "    100.00      100.00 

B.  Mang anoar Senate,  a)  Natürliche  basische  Manganoar Senate.  —  Sie  finden 
sich  in  Nordmarken  in  Wermland.— «)  Sarkinit  Polyarsenit),  Mn(MnOE[)As04.  —  Monoklin; 
a  :  b  :  c  =  2.0017  :  1  :  1.5154;  /?  =  117^46'.  Flink.  Beobachtete  Formen:  a[100],  b  [010], 
c(001],  m{110],  p[021],  o[Lll].  c  und  a  vorherrschend  nach  der  b-Achse  gestreckt.  (110)  : 
(110)  =  *12P6';  (110) :  (lll)  =  *36036' ;  (110)  :  (lll)  =  *öP8.  Dana's  System.  1892,  779.  — 
D.  4.14  bis  4.22. —  Gef.:  41.SG%  AS2O5;  0.21%  PoOr,;  51.73%  MnO;  0.98%  MgO;  1.40% 
CaO:  3.06%  H2O.     Lundström,  Igelström  {Ber.  19,  (1886)  389  Ref.) 

/S)  Hämafibrit.  (MnOH)3As04,H20,  Groth,  Mn3(As04)2,3MnO,5H20,  Sjögren.  —  Rhombisch ; 
a  :  b  :  c  =  0.5261  :  1  :  1.1510.  Beobachtete  Formen:  m[110]  vorherrschend.  b[010].  0  (124 
Prismatisch  nach  der  c- Achse.  (110)  :  (llO)  =  *55«30';  (122)  :  (122)  :  *75«40';  (110)  :  (122)  = 
76018.  H.  Sjögren  {Z.  Ery  st  10,  126).  —  Strahlige,  kugelförmige  Aggregate,  braunrot  bis 
granatrot.  D.  3.50  bis  3.65  Sjögren  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  113).  —  Gef.  29.94%  AS2O5, 
46.98%  MnO;  14.93%  H2O;  4.65%  FeO;  2.00%  MgO;  1.5%  CaO.  Igelström  (.4m.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  28,  236;  J.  B.  1884,  1940).  Die  Analyse  von  Sjögren  {Z.  Kryst.  10,  113;  J.  B. 
1885,  2282)  ergab:  30.76 0/,  AS2O5;  57.94 0/0  MnO;  0.79 o/^  FeO;  12.01%  H^O. 

y)  Allaktit.  Mn3(As04)2,4Mn(OH)2.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.6127  :  1  :  0.3338j  ß  = 
95043'.  Wichtigste  Formen:  a{100],  c[101],  h[i01],  f[320],  u[110},  m[lll].  (320)  :  (320)  = 
*135045\/2';  (100)  :  (101)  -  *57^4';  (100)  :  (iOl)  =  *114%'.  —  Hyazinthrote  oder  oHvengrüne, 
durchsichtige,  formenreiche  Kristalle.  D.  3.8  Sjögren  [Z.  Kryst.  10,  113;  J.  B.  1885, 
2281).  Dekrepitiert  beim  Erhitzen  und  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an.  Löst  sich  leicht 
in  HCl.  —  Gef.  28.57%  AS2O5;  61.92%  MnO;  1.15%  MgO;  9.01%  H2O.  Igelström  (.4m. 
J.  sei  {Sill.)  [3]  28,  236;  J.  B.  1884,  1940).    Vgl.  Sjögren   {Jahrb.  Miner.  1889,  II,  276). 

b)  Mn;^(As04)2,H20.  (Trimanganoarsenat).  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Trinatriumarsenat  mit  überschüssigem  MnSOj  im  Rohr  auf  175^.  — 
Feine,  kastanienbraune  Nadeln.     Coloriano  (Compt.  rend.  103,  (1886)  273). 

c)  MnsASiOis.  «)  Mit  2  Mol.  H.^O.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  c)  mit  W. 
auf  150<'  im  geschlossenen  Eohr  (1  gr  Salz  mit  24  ccm  W.).  Monokline  oder  trikline 
Prismen.     Coloriano. 
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ß)  Mit  5  Mol  H.yO.  —  Man  kocht  c)  längere  Zeit  mit  Wasser.    Monokline  Prismen. 

COLORIANO. 

d)  Mn2As.20,.  (Manganopyroarsenat).  —  1.  Beim  Erhitzen  von  e)  oderC.  — 
2.  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  MnCOg  oder  von  einem  der  Oxj'de 
des  Mn  in  schmelzendem  KHgAsO^.  Man  setzt  etwa  8  bis  9o/y  MnO  zu;  sättigt 
man  das  Arsenat  mit  einem  der  Oxyde,  so  entsteht  Kaliuramanganarsenat,  s.  III,  2,  641. 
Lefevee  (Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  27,  (1892)  29).  —  Nach  1)  kleine  Lamellen.  — 
D.23  3.683  und  3.693,  D.-^  3.662.  Clarke  1877.  —  Schmilzt  ohne  Zers. 
zu  einem  leichtflüssigen,  dunkelroten  Glase;  beim  Schmelzen  mit  Kohle 
verflüchtigt  sich  das  gesamte  Arsen.  Liebig  {Handivörterhuch  1,  507). 
Nach  2)  farblose,  durchsichtige  Lamellen.  Kaltes  W.  ist  beinahe  ohne 
Einw.,  h.  verwandelt  in  kleine,  wasserhaltige  Kristalle  (e  ?).    Lefevee. 

2MnO  88.18  38.21  '38.80 

AS2O5 61^82 6L_^2 61.45 

MnaAsgO,  lOO.OÜ  99.73  99.75 

e)  MnHAs04,H.20.  {Bimanganoarsenat).  —  1.  Durch  Umsetzung  eines 
Manganosalzes  mit  einem  sekundären  Alkalimetallarsenat,  Scheele;  der 
weiße,  gallertartige  Nd.  wird  durch  längere  Digestion  in  der  Eeaktions- 
flüssigkeit  kristallinisch.  Debray  (Bull.  soc.  chim.  2,  (1864)  14;  A^m.  133, 
(1865)  234).  Nach  Rose  {Z.  anal  Chem.  1,  (1862)  414  u.  425)  besteht  der 
Nd.  aus  einem  Gemenge  von  MnHAsO^  und  Mno(As04)2;  gef.  AS.2O5 :  MnO 
=  1 :  2.4.  —  2.  Durcli  Behandeln  von  MnCO.^  mit  nicht  zu  viel  wss.  H.jAsO^; 
so  dargest.  bildet  es  ein  körnig  kristallin.  Pulver.  —  3.  Scheidet  sich  beim 
Erhitzen  der  durch  Digestion  von  MnCOg  mit  H3ASO4  erhaltenen  Flüssig- 
keit mit  W.  zum  Sieden  aus.  ColorixVno.  —  Weiße,  kleine  Kristalle.  — 
Geht  beim  Glühen  unter  Verlust  seines  W.  in  d)  über.  Scheele.  Ver- 
liert bei  längerem  Erhitzen  auf  helle  Rotglut  sämtliches  As.  Beim  Er- 
hitzen bis  zur  Rotglut  im  H-Strom  und  im  CO-Strom  verflüchtigt  sich 
ebenfalls  das  gesamte  As,  und  MnO  bleibt  zurück.  Leeevre  (Ann.  Chim. 
Fhijs.  [6]  27,  (1892)  31).  Durch  Glühen  mit  S  im  H-Strom  verflüchtigt  sich 
sämtliches  As  und  MnS  bleibt  zurück.  Rose.  Uni.  in  W.  von  gewöhnlicher 
Temp.;  h.  W.  verwandelt  in  das  Salz  c).  Durch  Kochen  mit  Kalilauge 
läßt  sich  dem  sich  hierbei  bildenden  Manganoxj'd  das  As  nicht  vollständig 
entziehen.  —  Löst  sich  in  H-.AsO^  und  den  anderen  Mineralsäuren.    Rose. 

2^InO  141.6  33.32 

AS2O5  229.6  54.01 

3H2O 53_88 12.67 

MnHAs04,H20  425l  lÖÖOO 

f)  MnH^(AsOj)o.  (Monomanganoar Senat).  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg. 
von  MnCOo  in  der  berechneten  Menge  HgAsO^.  —  Rechtwinklige  PlättcheU; 
die   an  der  Luft  zerfließen.     Schiefer  (Z.  ges.  Naturiv.  23,  (1864)  365). 

SCHIEFEE. 

Mol.  Verli. 
MnO  20.93  0.588 

AS2O5  61.52  0.561 

H,0  bei  100«  2.88  0.32 

H2O  (Diff.)  11.67  1.297 

Wegen  der  Zerfließlichkeit  des  Salzes  lieferte  die  Wasserbest.  ein  zu  hohes  Eesultat. 
Schiefer. 

C.  Manganiarsenat.  MnAs04,H2  0.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Arsen- 
säure Mn(N03)2  und  erhitzt  auf  100^  bis  105'\  H.AsO^  muß  im  Ueber- 
schuß  vorhanden  sein.  Dabei  scheidet  sich  das  Salz  unter  Entw.  von 
Stickoxj^den  aus.  —  Graues  Pulver;  geht  beim  Glühen  in  MugAsgO,  über. 
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Uni.  in  HNO3,  langsam  lösl.  in  HCl.    Wird  von  Alkalien  und  (NHJ^S 
zersetzt.     Christensen  {J.  praM.  Chem.  28,  (1883)  23). 

Christensen 
berechn.  getrocku.    bei  gew.  Temp. 

Mn  25.94  25.99  25.86 

AS2O5  54.25  54.36 

O3  11.32  11.42 

D.  Manganomanganiarsenat.  —  Ein  manganohydroxydhaltiges  Mauganiarsenat  ist 
der  Flinkit,  MnAs04,2Mu(0H).,.  —  Ehombiseh;  a  :  b  :  c  =  0.4131  :  1  :  0.7386.  D.  3.87.  — 
Braunschwarz.  Gef.  29.1%  As.Oö;  2.5  0/0  SbaOs;  20.2%  Mn^Oy,  35.8o/oMnO;  1.5o/pFe203; 
0.4%  CaO;  1.7%  MgO;  9.9%  H2O.  Sjögren  (Rammclsberg,  Mineralchemie,  2.  Eigäinzungs- 
heft  156). 

III.  Ammoniummanganoarsenat.  (NH4)MnAs04,6H20.  —  Fügt  man  zu 
einer  warmen  Lsg.  von  H3ASO4  oder  Ammoniumarsenat  eine  ammoniakalische 
Lsg.  von  MnCL,  so  fällt  flockiges  Manganoarsenat  nieder,  welches  sich 
allmählich  in  kristallinisches  (NH4)Mnx\s04,6H20  verwandelt.  Man  wäscht 
es  mit  ausgekochtem  Wasser.  —  Rotweißes  Kristallpulver,  mitunter  kleine 
rötliche  Kristallkörner.  Luftbeständig.  Verliert  beim  Erhitzen  W.  und 
NHg   und  geht  in  Mn2P2  07    über.    Schwerlösl.  in  W.  und  in  A.,  leicht  in 


verd.    Säuren. 

Kalilauge    macht    NH3 

frei.     Otto    {J.    praM. 

(1834)  414). 

Otto. 
Bei  Iß^  getrocknet. 

2NH3                       5.508 

5.618 

2MnO                     22.874 

22.814 

AS2O5                   35.994 

36.886 

. 

I2H2O                     35.624 

34.682 

(NH4)MnAs04,6H20         100.000  100.000 

Die  Analj^se  Otto's  führt  zu  einer  Formel  mit  nur  5V2  Mol.  W. ;  doch  ist  es  wahr- 
scheinlicher, daß  das  Salz,  wie  das  entsprechende  (NH4)MgP04  und  (NH4)MgAs04  6  Mol.  W. 
enthält.     Otto  hält  es  auch  selbst  für  möglich,  daß  die  analysierte  Probe  W.  verloren  hatte. 

IV.  Arsen,  Mangan  und  Schwefel.  A.  Manganosulfarsenit  —  Eine  mit 
AS2S3  gesättigte  Lsg.  von  NaSH  schlägt  aus  Manganosalzlsgg.  einen  morgenroten  Körper 
nieder,  der  getrocknet  und  gepulvert  orangegelb  ist.  Er  gibt  beim  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  AsoOa  ab;  der  gelbgrüne  Rückstand  ist  unschmelzbar  und  besteht  aus 
viel  MnS  und  wenig  AS2S3;  er  wird  von  HCl  unter  Abscheidung  von  AS2S3  zersetzt. 
Berzeliüs. 

B.  Man ganopyrosulfar Senat.  MugAsaS,.  —  Na3AsS4  fällt  Manganosalze  nicht.  —  Man 
digeriert  AS2S5  mit  frisch  gefälltem  Mn8  in  W. ;  dabei  geht  die  entstehende  Verb.,  ein 
gelbes  Pulver,  bei  Ggw.  von  viel  W.  völlig  in  Lsg.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  beim  Ab- 
dampfen zuerst  S  ab  und  dann  eine  citronengelbe  M.,  die  in  W.  nicht  mehr  vollständig 
lösl.  ist.  SS.  fällen  aus  der  Lsg.  AS2S5.  —  Durch  Kochen  von  MnCOs  mit  AS2S5  in  W. 
erhält  man  das  Salz  neben  Arsenat.  —  Digeriert  man  das  gelbe  Pulver  mit  NH3,  so  wii'd 
ihm  AS2S5  entzogen,  und  man  erhält  einen  blaßziegelroten  Körper  von  der  Zus.  6MnS.As2S5. 
Berzeliüs. 

V.  Arsen,  Mangan  und  Halogene.  A.  MiigAsO^Cl.  (MangancMor- 
arsemvagnerit).  —  Bildet  sich  beim  Schmelzen  von  überschüssigem  MnCL 
mit  Ammoniumarsenat.  —  Kristalle  von  der  Form  des  Wagnerits;  lösl. 
in  HNO..    Lechartier  {Comyt  rend.  65,  (1867)  172). 

B.  MnoAsO^Br.  {Manganbromarsemvagnerit).  —  Man  schmilzt  sehr  wenig 
Ammoniumarsenat  mit  viel  MnBr2.  Bei  Ggw.  von  weniger  MnBr2  bildet  sich 
gleichzeitig  Apatit.  —  Rötlichbraune,  gestreifte  Prismen,  oder  ebenso  gefärbte 
lange,  durchsichtige  Nadeln.  —  LI.  in  verd.  HNO...  Ditte  (Compt.  rend. 
96,  (1883)  846;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  525). 

C.  Mn5(As04)3Br.  (Manganhromarsenapatit).  —  Aus  Ammoniumarsenat, 
MnBrg  und  NaBr.  —  Lange,  zu  Bündeln  vereinigte,  graurote  Nadeln.  Ditte. 

DiTTE. 

3MnO,As205  86.10  85.88 

MnBr2         13.90 14.12 

Mn5(As04)3Br  lOO.Oü  100.00 
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YI.  Arsei),  Mangan  und  Alkalimetalle.  A.  KaJmmmanganoarsenat. 
KMnAsO^.  —  Man  sättigt  eine  schmelzende  Mischung  von  KHgAsO^  und 
KCl,  (von  diesen  weniger  als  88  \)  mit  MnCOg.  (Vgi.  2,  638.)  Fügt  man  mehr 
KCl  hinzu,  so  entstehen  chlorhaltige  Körper;  bei  Anwendung  von  KaHAsO^  oder  K3ASO4 
erhält  man  weniger  schöne  Kristalle.  Kleine,  rote,  durchsichtige  Prismen.  Lefevee 
(Ann.  Chim.  Biys.  [6]  27,  (1892)  31). 

Lefeyre. 
K2O  20.16  19.77  20.19 

2MnO  30.48  30.59  30.51 

AS-2O5 49.36 49.08  49.48 

KMuAsOi  100.00  99.44  100.18 

B.  Natriummanganoarsenate.  a)  Na4Mn(As04)2.  —  In  einem  schmelzenden 
Oemenge  von  Na.^HAsO^  oder  Na^AsO^  und  NaCl  löst  sich  wenig  MnO. 
Durch  Behandlung  der  Schmelze  mit  W.  befreit  man  das  Salz  vom  über- 
schüssigen Arsenat  und  Chlorid.  —  Rote,  durchsichtige,  dendritische 
Kristalle.    LI.  in  verd.  Säuren.    Leeevre. 

Lef^ivre. 
2Na.O  123.90  29.20 

MnO  70.8  16.69  16.85 

AS2O5 229.6 oUA 53.88 

Na4Mn(As04)2  424.3  100.00 

b)  Na8MnoAs60.2i.  —  Man  sättigt  schmelzendes  NaHsAsO^  mit  MnCO:j. 
—  Kleine,  durchsichtige,  farblose  Lamellen.  Heißes  W.  ist  ohne  Einw., 
verdd.  SS.  lösen.    Leeevee. 

Lefevre. 
4Na.20  22.97 

2MnO  13.14  13.25        13.44 

SAs-zOg 63.89 63.70        63.41 

NasMnaAseO-ji  100.00 

YII.    Arsen,    Mangan    und    Calcium    (Magnesium,    Aluminium). 

A.  Brandtit.  —  Derselbe  ist  ein  Manganocalciumarsenat,  Ca2Mn(As04)2,2H20.  Triklin, 
isomorph  mit  Eoselit.  D.  3.67.  —  Gef.  50.53%  AS2O5;  15.98%  MnO;  25.07%  CaO;  0.90% 
MgO;   0.96%  PbO;   8.09%  H2O.     Igelström   {Rammelsherg,   Mineralchemie,  2.  Erg.  147). 

B.  Berzeliit.  (Ca,Mg,Mn,is^a2)3,(As04)2.  —  Meist  derb,  gelblich  weiß,  bisweilen  orange- 
rot,  grün ;  fettglänzend,  durchscheinend,  spröde.  Zeigt  mitunter  geringe  Spaltbarkeit.  Ee- 
^ulär  und  wahrscheinlich  auch  rhombisch.     D.  4.09  Lindgken. 

Kühn  {Ann.  34,  (1840)  211). 

I.  II.  Igelström  (1884). 

CaO  23.22  20.96  25.25 

MgO  15.68  15.61  16.95 

MnO  2.13  4.26 

AS2O5  58.51  56.46  57.80 

H2O 030 2^95 

(Ca,Mg,Mn)3(As04)2  99.84  100.24 

Feuerroter  Berzeliit  von  Längban:  52.90  «'o  AS2O,;  0.24%  V0O5:  21.41%  MnO; 
18.34  0/0  CaO;  0.72  %  MgO;  0.38  %  FeO;  5.05  %  NasO;  0.09  %  K2O;  Ö.4  %  H2O.  Sjögren 
^1.  Maüzeliüs  [Bull,  of  fhe  Geologie.  Inst,  of  Ups.  1895,  2,  119).  Vgl.  auch  Igelström 
[Z.  Kryst.  10,  (1885)  516),  Rammelsherg,  Mineralchemie,  1.  u.  2.  Ergänzungsheft. 

Der  Fyrrhoarsenit  ist  ein  manganreicher  Berzeliit.  Igelström  {Z.  Kryst.  23,  (1894) 
890),  Rammelsherg,  Mineralchemie,  2.  Ergänzungsheft  1895,  S.  149, 

C.  Basische,  Magnesium-  und  Calcium-haltige  Manganoarsenate.  —  Der  in  roten  Körnern 
auftretende  Rhodoarsenian  ist  ein  sehr  basisches  Magnesium-Calcium-Manganoarsenat.  — 
Gel:  12.17  %  AS2O5;  49.28  %  MnO;  5.37  %  MgO;  21.53  %  CaO;  11.63  %  H2O.  Igelström 
{Z.  Kryst.  22,  (1894)  469).  —  Es  gehören  ferner  hierher  der  Chondroarsenit,  (Mn,Ca, 
Mg)(MnOH)4(As04)2,V2H,0.  Igelström  (1865)  und  der  Xanlhoarsenit,  (Mn,Mg,Fe,Ca)(MnOH)4 
(As04)2,3H20.  Der  Chondroarsenit  besteht  aus:  33.50  %  AS2O5;  51.59  %  MnO;  4.86  %  CaÖ; 
2.05%  MgO;  7.85%  H2O.  Igelström  (1865).  —  Der  Xanthoarsenit  aus  33.26%  AS2O5; 
46.71  %  MnO ;  6.08  %  MgO ;  1.93  %  CaO ;  12.02  0/0  H2O.    Igelström  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  518). 

D.  Manganomanganialuminiumarsenate.  —  Solche  sind  der  Synadelphit,  (Mn,Al)2As04. 
5Mn(0H)2  und  der  Diadelphit  (Hämatolith),  (Al,Mn)As04.4Mn(0H)2.  Ersterer  bildet  schwarz- 
braune   bis    schwarze   Kristalle    des    monoklinen   Systems,     a  :  b  :  c  =  0.8581  :  1 :  0.9192; 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  "^^ 
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/?=9000'.  Beobachtete  Formen:  a  [100],  e  {i02],  i  [102],  o  [120],  n[230],  d  [lll],  f  [111] 
g[786],  h(786].  (111)  :  (lll)  =  *64oi2';  (111)  :  (lll)  =  *70"39';  (111)  :  (lll)  =  *76031' 
Sjögren.  D.  3.46  bis  3.50.  —  Gef. :  29.31  %  AS2O5;  6.16  o/«  AI2O3 ;  11.79  %  Mn203 ;  35.71  «/ ' 
MnO;  1.23  %  FcoOg ;  3.76  %  CaO;  2.19  %  MgO;  11.39  %  H2O.  —  Der  Diadelphit  kommt 
in  kleinen,  rhomboedrischen,  braunroten  bis  granatroten  Kristallen  vor;  er  ist  leicht  basisch 
spaltbar,  a  :  c  =  1  :  0.8885.  Beobachtete  Formen:  r  [100]  vorhersehend;  c  [111],  8[lli]. 
(111)  :  (100)  =  *45044';  (100):  (010)  =  76^39'.  D.  3.30  bis  3.40.  —  Gef.  21.55%  AsgOA 
6.39%  AI2O3;  1.01%  Fe203;  46.86%  MnO;  9.66%  CaO;  6.66%  MgO;  13.93%  H^Ö. 
Sjögeen  (Z.  Kryst.  10,  113;  J.  B.  1885,  2283). 

VIII.  Arsen,  Mangan  und  Molybdän.  A.  Manganoarsenosomolyhdat 
2MnO,3xAs2  03,6Mo03,6H20.  —  Vgl.  Ill,  2,  599.  -—  Scheidet  sich  aus  einer 
Lsg.  des  gummiartigen  NH^-Salzes  (iii,  2,  608)  auf  Zusatz  von  MnSO^  beim 
Kochen  aus.  —  Schöne,  hellorange  gefärbte,  oktaedrische  Kristalle;  unl.  in 
Wasser.    Gibbs  {Ann.  Cliem.  J.  7,  (1885)  317). 

2MnO  142  8.31  8.28* 

3AS2O3  594  34.78  34.41 

6M0O3  864  50.59 

6H2O 108 6^32 6.73 

2MnO,3As203,6Mo03,6H20      1708  100.00 

B.  Manganarsenmolyhdate.  —  a)  MnO,As205,6Mo03,13H20.  —  Vgl.  III,  2, 
601  u.  603.  —  Farblose,  bis  10  mm  lange  Kristalle  des  monoklinen  Systems. 

a  :  b  :  c  =  1.12242  :  1  :  1.03199;  /5=  119054'.  Beobachtete  Formen:  a[100],  b  [010],  c  [001], 
e  [iOl],  m  [HO],  w  [lll].  (100)  :  (001)  =  *6006';  (001)  :  (101)  =  *56048';  (100)  :  (llOj  =  *45047^ 
Scheibe,  Pufahl  {Dissertation,  Leipzig  1888;  Ber.  17,  (1884)  217). 

b)  3MnO,As205,18Mo03,36H20.  —  Feine  leicht  verwitternde  Nadeln  von  triklinem  Ha- 
bitus, isomorph  mit  dem  Mg  und  Cd-Salz.    Vgl.  III,  2,  607  u.  624.    Pufahl. 

IX.  Manganvanadinarsenat.     2MnO,2V2  05,3As.205,xH20.   —   Vgl.  Ill, 

2,  628.  —  Wird  nach  1)  der  Bildungsweisen  auf  S.  628  dargestellt.  —  Kleine,  purpurrote 
Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Es  wurden  beobachtet:  [110],  [100],  [101],  [001].  Die 
Kristalle  sind  tafelförmig  nach  [001].  Sie  verwittern  augenblicklich  an  der  Luft.  Es 
konnten  daher  weder  Winkelmessungen  noch  Wasserbestimmungen  ausgeführt  werden.  — 
Die  Analyse  ergab :  MnO  :  V2O5  :  As^Os  =  2.06  :  2  :  2.94.  Fernandez  {Ber.  17,  (1884)  16B2  *, 
Dissertation.  Halle  1886). 
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ANTIMON. 

Aeltere  grundlegende  Arbeiten  über  das  Antimon  und  seine  Verbindungen: 

Bergman.    De  antimonialibus  sidfuratis,  Opusc.  3,  (1780)  164. 

Th£nard.    Ami.  Chim.  32,  (1800)  257. 

Proust.     Gehl  5,  543;  Gilb.  25,  (1807)  186. 

Berzelius.    Oxyde  des  Antimons.    Schiv.  6,  (1812)  144;  22,  (1818)  69.  —  Schwefelautimon. 

Schw.  34,  (1822)  58;  Pogg.  20,  (1880)  365;  37,  (1836)  163.  —  Antimonfluorid.   Fogg. 

1.  (1824)  34  und  200. 
Berthier.     Antimon  nnd  Schwefelantimon.     An7i.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  239 ;  25,  (1824)  379. 
H.  Kose.    Verbindiin^en  des  Antimons  mit  Chlor  und  Schwefel.    Pogg.  3,  (1824)  41. 
Vauquelin.    Antimonkalium.     Schiv.  21,  (1817)  219. 
S^RULLAS.     Antimonkalium-Natrium.    An7i.  Chim.  Phys.  18,   (1821)  217;   21,   (1822)  198; 

Ausz.  Kastn.  Arch.  1,  113. 
Pagenstecher.     Sulfantimonate.    Repert.  14,  212. 
Eammelsberg.    Sulfantimonate.    Pogg.  52,  (1841)  193. 
Mitscherlich.    J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  455. 

Capitaine.    J.  Pharm.  25,  (1839)  516 ;  J.  prakt.  Chem.  18,  (1839)  449. 
Liebig.     Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie^  1,  414. 
Poggiale.     Compt  rend.  20,  (1845)  1178;  auch  Ann.  56,  (1845)  243. 
Fr£my.    Ann.  Chim.  Phys.  [3j  33,  (1851)  404;  J.  prakt.'  Chem.  45,  (1848)  209. 

Synonyma:  Spießglanz,  Spießglas,  Spießglanzkönig,  Antimonium,  Stibium. 

Uebersicht:  A.  Geschichte,  S.  643.  —  B.  Vorkommen,  S.  644.  —  C.  Darstellung,  S.  645. 
—  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  651.  —  E.  Chemisches  Verhalten,  S.  658.  —  F.  Atom- 
u.  Molekulargewicht,  S.  661.  —  G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Antimons. 
a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen,  S.  662.  —  b)  Spektrum,  S.  663.  —  c)  Physiologisches 
bzw.  pharmakologisches  Verhalten  der  Sb-Verbindungen,  S.  663.  —  H.  Nachweis,  Be- 
stimmung und  Trennung  des  Sb,  S.  664.  —  J.  Verwendung  des  Sb  und  der  Sb-Verbindungen, 
S.  667. 

A.  Geschichte.  —  Das  metallische  Antimon,  ebenso  auch  einige  Verbb.  desselben,  scheinen 
schon  im  Altertum  bekannt  gewesen  zu  sein.  Schmuckgeräte  aus  Sb  wurden  bei  Aus- 
grabungen im  Kaukasus  (ßedkin-Lagen)  gefunden,  ein  Bruchstück  eines  Metallgefässes  aus 
Sb  in  Südbabylonien.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12,  (1887)  134)  untersuchte  ein 
solches  Bruchstück  aus  den  Ausgrabungen  von  Cello,  einem  Orte,  der  seit  der  Zeit  der 
Parther  unbesiedelt  geblieben  war,  und  fand  darin  außer  Sb  nur  Spuren  von  Fe,  jedoch 
kein  Cu,  Pb,  Bi  oder  Zn.  Vorhistorische  Cu-Legierungen  enthalten  nicht  selten  Sb,  so  die 
in  der  Provinz  Westpreußen  gefundenen  bis  zu  3.87%,  wohl  infolge  ihrer  Gewinnung  aus 
ungarischen  Fahlerzen.  Helm.  Das  natürlich  vorkommende  Antimonsulfid  wurde  als  Cos- 
meticum  benutzt ;  Dioscorides  nennt  es  ori/nfii^  Plinius :  Stibium.  Auch  im  alten  Testament 
wird  es  mehrfach  erwähnt,  so  im  zweiten  Buch  der  Könige.  (In  altägyptischen  Augen- 
schminken wurde  übrigens  nur  ganz  selten  Antimonsulfid,  meistens  PbS  gefunden.  Fischer 
{Arch.  Pliarm.  [3]  230,  (1892)  9).  —  Dem  Namen  Antimonium  begegnet  man  zuerst  in  den 
lateinischen  Uebersetzungen  Gebers.  —  Eine  Vorschrift  zur  Bereitung  von  Sb- Cu-Legie- 
rungen findet  sich  im  über  sacerdotum  aus  der  Zeit  der  Kreuzzüge.  Berthelot  {Ann. 
Olim.  Phys.  [6]  30,  (1894)  285).  —  Eine  genaue  Beschreibung  der  Darst.  des  Sb  und  vieler 
seiner  Verbb.  gibt  zuerst  Basilius  Valentinüs  gegen  Ende  des  15.  Jahrhunderts  in  seinem 
„Triumphwagen  des  Antimonii",    wo    das  Antimonsulfid    auch    als  Spießglas    bezeichnet 
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wird.  Das  Sb  gehörte  damals  zu  den  am  besten  untersuchten  Elementen,  ein  Vorzug,  den 
es  hauptsächlich  der  ausgedehnten  medizinischen  —  häufig  mißbräuchlichen  —  Verwendung 
seiner  Präparate  verdankte.  Diese  dauerte  bis  gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts.  Kopp 
(Geschichte  der  Chemie  4,  99  ff.).  —  Durch  Proust  und  besonders  durch  Berzelius  wurden 
die  Oxydationsstufen  des  Sb  ermittelt.  Der  Antimonwasserstoff  wurde  fast  gleichzeitig  von 
L.  Thompson  und  Pfaff  entdeckt.  —  Weiteres  über  die  Geschichte  der  einzelnen  Verbb. 
vgl.  bei  diesen. 

B.  Torkommen.  —  a)  Li  Mineralien.  —  1.  Gediegen.  —  Ziemlich  selten,  meist  in  ge- 
ringer Menge,  bei  Andreasberg,  Przibram,  Sala,  Allemont,  in  South  Ham  in  Ost-Canada, 
in  Neu-Braunschweig,  G.  F.  Künz  [Am.  J.  sei.  (SiU.)  [3]  30,  275 :  J.  B.  1886,  2222),  in 
Huasco  (Chili),  in  Scottie  Creek,  (Britisch  Columbien),  Hoffmann  {Z.  Kryst.  41,  406;  C.-B. 
1906,  I,  266).     In  größerer  Menge  in  Queensland,  Mc.  Ivor  {Chem.  N.  57,  (1888)  64). 

2.  Als  Oxyd.  —  Als  Sb^Os  den  Senarmontit  bzw.  die  Antimonblüte  (Weißspiesglanz- 
erz,  Valentinit)  bildend;  als  Sb204  Antimonocker  (Cervantit)  genannt. 

3.  In  Form  von  Salzen  des  ÄÖ2O3,  »S62O4  imd  des  Sb^Oä-  —  Als  Eomeit,  Ca(Sb02)2, 
als  Calciumantimonat,  CaaSbiOis.  Bümpf  u.  üllick  {Ber.  Wien.  Akad.  61.  365;  Jahrb.  Miner. 
1870,  355;  J.  B.  1870,  1271),  als  Thrombolit,  Cu3(Sb03)2,6H2  0:  als  Eivotit,  einem  CO2- 
haltigen  Kupferantimonat;  als  Corongit,  einem  Pb-Ag-Antimonit ;  als  Partzit,  einem  Cu-Pb- 
Ag-Antimonit ;  alsMonimolith,(Pb,Fe.Mn)3(Sb04)2 ;  als  Blindheimit  (JBleiniere),  PbsSbiOis.nHgO; 
als  Atopit,  (Ca,Na2,Fe,Mn)2Sb207;  als  Manganostibiit,  Mn2(Mn807)((Sb,As)04)2;  als  Hämato- 
stibiit,  (Mn.Fe)2((Mn,Fe)807)(Sb04)o ;  als  Barcenit,  einem  Hg-Ca-Antimonat ;  als  Hg-Cu- 
Antimonat,  Domeyko  {Compt.  rend.  35,  50;  J.  B.  1852,  887);  als  Nadorit,  PbSb02Cl. 

4.  Als  Sulfid  oder  Oxysulfid.  —  Antimouglanz  (Antimonit),  Sb2S3  ist  das  wichtigste 
Antimonerz;  Eotspießglanzerz,  (Antimonblende,  Pyrostibiit)  besteht  aus  Sb20S2. 

5.  In  Form  von  Sulfosalzen.  —  Mit  Ag  als  dunkles  Eotgültigerz  (Pyrargyrit,  Antimon- 
silberblende) und  als  Feuerblende  (Pyrostilpnit),  AggSbSg ;  als  Miargyrit  (Silberantimonglanz) 
AgSbSo;  Melanglanz  (Stephanit,  Sprödglaserz),  AgioSbiS^;  Polyargyrit  Ag4Sb2Sj5.  —  Mit  Cu 
als  Kupferantimonglanz  (Wolfsbergit),  Cu2Sb2S4;  Guejarit,  Cu2Sb4S7;  Famatinit,  Cu3SbS4. — 
Mit  Cu  und  Ag  als  Polybasit  (Ag,Cu)i8(Sb,As)oSi2.  —  Mit  Pb  als  Zinkenit  (Bleiantimon- 
glanz) PbSb2S4;  Boulangerit,  PbsSbaSa;  Jamesonit,  Pb2Sb2S5 ;  Domingit,  Pb^SbiSg ;  Semseyit, 
Pb7Sb6Si6;  Plagionit,  PbgSbgSi, ;  Meneghinit,  Pb4Sb2S7 ;  Geokronit,  Pb5Sb2Ss;  Kilbrickenit, 
Pb6Sb2S9;  Epiboulangerit,  Pb3Sb2S8.  —  Mit  Pb  und  Ag  als  Diaphorit  und  Freieslebenit 
(Schilfglaserz),  (Pb.Ag2)Sb4Su  ;  Brogniartit,  (Ag2,Pb)Sb2S5,  — Mit  Pb  und  Cu  als  Bournonit, 
PbCuSbSg.  —  Mit' Fe  als  Berthierit.  FeSbaSi.  —Mit  Fe,  Ag  und  Cu  als  Stylotyp,  Fe(Cu2, 
Ag2)2Sb2S3;  —  Mit  Fe,  Ag.  Pb,  Cu  und  Mn  als  Dürrfeldtit;  —  Mit  Hg  als  Livingstonit, 
HgaSbgSig.  —  Mit  Cu,  Fe,  Zu,  ev.  Ag,  Hg,  Co,  Ni  als  Fahlerz,  Zusammens.  vgl.  Groth 
[Tabellar.  TJebers.  d.  Mineralien,  Braunschweig,  1889,  S.  32  f.).  —  Mit  Sn,  Pb,  Fe  und 
Zn  als  Plumbostannit. 

6.  In  Verbindimg  mit  Metallen.  —  Als  Breithauptit,  NiSb;  als  Arsenantimonnickel 
(Arit),  Ni(As,Sb);  als  Antimonsilber  (Discrasit)  AggSb  (?);  als  Antimonkupfer. 

7.  In  Mineralien  der  Eisenkiesgruppe.  —  Als  Antimonnickelkies  füUmannit)  NiSbS ; 
alsKorynit,  (Ni,Fe)(As,Sb)S ;  Wolfachit,  (Ni,Fe)(As,S,Sb)2 ;  Sperrylith,  (Pt,Eh)(As,Sb)2. 

8.  In  Silicaten.  —  Der  Antimonhypochlorit  von  Bräunsdorf,  Ffrenzel  (J.  prakt. 
Chem.  [2J  4,  (1871)  355),  ist  ein  Sb-Fe-Süikat ;  der  Längbanit  hat  annähernd  die  Zus. 
(Mn,Fe)22Si4Sb2035,  Eammelsberg  {Mineralchem.  2.  Erg.-Heft  1895). 

9.  Li  verschiedenen  anderen  Mineralien  usiv.  (meist  als  Beimengung).  —  Der  Stibio- 
tantalit  von  Westaustralien  ist  tantal-  und  niobsaures  Antimontrioxyd;  Goyder  (J.  Chem. 
Soc.  63,  1076 ;  C-B.  1893,  II,  723) ;  der  Nagyagit  (Blättererz)  besitzt  annähernd  ^die  Zus. 
Au2Pbi4Sb3(S,Te)24,  Sipöcz  [Tschermack's  Min.  Mitt.  [2]  7,  277;  Z.  Kryst.  11,  213;  J.  B. 
1886,  2228);  auch  in  einigen  andere  Te-Mineralien  findet  sich  Sb,  so  im  Schrifterz,  im 
Weisstellur,  Eammelsberg  {Mineralchem.  2.  Aufl.  S.  20  f.),  im  Krennerit,  Sipöcz.  Sb  ver- 
tritt zuweilen  in  As  -  Mineralien  einen  kleinen  Teil  des  As,  während  dies  dafür  in 
Sb  -  Mineralien  einzutreten  vermag;  so  findet  man  Sb  in  einigen  Varietäten  des  ge- 
diegenen As,  des  Leukopyrits.  des  Arsenkieses  von  Meymac.  Carnot  {Compt.  rend.  79, 
479;  J.  B.  1874,  1235),  von  Ungarn,  Schmid  (Z.  Kryst.  Ü,  268;  J.  B.  1886,  2228), 
von  Goldkronach ,  Hilger  [N.  Jahrb.  Miner.  1899 ,  1 ,  99) ;  des  Arsennickels ,  Sipöcz, 
des  Arsennickelkieses ,  des  Eisenkieses  in  Kohlengegenden  Großbritanniens.  Campbell 
{Phil.  Mag.  [4]  20,  304;  J.  B.  1860,  170);  von  Clausthal,  Hampe  {Chem.  Ztg.  1893,  66), 
des  Speiskobalts,  des  Kobaltglanzes,  des  Löllingits,  Sandberger  {J.  prakt.  Chem.  [2]  1,  230; 
Chem.  N.  21.  251;  J.  B.  1870,  1271),  des  Proustits,  Jordanits  von  Nagyag.  Tschermak 
{Min.  Mitt.  1873,  215;  Jahrb.  Miner.  1874,  188;  J.  B.  1874,  1239),  des  Arsenfahlerzes,  des 
Enargits,  des  Arseneisensinters,  des  Pyrrhoarsenits,  Synadelphits.  —  Sb  wurde  ferner  in 
folgenden  Sulfiden  nachgewiesen:  in  der  Zinkblende  von  Eaibl.  Eammelsberg  {Mineral- 
chem. 2.  Aufl.  S.  63);  von  Ungarn,  Sipöcz  {Tschermack's  Min.  Mitt.  [2]  7,  285;  Z.  Kryst. 
11,  216;  J.  B.  1886,  2230);  von  Mies  in  Böhmen,  Becke  {Tschermack's  Min.  Mitt.  14.  278; 
C.-B.  1894,  II,  1056) ;  vom  Oberharz.  Hampe  (Cheyn.  Ztg.  1893.  66) ;  im  Bleiglanz  von  Wies- 
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loch,  Sandberger  {Jahrb.  Miner.  1864,  222);  von  Toskana;  von  Clausthal  (V4  bis  V2  7o)> 
Hampe  (aiem.  Ztg.  1893,  66);  von  La  Paz,  Forbes  u.  Kroeber  {Phil  Mag.  [4]  29,  9;  J.  B. 
1865,  867);  im  Wismutglanz  von  Meymac,  Carnot  {Compt.  rend.  79,  303;  J.  B.  1874,  1236); 
im  Kupferkies  von  Clausthal,  Hampe.  Außerdem  in  folgenden  Mineralien :  im  Wittichenit ; 
im  Argyrodit,  Winkler  {Ber.  19,  (1886)  210) ;  in  einem  Spinell  in  Calabrien,  Mauro  {Gazz. 
chim.  ital.  9,  70;  Z.  Kryst.  4,  388;  J.  B.  1878.  1188),  im  Rubellan  von  Schima,  Sand- 
berger {Jahrb.  Miner.  1878,  291;  J.  B.  1878,  1281);  im  Basalt  vom  Kaiserstuhl  (0,03  g 
Sb  in  1  Kilo),  Dauerte;  in  einem  Braunstein  unbekannter  Herkunft,  Reinsch  (J.  prakt 
Cheni.  [2]  22,  (1880)  111);  in  verschiedenen  Steinkohlen,  Daubriöe  {Ann.  Min.  [4]  19,  669; 
J.  B.  1851,  353). 

Schließlich  wurde  Sb  gefunden  im  Sande  einiger  Flüsse  von  Großbritannien  und  Irland, 
Campbell  (Phil  Mag.  [4]  20,  304;  J.  B.  1860,  170),  und  im  Meerwasser,  Daübr^e 
(5.  Aufl.  dieses  Werkes). 

b)  In  Wässern.  —  Meist  nur  spurenweise,  selten  in  wägbaren  Mengen  findet 
sich  Sb  in  mehreren  Mineralwässern  bzw.  den  aus  ihnen  abgesetzten  Ockern.  —  Antimon- 
haltige  Mineralwässer  und  Ocker  (alphabetisch):  Ain-el-Bebbuch  (Constantine).  Aus  dem 
giftigen  Thermalwasser  soll  sich  der  dort  vorkommende  Senarmontit  abgesetzt  haben. 
Senarmont  {A7in.  Chim.  Phys.  [3]  31,  504;  J.  B.  1851,  762).  —  Alexisbad.  Der  Ocker  der 
Badequelle  enthält  Spuren  von  Sb,  der  der  Trinkquelle  ist  frei  davon,  Bley  {Arch.  Pharm. 
[2]  82,  (1855)  129).  —  Thermen  von  Bormio.  Der  Absatz  der  Augenquelle  enthält  1.27% 
Sb205.  V.  Gümbel  {Ber.  bayr.  Akad.  1891.  79;  C.-B.  1891,  2,  567).  —  Driburg.  Der  Ocker 
der  Trinkquelle  enthält  0.009  %  SbaOg,  der  der  Herster  Quelle  0.007  ^  SbaOg.  Fresenius 
{J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  321).  —  Flinsberg  (Schlesien).  Spuren  im  W.  und  Ocker  des 
Oberbrunnens.  Poleck  {Ber.  12,  (1879)  1905).  —  Homburg  vor  der  Höhe.  Spuren  im  W. 
des  Kaiserbrunnens.  Ludwigsbrunnens.  Stahlbrunnens  und  der  Elisabethenquelle.  Fresenius 
(J.  prakt.  Chem.  90,  (1863)  36;  92,  (1864)  456;  [2]  7,  (1873)  20).  —  Jasper  County  (Missouri). 
Das  W.  einer  Bleigrube  enthielt  0.021  bis  0.022  g  SbgOg  in  10  1  Wasser.  Williams  {Am. 
Chemist.  7,  246;  J.  B.  1877,  1389).  —  Karlsbad.  Spuren  im  W.  und  Sprudelstein  der 
Thermen.  Ludwig  u.  Mauthner  {Miii.  petr.  Mitt.  [2]  2,  269 ;  J.  B.  1880.  1524) ;  Göttl 
{Oesterr.  Z.  Pharm.  1853,  253;  J.  B.  1853,  711;  Pharm.  Viertelj.  5,  161;  J.  B.  1856,  772). 

—  Kissingen.  In  der  Schönbornsquelle  Spuren,  v.  Gorup-Besanez  {J.  prakt.  Chem.  [2] 
17,  (1878)  371).  —  Liebenstein  (Thüringen).  Der  Ocker  des  Eisensäuerlings  enthält  0.011% 
SbaOs.  Eeichardt  {Arch.  Pharm.  \2]  98.  257:  J.  B.  1859,  834).  —  Niederselters.  Spuren 
im  Ocker.  Fresenius  {J.  prakt.  Chem.  103.  425;  J.  B.  1867,  1034).  —  Pyrmont.  Spuren 
im  Ocker  der  Badequelle,  Trinkquelle  und  Helenenquelle.  Fresenius  {J.  prakt.  Chem.  95, 
(1865)  151).  —  Eippoldsau.  In  den  Quellen.  Will  (5.  Aufl.  d.  B.).  —  Kockbridge  County, 
(Virginia).     Spuren  in  den  Alaunquellen.    Hardin  {Am.  Chemist.  4,  427 ;  J.  B.  1874,  1336). 

—  Saint  Nectaire  le-Haut  (Puy  de  Dome).  Spuren  im  W.  der  Felsenquelle.  Garrigoü 
{Compt.  rend.  84,  963;  J.  B.  1877,  1387).  —  Schupfheim  (Kanton  Luzern).  In  der  Mineral- 
quelle. Baur  (5.  Aufl.  d.  B.).  —  Teinach.  Im  W.  und  Sinter  der  Tintenquelle,  Spuren. 
Fehlinc  {Württ.  naturio.  Jahresb.  16,  129;  J.  B.  1860,  834).  —  Warmbrunn  (Schlesien;. 
Spuren  in  den  Thermen.  Poleck  {Chem.  Analysen  schlesischer  Mineralqu.  4,  Forts.,  Bres- 
lau 1885;  J.  B.  1885,  2316).  —  Wiesbaden,  im  Absatz  des  Kochbrunnens.  Walchner, 
Will  u.  Fresenius  (5.  Aufl.  d.  B.). 

c)  In  Handelsprodukten.  —  Infolge  des  Sb-Gehaltes  vieler  Erze  findet  sich  Sb  in 
mehreren  Metallen  des  Handels,  so  im  Zn,  Sn,  Pb,  Cu,  vgl.  bei  diesen  und  Hampe  {Z. 
anal  Chem.  13,  (1874)  176),  auch  im  elektrolytischen  Cu,  Hampe  {Z.  anal  Chem.  32,  (1893) 
85) ;  im  Eisen,  Ledebub  {St.  u.  Eisen,  1884,  634) ;  im  Ni,  vgl.  dieses,  im  Bi,  vgl.  dieses.  — 
Poleck  {Ai'ch.  Pharm.  [3J  25,  (1887)  190)  beobachtete  Sb  in  einer  Probe  von  Phosphor. 

C.  Darstellung.  —  Zur  Gewinnung  von  Sb  dient  hauptsächlich  der 
Antimonglanz,  außerdem  die  in  Constantine  und  auf  Borneo  in  größerer 
Menge  vorkommende  Antimonblüte,  das  Rotspießgianzerz  von  Corsica,  so- 
wie in  Ungarn  der  Berthierit.  —  Von  Hüttenprodukten  kommen  in  Be- 
tracht :  antimonreiche  Speisen  von  der  Fahlerzverarbeitung,  sowie  gewisse 
antimonreiche  Abstriche,  welche  beim  Abtreiben  und  Raffinieren  des  Bleies 
erhalten  w^erden. 

üebersicht:  a)  Aeltere  Verfahren,  S.  646.  —  h)  Neuere,  im  Grossbetriebe  verwend- 
bare Verfahren,  a)  Aus  Antimonglanz,  durch  Keduktion  mit  Eisen,  S.  646.  —  ß)  Aus  Anti- 
monglanz durch  Röstung  und  Eeduktion  des  Oxydes;   auch  aus  oxydischen  Erzen,   S.  647. 

—  y)  Verschiedene  andere,  trockene  Methoden,  S.  648.  —  b)  Auf  nassem  Wege  aus  Anti- 
monglanz, S.  648.  —  £)  Aus  Fahlerzen  usw.,  S.  648.  —  ?)  Aus  Bleiabstrichen,  S.  648.  — 
rf)  Aus  Fahlerzspeisen,  S.  649.  —  d-)  Auf  elektrolytischem  Wege,  S.  649.  —  c)  Raffination. 
«)  Eeinigung  von  Beimengungen  im  allgemeinen,  S.  649.  —  ß)  Pieinigung  nur  von  Arsen, 
S.  650.  —  /)  Prüfung  auf  Reinheit,  S.  651. 
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a)  Aeltere  Verfahren,  im  Grosshetriehe  ivokl  nicht  mehr  verwandt.  —  1.  Man  röstet 
gepulverten  Antimono:lanz.  im  kleinen  auf  einem  Röstscherben,  im  großen  im  Flammofen, 
bei  gelindem  Feuer,  das  allmählich  verstärkt  wird,  ohne  daß  Schmelzung  eintreten  soll, 
unter  beständigem  Umrühren:  zur  Vermeidung  des  Zusammensinterns  kann  man  V2  T. 
Kohlenstaub  hinzufügen.  Hierbei  entweicht  der  S  als  SO2  und  es  hinterbleibt  ein  Gemenge 
von  Sb203  mit  wenig  (ca.  Ve,  Geiger  u.  Reimann  [Mag.  Pharm.  17,  136))  SbaOr,  und  sehr 
geringen  Mengen  unzersetzt  gebliebenem  Sb-aSs  {Calx  Antimonii  grisea  oder  Cinis  Anti- 
7nonii).  Das  Röstgut  wird  mit  ^2  T.  Weinstein  oder  mit  1  T.  Kohle  und  V2  T.  K2CO3, 
oder  auch  mit  Kohlepulver,  das  mit  einer  NaaCOa-Lsg.  getränkt  ist,  im  bedeckten  Tiegel 
bei  schwacher  Glühhitze  geschmolzen,  und  schließlich  in  einen  erwärmten,  mit  Talg  über- 
zogenen, gelinde  zu  klopfenden  ,.Gießpuckel"  ausgegossen,  in  welchem  das  Metall  unter 
der  Schlacke  erstarrt.  Diese  Schlacke  enthält  Alkalikarbonat,  Alkalisulfantimonit  und 
Kohle.  —  2.  Man  erhitzt  8  T.  Antimonsulfid  mit  6  T.  Weinstein  in  einem  Tiegel  fast  zum 
Glühen  und  fügt  dann  noch  2  bis  3  T.  KNO3  hinzu,  bis  die  M.  vollständig  flüssig  geworden 
ist.  Auch  kann  man  das  Gemenge  von  8  T.  SbgSg ,  6  T.  Weinstein  und  3  T.  KNO3 
in  einen  im  Ofen  befindlichen,  glühenden  Tiegel  eintragen  und  kurze  Zeit  bis  zur  Dünn- 
flüssigkeit erhitzen.  Dieser  Vorgang  beruht  auf  der  Reduktion  des  K2O  durch  die  Kohle 
und  weiterhin  auf  der  Reduktion  des  Sb2S3  durch  das  K  zu  Sb,  etwa  nach:  5Sb2S3  +  6K2O 
+  6C  =  3K4Sb2S5  +  4Sb  +  6C0 ;  demgemäß  werden  nur  29.15%  des  Sb  als  Metall  er- 
halten, was  mit  der  Erfahrung  (27%)  übereinstimmt.  Läßt  man  aber  den  Zusatz  von 
KNO3  fort,  so  erhält  man  nach  Liebig  aus  100  T.  SbaSg  45  T.  Sb.  —  3.  Acht  T.  SbgSa  werden 
mit  8  T.  wasserfreiem  Na2C03  und  1  T.  Kohle  in  einem  irdenen  Tiegel  unter  Umrühren 
mit  einem  Holzstab  geschmolzen,  bis  die  M.  ruhig  fließt  und  hierauf  ausgegossen.  Aus- 
beute :  71  %.  DüFLOS  {N.  Br.  Arch.  36,  (1843)  277 ;  38,  (1844)  158).  Es  sind  hierbei  auf  1  Mol. 
Sb2S3  etwas  mehr  als  3  Mol.  Na2C03  und  genügend  Kohle  zu  verwenden,  um  das  zur  Ent- 
ziehung sämtlichen  Schwefels  notwendige  Na  freizumachen:  Sb2S3  -f  SNagCOs  -\-SC  =  2Sb 
-\-  3NaoS  -j-  3CO2  +  3C0.  Man  muß  lange  schmelzen ,  wobei  die  Masse  leicht  übersteigt 
und  auch  Sb  verbrennt;  man  erhält  nur  66%  Sb,  mit  den  Metallen  verunreinigt,  welche 
das  Sb2S3  enthielt.  Liebig  {Mag.  Pharm.  35,  120).  —  4,  Man  erhitzt  Sb2S3  in  einem  sehr  gut 
bedeckten  Tiegel  mit  höchstens  45%  Eisenfeile  oder  Eisemiägeln  bis  zum  heftigsten 
Glühen  und  läßt  erkalten.  Das  Fe  entzieht  dem  Sb2S3  den  S  schon  bei  schwacher  Glüh- 
hitze; die  hohe  Temp.  ist  notwendig,  um  das  FeS  zu  schmelzen,  wobei  jedoch  Sb  ver- 
brennen kann,  falls  der  Tiegel  nicht  gut  bedeckt  ist.  Zusatz  von  Na2C03  oder  K2CO3  er- 
leichtert die  Schmelzung,  weil  hierdurch  Sulfoferrite  entstehen,  die  leichter  schmelzen,  als 
FeS.  Man  fügt  z.  B.  zu  100  T.  Sb2S3  und  33  T.  Fe,  wenn  der  Tiegeliuhalt  heftig  glüht. 
22  T.  KNO3 ;  oder  zu  100  T.  Sb2S3  und  47  T.  Fe  6  T.  KNO3 ;  oder  man  schmilzt  ein  Ge- 
menge von  100  T.  SbaSa  und  42  T.  Fe  mit  10  bis  50  T.  K2CO3  und  2  bis  5  T.  Kohle: 
am  vorteühaftesten  fand  Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  25,  (1824)  379)  100  T.  Sb2S3,  55 
bis  60  T.  Hammerschlag,  45  T.  K2CO3  und  10  T.  Kohle,  wobei  69  T.  Sb  erhalten  werden. 
Liebig  {Mag.  Pharm.  35,  120)  gibt  dieser  Methode  den  Vorzug,  doch  liefert  auch  sie  aus 
Pb-haltigem  Sb2S3  ein  bleihaltiges  Sb.  Liebig  {Ann.  22,  (1837)  62).  —  100  T.  Sb2S3.  42  T. 
Fe,  10  T.  Na2S04  und  2V2  T.  Kohle  liefern  60  bis  64  T.  Antimon.  Liebig  {Handwörterbuch).  — 
Die  nach  2)  erhaltene  Schlacke  liefert  beim  Schmelzen  mit  Fe  noch  ziemlich  viel  Sb.  -— 
5.  Man  schmilzt  1  T.  Sb2S3  mit  2  T.  wasserfreiem  K4Fe(CN)6  unter  einer  Decke  von  KCN. 
Hierbei  entsteht  ein  Regulus  von  72%  des  Gewichts,  der  etwa  3%  Fe  enthält.  Levol 
{Dingl.  140,  (1856)  366). 

Das  nach  1),  2)  und  3)  erhaltene  Sb,  der  „Regulus  Antimoyiii  simplex  s.  vulgaris^^, 
welcher,  im  „Gießpuckel"  erstarrt,  auf  der  oberen  Fläche  ein  sternförmiges  Gefüge  zeigt, 
und  deshalb  „Regulus  Antimonii  stellatus''  genannt  wurde,  kann  S,  K,  Pb,  Fe,  Cu  und  As 
enthalten.  Das  nach  4)  bereitete  Sb,  ^Regulus  A7itimo7iii  martialis",  enthält  viel  Fe,  be- 
sonders wenn  dies  im  Ueberschuß  angewandt  wurde. 

b)  Neuere,  im  Grosshetriehe  verwendbare  Methoden,  a)  Aus  Antimonglanz 
durch  Bedul'timi  mit  Eisen,  1.  Vorhearheüung  des  Antimonglanzes.  —  Der- 
selbe wird  auf  vielen  Werken  zunächst  aus  der  begleitenden,  streng- 
flüssigeren Gangart  ausgeschmolzen,  „gesaigert".  Hierzu  eignen  sich  nur 
ziemlich  reiche  Erze,  wenn  nicht  die  Saigerrückstände,  welche  bis  zu  20  %  Sb 
enthalten,  ihrerseits  weiter  verarbeitet  werden  können  (vgl.  Darst.  2).  Helm- 
ACKEE  {Wagners  Jahresb.  1883,  207;  Berg.'hüttenm.  Ztg.  1883,  1,  44,  145,  172). 
Das  ausgesaigerte  Antimonsulfid  heißt  ,.Antimonium  crudum".  —  Erze,  welche  über  90  7o  SbgSs 
enthalten,  heißen  „Stufferze" ;  sie  werden  nicht  gesaigert.  Die  „Saigererze"  führen  45  bis  90% 
SbgSa;  die  „Schmelzerze",  ein  Handscheidungsprod.,  enthalten  45  bis  90%  SbaSj,  können 
aber  wegen  ihres  kleineren  Kornes  nicht  gesaigert  werden.  Die  ärmeren  Erze  heißen 
„Wascherze".    Hering  {Dingl.  1879,  253;   Wagners  Jahresb.  1879,  255). 

2.   Ausfiihning    des    Verfahrens.    —    Der    Antimonglanz    wird    durch 
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Schmelzen  mit  Fe  zersetzt  unter  Zufügung  geeigneten  Schlackenmaterials : 
j.Niederschlagsarbeit".  Hierbei  werden  nicht  die  für  die  B.  von  FeS  be- 
rechneten Mengen  Fe,  50  7o?  hinzugesetzt,  sondern  nur  etwa  40  %,  weil  sich 
sonst  das  Sb  nicht  vom  FeS  trennt.  Diese  Trennung  wird  befördert  durch 
Zusatz  von  NaCl,  NagCO.^,  Na2S04,  oder  NagSO^  und  Kohle,  welche  mit 
dem  FeS  eine  Schlacke  bilden,  welche  leichter  als  dieses  allein  schmilzt  und 
auch  ein  geringeres  spez.  Gew.  als  dasselbe  besitzt.    Vgl.  „ältere  Methoden", 

4).  Vorteilhaft  verschmilzt  man  das  SbaSg  mit  dem  Fe  nicht  direkt,  sondern  läßt  dieselben 
in  einem  Bade  von  schmelzflüssigem  FeS  aufeinander  einwirken.  Hierbei  dient  das  FeS 
einerseits  als  Wärmespeicher,  andererseits  wird  durch  das  Bedecken  damit  einer  Ver- 
flüchtigung oder  Oxydation  des  Sb  vorgebeugt.  Cookson  (D.  B.-P.  148894  (1904);  C.-B.  1904, 
I,  559).  —  Verfahren  in  England :  Tiegel,  welche  aus  einer  Mischung  von  Thon  und  Graphit 
gefertigt  sind,  werden  mit  je  19  Kilo  Erz  von  etwa  52  7o  Gehalt  an  Sb  und  quarziger  Gangart, 
7.2  Kilo  SchmiedeeisenabfäUen  (Weißblech),  weniger  gut  Gußeisen,  1.8  Kilo  NaCl  und  0.5  Kilo 
Schaum  von  der  zweiten  Schmelzung  (vgl.  unten)  beschickt  und  in  einem  kanalartigen  Ofen 
zwei  bis  drei  Stunden  zum  Schmelzen  erhitzt.  Der  Inhalt  wird  alsdann  in  eine  Form  ge- 
gossen, und  die  Beschickung  erneuert.  Das  langsam  abgekühlte,  von  der  Schlacke  befreite 
Metall  enthält  91.03  ^/o  Sb,  7.24%  Fe,  0.82%  Schwefel.  Zur  Entfernung  der  beiden  letzteren 
wird  es  in  denselben  Tiegeln  mit  ausgesaigertem  SbgSs  unter  Zusatz  von  NaCl  unige- 
schmolzen  (38  Kilo  Rohmetall,  3  bis  4  Kilo  SbaSg,  1.8  Kilo  NaCl).  Die  Schlacke  wird  nach 
vollendeter  Schmelzung  abgeschöpft,  und  dann  zum  ersten  Schmelzprozeß  verwendet.  So 
dargestellt  enthält  das  Sb  noch  0.18%  Fe,  0.16%  Schwefel.  Es  wird  zur  weiteren  Eeini- 
gung  und  zur  Hervorrufung  des  Antimonsterns  (vgl.  646,  651)  mit  dem  „Antimonfluß"  umge- 
schmolzen; dieser  besteht  aus  einem  geschmolzenen  Gemenge  von  3  T.  K2CO3  und  2  T. 
gesaigertem  Antimonglanz.  Er  wird  erst  zu  dem  Metall  gegeben,  wenn  dasselbe  geschmolzen 
ist  (auf  30  Kilo  Sb  etwa  4  Kilo).  Es  wird  einmal  schnell  umgerührt  und  das  Metall  hierauf, 
immer  von  der  Schlacke  umgeben,  in  die  bereitstehenden  Formen  gegossen,  wo  es  unter 
der  Decke  der  Schlacke  erstarrt.  Kodger  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  1892,  16 ;  Wagners  Jahresh. 
1892,  267).  —  Auf  anderen  Werken  wird  die  Niederschlagsarbeit  in  Flammöfen  vorgenommen; 
dabei  verflüchtigt  sich  jedoch  ein  Teil  des  SbaSj. 

ß)  Aus  Antimonglanz  durch  Röstung  und  ReduMion  des  Oxydes ;  auch  aus 
oxydischen  Erzen.  —  Der  Antimonglanz  wird  geröstet  und  das  entstandene 
SbgO^,  die  „Antimonasche^'^  mit  Kohle,  unter  Zuschlag  von  Soda  oder  NagSO^ 
reduziert.  Antimonsiüfat  bildet  sich  beim  Rösten  nicht.  Beide  Operationen  werden 
entweder  in  Flammöfen  vorgenommen  oder  man  bewirkt  auch  die  Reduktion  in 

Tiegeln  bzw.  Schachtöfen.  Das  Eotspießglanzerz  (SbgOSa)  von  Korsika  und  Toskana  in 
Bouc  und  Septemes  wird  mit  dem  Antimonglanz  geröstet.  Ist  das  Sb.2S3  nur  teilweise 
geröstet,  so  wird  durch  Erhitzen  des  Gemenges  von  Sb.204  und  Sulfid  kein 
Antimon  erhalten,  sondern  es  bildet  sich  das  schön  rote  Antimongias. 
HEEiNa.  In  diesem  FaUe  muß  Eisen  zugesetzt  werden.  Nach  Beückner 
(Monatsk  27,  49;  C.-B.  1906,  Ib,  1142),  kann  man  jedoch  einen  Teil  des 
SbgSs  zu  Oxyd  verrosten  und  dies  mit  einem  weiteren  Teil  SbgSg  erhitzen.  — 
Verfahren  in  Oberungarn:  Gesaigerter  Antimonglanz  wird  in  Muffelöfen  totgeröstet, 
wobei  82  7o  Böstmehl  erhalten  werden.  Dieses  wird  mit  10  7o  Kohlenklein  und  3  bis  6% 
Na2S04  ganz  langsam  eingeschmolzen,  die  Schlacke  abgezogen  und  auf  das  Metallbad  die 
Sternschlacke  gegeben,  welche  aus  50%  Antimonasche,  2%  Kohlenpulver,  20%  K2CO3 
und  30%  SbaSg  besteht.  Das  Metall  wird  nach  dem  Einschmelzen  mit  soviel  Schlacke  in 
Formen  geschöpft,  daß  auf  dem  Regulus  sich  eine  etwa  5  mm  dicke  Schicht  befindet.  Be- 
tragen die  Verunreinigungen  weniger  als  4%,  so  zeigt  das  erstarrte  Material  den  Stern; 
ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muß  das  Sb  nochmals  mit  Sb2S3  umgeschmolzen  und  mit  Stern- 
schlacke behandelt  werden.  Kössner  {Dingl.  1862,  449;  auch  V^inckler  {Hofmanns  Ber. 
üher  die  Entw.  der  chem.  Industrie,  III,  1,  975  (1875).  —  lieber  das  kanadische  Flamm- 
öfen-Verfahren vgl.  Wendt  [Berg.-hüttenm.  Ztg.  1874,  237;  Wagners  Jahresh.  1874,  188).  — 
Schachtofenbetrieb  findet  in  Bouc  und  Septemes  bei  Marseille  statt.  —  Beim  Hohofenbetrieb 
in  Banya  (Ungarn)  besteht  die  Möllerung  aus  gerösteten  Saigerrückständen  und  gerösteter 
Erzschliche,  ferner  aus  dem  Flugstaub  von  der  Köstarbeit  und  wenig  rohen  Saigerrück- 
ständen und  dem  Material  zu  einer  leicht  schmelzbaren  Schlacke.  Das  Eohantimon  wird 
in  drei  Sorten  von  90.02,  73.80  und  65.04  %  Sb  getrennt ;  die  Verunreinigungen  bestehen  im 
wesentlichen  aus  S  und  Fe.  Die  dritte  Sorte,  deren  Menge  8  %  beträgt,  wird  in  den  Hohofen 
zurückgegeben.  Die  beiden  anderen  werden  in  Flammöfen  raffiniert  und  zwar  durch 
Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  Na2S04,  Holzkohle  und  rohem  Erzschlich  (hauptsächlich 
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Fe-haltigem  SbaS,,)-  SchlieGlich  wird  noch  die  Steruschlacke  angewendet.  Der  Eegulus 
enthält  an  Verunreinigungen  0.33 o«  As,  0.052%  Fe,  0.72 %  S.  0.006%  Ag.  Rochata 
[Chem.  Ztg.  1885,  1825;  Wagners  Jaliresb.  1886,  218).  —  Arme  Erze  und  Saigerrückstände 
werden  in  einem  Gasflammenofen  bei  so  hoher  Temp.  geröstet,  daß  die  Antimonoxyde 
sich  verflüchtigen.  Sie  werden  in  Bischofshofen  in  geeigneten  Apparaten  verdichtet  und 
auf  regulus  stellatus  verarbeitet.  Hering  (D.  R.-P.  26 101  (1892) ;  Wagners  Jahresb.  1884, 
236).  —  Verwertet  man  Sb-Erze  durch  Abrösten  mit  oxydierender  Flamme,  so  bleibt  ein 
Teil  des  Sb  in  dem  Erze  zurück.  Behandelt  man  aber  das  Erz  abwechselnd  mit  oxydieren- 
der und  reduzierender  Feuerung,  so  kann  man  alles  Sb  als  Oxyd  gewinnen,  welches  sich 
verflüchtigt  und  durch  Einblasen  von  Wasserdampf  und  Abkühlen  des  Gemisches  nieder- 
geschlagen wird.  Plews  (D.  R.-P.  140522  (1903);  C.-B.  1903,  I,  1059).  —  Oxydische  Erze, 
z.  B.  SbgOa  und  Sb204  von  Borneo  und  Constantine  werden  entweder  für  sich  mit  Kohle  und 
K2CO3,  oder,  wie  in  Bouc,  zugleich  mit  geröstetem  SbaSa  reduziert. 

y)  Verschiedene  andere  trocJcene  Methoden  zur  Verarbeitung  von  Antimon- 
erzen. —  Geelmuydex  {Compt.  rend.  IBO,  (1900)  1026)  reduziert  Spießglanz 
mit  CaC.2 ;  Taeugi  (Gazz.  chim.  ital.  29,  (1899)  509)  verwendet  hierbei  statt 
des  Sb.oSg  auch  andere  Sb-Verbb.  Ueber  die  auch  für  Sb-Erze  anwendbare 
Methode  von  Bachimoxt,  vgl.  Darst.  von  As,  III,  2,  418. 

ö)  Auf  nassem  Wege  aus  Antimonglanz.  —  Hierfür  kommen  nur  arme 
Erze  oder  Saigerrückstände  in  Betracht.  Heeing  {Dingl.  286,  287;  C.-B. 
1898, 1,  283).  —  1.  Aus  der  durch  Eintragen  der  gepulverten  Erze  in  heiße 
HCl  von  mindestens  D.  1.06  erhaltenen  Lsg.  von  SbClg  wird  das  Sb  durch 
Fe  oder  Zn  ausgefällt  und  dann,  nachdem  es  gewaschen  und  getrocknet 
ist.  unter  einer  Kohlenstaubdecke  geschmolzen.  Smith  {BtiJl.  soc.  chim. 
[2]' 16,  (1871)  389;  C.-B.  1872,  16).  Hargreaves  u.  Eobikson  {Engl.  Fat. 
1584  vom  12.  April  1881 ;  Ref.  Ber.  15,  (1882)  968).  Bei  diesem  Verfahren  ist 
die  Entw.  giftiger  Gase  sehr  lästig.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  SbClg  wohl  auch  mit  W. 
oder  mit  HgS.  Hering.  —  2.  Man  behandelt  die  gepulverten  Erze  mit  Lsgg. 
von  Alkali-  oder  Erdalkalisulfid  und  fällt  aus  der  Sulfantimonitlsg.  das 
Sb  mit  HCl.  Simpsox  u.  Parnell  {D.  R.-P.  33097  (1884);  Ref.  Ber.  18, 
(1885)  724;  Dingl.  258,  168).  Oder  man  kocht  die  gepulverten  Erze  mit 
CaS-Lsg.,  S  und  NaCl  und  verdampft  zur  Kristallisation.  Das  Xatrium- 
sulfantimonit  wird  geschmolzen,  wobei  sich  ein  Atom  S  verflüchtigt,  und 
hierauf  das  Sb  mit  Fe  niedergeschlagen.  Kesslee  («/.  Pharm.  [3]  40,  308; 
J.  B.  1861,  892);  Laie  (Btdl.  soc.  chirn.  [1]  2,  (1861)  73). 

e)  Aus  Fahlerzen  usw.  —  Fahlerze,  überhaupt  Sb-Erze,  aus  denen  neben 
Sb  noch  andere  Metalle  gewonnen  werden  sollen,  werden  wohl  auch 
chlorierend  geröstet,  d.  h.  die  gerösteten  oder  ungerösteten  Erze  werden 
in  einem  Flammofen  bei  einer  Temp.  von  250  bis  400^  der  Einw.  von  HCl 
ausgesetzt.  Dabei  bleiben  AgCl  und  PbClg  zurück,  während  sich  SbClg 
verflüchtigt.  Seine  Dämpfe  werden  in  einer  XaCl-Lsg.  verdichtet  und  aus  der 
Lsg.  das  Sb  durch  Fe  niedergeschlagen.  Lyte  (D.R.-P.  22  131  (1882);  Wagners 
Jahresher.  188B,  185).  Bezügl.  chlorierender  Eöstung  vgl.  auch  das  bereits  oben  zitierte 
Verfahren  Ton  Bachimont  bei  As,  S.  418. 

T)  Aus  Bleiahstrichen.  —  1.  Beim  Abtreiben  des  Werkbleies  behufs  Ge- 
winnung von  Ag  bildet  sich  zuerst  eine  schwarze  M.,  erster  Abstrich,  dann 
eine  dichte,  grünlichbraune  M.,  der  mittlere  Abstrich,  und  schließlich  eine 
gelbe  M.  (Bleiglätte),  der  dritte  Abstrich.  Der  mittlere  Abstrich  ist  reich 
an  Bleiantimonat;  er  wird  in  Flammöfen  mit  Kohle  reduziert  (gefrischt). 
Das  Prod.  ist  Antimonblei  oder  Hartblei  mit  wechselndem  Gehalt  an  Sb 
(14  bis  44%);  ist  es  zu  arm  an  Sb,  so  wird  es  noch  einmal  abgetrieben 
und  der  nunmehr  Sb-reichere  Abstrich  verfrischt.  —  Vgl.  auch  Plattner 
{Berg.-hüttenni.  Ztg.  1883,  417;  Wagners  Jahresb.  1883,  179).  Enthält  das  Hartblei  über 
36  \  Sb,  so  kristallisiert  aus  der  geschmolzenen  Legierung  zuweilen  ein  Teil  des  Sb  in 
schönen  Kristallen   aus.      (Z.  deutsch,  geol.  Ges.  27,  574).  —    2.    Beim    Parkesprozeß 

verliert  das  Werkblei  nur  wenig  des  in  ihm  enthaltenen  Sb,  dagegen  hat 
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es  Zn  aufgenommen.  Man  entfernt  zuerst  dieses  als  ZnO  durch  Einleiten 
von  AVasserdampf  bei  Luftabschluß  in  das  auf  Kirschrotglut  erhitzte  Pb. 
Wird  hierauf  Wasserdampf  bei  Luftzutritt  eingeleitet,  so  sammelt  sich 
auf  der  Oberfläche  des  Metallbades  eine  dunkelfarbige  M.,  ein  Gemenge 
von  Bleiantimonit  und  -antimonat.  Sie  wird  abgestrichen  und  Ruf  irgend 
eine  Weise  reduziert.  Das  so  erhaltene  Hartblei  besitzt  einen  Sb-Gehalt  von  13  bis  17 o^. 
Schinabel  {Z.  Berg.-Hilü.-Salinenwes.  28.  (1880)  262;  Wagners  Jahresher. 
1880.  105). 

rj)  Aus  Falüerzspeisen.  —  Vgl.  Berg.-hüüenm.  Ztg.  1866,23,80;  1868,  49. 

d)  Auf  eleJärohjiiscliem  Wege.  —  Zwecks  Auslaugung  von  Antimonerzen 
für  spätere  Elektrolyse  mischt  man  zunächst  das  Erz  mit  ungelöschtem 
Kalk  in  feiner  Pulverisierung.  und  setzt  dann  ein  Monosulfid  oder  Polysulfid 
von  Ca  oder  Mg  in  einem  Verhältnis  zu.  das  sich  nach  dem  Sb-Gehalt 
des  Erzes  richtet.  Bei  Zusatz  von  W.  geht  dann  das  Sb  vollständig'  unter 
B.  von  Doppelsulfiden  in  Lösung.  Vax  der  Ploeg  (2).  R.-F.  138 198  "^(1903) ; 
J.  B.  1903,  419:  C.-B.  1908,  I,  270). 

1.  Die  durch  Behandlung  der  gepulverten  Erze.  Saigerriickstände,  mit 
Lsg.  von  Alkalisulfid  oder  Polysulfid  erhaltene  Sulfantimonit-  oder  -anti- 
monatlsg.  dient  als  Elektrolyt;  sie  wird  in  die  Kathodenabteilungen  ge- 
bracht, welche  durch  Diaphragmen  aus  in  Gelatine  gekochter  Asbestpappe 
von  den  Anodenabteilungen  getrennt  sind.  An  der  aus  Kupfer  oder  Sb 
bestehenden  Kathode  scheidet  sich  das  Sb  aus.  und  gleichzeitig  wird  die 
Siüfidlsg.  regeneriert.  Als  Anode  dienen  Kohle  oder  Pt  und  als  Anoden- 
fiüssigkeit  entweder  XaCl-Lsg.  oder  man  läßt  dort  einen  geeigneten  Oxy- 
dationsvorgang sich  abspielen.  —  Auch  für  schwefelreiche  Sterne  oder  Speisen  eignet 
sich  diese  Methode.  SiEMENS  u.  Halske  {B.B.-P.  67  973  (1892) ;  Wagners  Jahresher . 
1893,  351).  Borchers  [Chem.  Ztg.  1SS7.  1011;  Wagners  Jahresher.  1SS7,  457)  haue 
schon  früher  Sulfantimouitlsg-g.  der  Elektrolyse  unterworfen,  aber  ohne  Trennung-  der 
Kathodenabteilung,  wodurch  die  Sulfidlauge  hyposultithaltig  wurde.  —  2.  Nach  dem 
Verf.  von  Siemens,  vgl.  bei  As,  S.  418.  —  3.  Sb^Sg  und  Ferrisalze  reagieren 
nach:  Sb.^S^  4-  ÖFeClo  =  6FeCL  +  2SbC%  +  3S;  Zusatz  von  XaCl  be- 
fördert diese  Ek.  Die  Sb-Lsg.  wird  in  den  von  der  Anode  getrennten 
Kathodenraum  eingeführt,  in  den  Anodenraum  kommt  Sb-freie  FeCl.^-Lsg. ; 
Anode  und  Kathode  können  aus  Pb  bestehen.  Der  Elektrolyt  wird  auf 
etwa  50'-  erwärmt.  Während  nun  einerseits  Sb  ausgeschieden  wird,  wird 
andererseits  die  FeC1.2-Lsg.  wieder  oxydiert.  Bei  einer  Stromdichte  von 
40  Amp.  auf  den  Quach^atmeter  wird  das  Sb  ziemlich  fest,  nicht  schwammig, 
abgeschieden.  Kopp  u.  Co  (D.  B.-B.  66  547  (1892j;  Wagners  Jahresher.  1893, 
353j.  —  4.  Aus  dem  bei  der  elektrolytischen  Läuterung  von  Kupfer  zurückbleibenden 
Schlamme  wird  das  Sb  aus  SbFl^-Lsgg.  in  einer  Reinheit  von  ca.  99.5  ^o  niedergeschlagen. 
Zur  Vermeidung  der  B.  von  SbFl,,  werden  die  Pb-Anoden  durch  eine  Hülle  von  Baumwolle 
geschützt.     Betts  [EleMrochem.  Z.  13,  25;  C.-B.  1906.  II.  175;. 

c)  Baffination.  a)  Beinigung  von  Beimengungen  im  allgemeinen.  —  Koh- 
antimon  enthält  als  hauptsächliche  Verunreinigungen  Fe.  As.  Cu.  Pb  und 
Schwefel.  —  1.  Man  schmilzt  das  Kohantimon  mit  0-abgebenden  Körpern,  wie 
MnO.2.  KMnO^,  Sb.^O^.  zui'  Oxydation  der  fremden  Metalle,  ev.  zur  Verflüch- 
tigung der  Oxydationsprodd.  f  AS.2O3);  oder  mit  Chloriden,  wie  MgCl.,.  zur  Chlo- 
rierung und  Vertreibung  derselben;  oder  auch  mit  Antimonglas,  einem  ge- 
schmolzenen Gemeno-e  von  Antimonoxvd  und  -sulfid.  Vgl.  Helmhackee  {Berg.- 
hüfienm.-Ztg.  18S3,  1.  44.  145.  172;  Wagners  Jahresher.  1883,  207).  —  2.  Man 
schmilzt  16T.  grob  zerschlagenes  Sb  mit  1 T.  Grauspießglanzerz  und  2  T.  wasser- 
freiem XaoCÖ-  im  hessischen  Tiegel  eine  Stunde  lang,  indem  man  das  Hineinfallen  von 
Kohle  sorgfältig  vermeidet,  zerschlägt  den  Tiegel  nach  dem  Erkalten,  trennt  die  Schlacke 
sorgfältig  vom   Metall,   zerstößt   dieses   dann  wieder  gröbüchj   schmilzt  es  abermals   eine 
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Stunde  mit  V^  T.  Xa-^CÖs  und  schließlich  nach  dem  Erkalten  und  Zerschlagen  des  Tiegels 
noch  ein  drittes  Mal  mit  1  T.  NaoCOa.  Man  erhält  so  15  T.  reines  Sb.  Liebig  ^Ami.  19, 
(1836i  22).  Die  beigemengten  Metalle  werden  auf  diese  Weise  in  Sulfide  übergeführt,  die 
mit  XaoS  verbunden  in  die  Schlacke  gehen.  Man  nahm  früher  an.  daß  sich  das  Pb  auf 
diese  Weise  nicht  beseitigen  lasse,  doch  ist  dies  nach  Otto  [Graham-Otto,  5.  Auti.  II, 
543)  doch  d$r  Fall,  wenn  man  für  innige  Mischung  der  geschmolzenen  Körper  sorgt.  Das 
As  geht  z.  T.  als  Xatriumarsenat  in  die  Schlacke.  —  Fällt  Kohle  in  den  Tiegel,  so  redu- 
ziert diese  das  gebildete  Xatriumarsenat  zu  As.  welches  dann  wieder  das  Sb  verunreinigen 
würde.  Man  kann  daher  auch  keinen  Graphittiegel  anwenden,  welcher  Xa  reduzieren 
würde,  welches  sich  dem  Sb  beimengen  müßte.  Aniox  iRepert.  59.  240\  Ist  das  Sb  reich 
an  Fe.  so  muß  beim  ersten  Schmelzen  eine  größere  Menge  Sb^Ss  zugesetzt  werden,  etwa 
auf  16  T.  Sb.  4  T.  SboSj  und  4  T.  Xa^COa,  und  der  Verlust  an  Sb  ist  hier  größer:  jedoch 
läßt  sich  das  As  nicht  durch  Xa^COs  ausziehen,  solange  nicht  das  Fe  entfernt  ist.  Liebig 
{A7in.  22.  (1837^  58:  Handivörterb.  1.  4161;  vgl.  auch  Büchner  \Bepert.  5S.  267).  Ist  das 
zu  reinigende  Sb  frei  von  Fe.  so  müssen  2°^  FeS  zugesetzt  werden;  das  FeS  scheint  mit 
dem  As  eine  dem  Arsenkies  ähnliche  Verb,  einzugehen.  Bensch  {Ann.  63.  (1847 1  273; 
C.-B.  1S47.  907).  —  Nach  Schill  {Ann.  104,  ^1857)  223'.  fügt  man  während  der  dritten 
Schmelzung  kleine  Stückchen  XaXÖs  hinzu  und  rührt  mit  einem  irdenen  Stabe  um:  es 
bildet  sich  wenig  Xatriumantimonat.  das  etwa  vorhandenes  As  zu  As-^Og  oxydiert,  welches 
als  Xa-Salz  in  die  Schlacke  geht.  —  Ist  nur  S  vorhanden,  so  schmilzt  man  mit  K.2CO3 ;  K.  S 
und  As  werden  durch  Schmelzen  mit  XaNO.,.  S.  As.  K  und  Fe  mach  Berzelius)  durch  Schmelzen 
mit  SboOs  entfernt.  —  3.  Man  reduziert  SbOCl.  bzw.  das  daraus  dargestellte  Sb.^O. 
mit  Kohle  unter  Zusatz  von  Alkali.  Aetus  {J.  prali.  Chem.  S.  (1836)  127). 
Xach  Artus  digeriert  man  1  T.  fein  gepulverten  Spießglauz  mit  2  T.  XaCl.  3  T.  konz.  H2SÖ4 
und  2  T.  W.  acht  Stunden  lang,  mischt  die  Flüssigkeit  mit  soviel  W..  als  ohne  bleibende 
Fällung  möglich  ist.  filtriert,  fällt  durch  mehr  W.^das  Oxychlorid.  wäscht  dieses  aus  und 
schmilzt  100  T.  desselben  mit  80  T.  wasserfreiem  XajCOa  nnd  20  T.  Kohlenpulver  15  bis  20 
Minuten  lang :  so  werden  61  T.  reines  Sb  erhalten.  —  Oder  man  stellt  aus  den  Antimonoxychlorid 
mittels  XaoCOg-Lsg.  Sb^O^  dar  und  reduziert  dieses  im  H-Strom.  Popper  [Ann.  233.  (1886)  154 >. 
WiTTSTEix  Ann.  60.  (1846i  216  erhitzt  ein  Gemenge  von  Sb.^Os  iiiit  12  T.  Kohle  unter 
einer  Kochsalzdecke  langsam  zum  Schmelzen.  —  4.  San  gellt  YOm  Kalium antimonvl- 
taitrat  aus.  welches  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  zu  reinigen  ist ;  nach  Martins 
sind  große  Kristalle  desselben  zuweilen  As-haltig.      Man  verkohlt   es  Und  verbrennt 

die  überschüssige  Kohle  diu'ch  kleine  ]\rengen  von  hineingeworfenem  KXO3. 
Ein  etwaiger  K- Gehalt  des  Sb  wird  durch  Behandlung  mit  W.  oder  durch 
Schmelzen  mit  Sb.^O.,  entfernt.  Capitaixe  [J.  Pharm.  25.  516;  /.  2)rali. 
Chem.  IS.  (1839)  449).  —  Oder  man  bereitet  aus  Kaliumantimonyltartrat 
durch  Schmelzen  mit  KXO3  und  Zusatz  von  KOH  lösliches  Kaliumantimonat, 
fällt  aus  dessen  Lsg.  Xa.2H.,Sb.,0:  durch  XaCl.  wäscht  dieses  aus.  zersetzt  es  mit 
HX'Os  und  reduziert  das  SbjOs  durch  Glühen  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Porzellan- 
tiegel. Dexter  (Pogg.  100.  a857!  563j.  —  5.  Man  elektrolvsiert  eine  Sulfantimonitlsg.. 
die  man  durch  Behandeln  von  reinem  SbCl3  mit  i^XHi  .>S  darstellt.  Classex  (Ber.  14.  (1881) 
1629) ;  Boxgaetz  [Ber.  16.  1 1883)  1944).  Oder  man  schaltet  als  Anode  ein  Bad  von  SbCl^ 
ein.  während  als  Kathode  Pb  oder  ein  anderer  guter  Leiter  dient.  Alzugaray  {Engl. 
Fat.  15713  V.  1.  9.  1892:  J.  Soc.  Chem.  Ind.  12.  931;  C.-B.  1S94.  L  616). 

S)  Eeinigung  nur  von  Arsen.  —  1.  Man  mengt  4  T.  gepulvertes  Sb  mit  5  T.  Salpeter 
und  2  T.  entwäss.  Xa-^COä  und  trägt  das  Gemenge  in  einen  glühenden  Tiegel  ein.  in  weichem 
eine  ruhige  Verbrennung  erfolgt.  Ist  diese  beendet,  so  drückt  man  den  verbleibenden  Eest 
zusammen,  erhitzt  ihn  eine  halbe  Stunde  stärker,  so  daß  er  breiartig  wird,  aber  nicht  schmilzt 
und  di'ückt  ihn  dabei  zusammen,  so  oft  er  sich  infolge  von  Gasentw.  ausgedehnt  hat. 
Hierauf  nimmt  man  die  M.  in  noch  glühendem,  weichem  Zustande  mit  dem  Spatel  heraus, 
kocht  sie  nach  dem  Pulvern  einige  Zeit  unter  Umrühren  mit  W..  gielit  dieses  nebst  dem 
feinen  Pulver  ab.  zerdi-ückt  das  gröbere  mit  dem  Pistill  und  kocht  es  mit  frischem  Wasser. 
Sodann  mengt  man  Jjeide  Flüssigkeiten  mit  ihren  Bodensätzen  und  befreit  das  Unlösl.  durch 
wiederholtes  Absitzenlassen  und  Dekantieren,  zuletzt  durch  Filtrieren  und  Auswaschen  von 
der  alkal.  FL.  welche  Alkaliarseuat  und  nur  sehr  wenig  -antimonat  enthält.  Ist  das  ge- 
waschene Kaliumantimonat  nicht  weiß,  sondern  gelb,  so  enthält  es  Pb.  welches  sich  durch 
HXO3  nicht  entziehen  läßt. 

2.  Man  schmilzt  es  mit  der  Hälfte  Kaliumantimonyltartrat  bei  mäßiger  Glühhitze. 
zerstößt  das  erhaltene  K-haltige  Sb  und  entfernt  den  K-Gehalt  durch  Behandeln  mit  H.->0. 
Wohles  {Pogg.  27.  1832)  628:  auch  Ann.  5,  1833.)  20  .  Xach  Z^Ieyer  Ann.  27.  il838  628) 
kann  man  hier  nicht  KXO3  verwenden,  da  es  durch  JB.  von  Kaliumantimonat  die  Genauigkeit 
des   Verfahrens  beeinträchtigt.     31eyeb   empfiehlt   ein   Gemenge   von  Xa^CO-   und  XaXOs, 
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welches  eine  M.  liefert,  aus  der  W.  keine  Spur  von  Sb  auszieht,,  so  daß  man  dies  Verfahren 
zur  quantitativen  Trennung  von  As  und  Sb  verwenden  kann.  Das  erhaltene  Sb  ist  durch 
Na  oder  K  nicht  verunreinigt.  Diese  Methode  ist  gut.  aber  für  den  Großbetrieb  wegen 
ihrer  Kostspieligkeit  und  wegen  des  umständlichen  Auswaschens  nicht  empfehlenswert. 
Auch  bleibt  hier  sämtliches  Fe  und  Cu  nebst  etwas  K  im  Sb.    Liebig. 

3.  GöTTLI^'G  (Taschenb.  17S0.  96,  entzündete  ein  Gemenge  von  16  T.  Sb-iS^  und  20  T. 
Salpeter,  wusch  die  M.  mit  h.  W.  aus.  schmolz  den  Rückstand  nach  dem  Trocknen  mit  16  T. 
Weinstein  und  erhielt  9  T.  Sb.  welches  auch  wohl  ziemlich  frei  von  As  war. 

4.  Man  schmilzt  1  T.  nach  a,  2  (S.  646i  dargesteUtes  Sb  rasch  mit  ^,2  T.  K.2CO3.  gießt 
aus,  zerstößt  das  erkaltete  Metall  und  schmilzt  es  mit  ^4  T.  KXO3.  gießt  wiederum  aus  und 
schmilzt  es  nochmals  mit  Va  T.  SbiO.,:  schließlich  schmilzt  man  das  Metall  mit  V3  T.  K.2CO3. 
3lAETirs  [Kastn.  Arch.  24,  253j. 

5.  Schmilzt  man  32  T.  As-reiches  Sb  mit  4  T.  KXO3,  so  enthält  die  Schlacke  viel 
Kaliumarsenat ;  schmilzt  man  alsdann  30  T.  des  so  erhaltenen  Metalls  mit  3  T.  K^N'O.v  »0 
erhält  man  noch  etwas  Kaliumarsenat:  durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  KXO3  wird  es 
YöUig  von  As  befreit.  Büchner  ^Bepert.  44.  246;.  Durch  Schmelzen  mit  K2CO3  läßt  sich 
das  As  viel  schwieriger  entfernen  als  durch  Schmelzen  mit  KNO.-?. 

6.  Man  erhitzt  1  T.  nach  dem  Verfahren  von  Ba^ta.  S.  647.  dargestelltes  Sb  mit 
1.5  T.  konz.  H2SO4  unter  Umrühren  so  lange,  als  sich  SO2  entwickelt,  fügt  vorsichtig  so- 
viel W.  hinzu,  daß  eine  grauweiße,  aufgequollene  M.  entsteht,  mischt  diese  in  einer  aus 
Sb  bestehenden  Schale  mit  0.2  bis  0.4  T.  fein  gepulvertem  CaFl,  und  0.4  bis  0.8  T.  H2SO4. 
erhitzt  unter  fortwährendem  Umrühren,  so  lange  noch  HFl  und  AsFls  entweichen,  fügt 
zum  Rückstand  allmählich  W.  und  wäscht  ihn  dann  damit  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Rk.  aus.  Das  erhaltene  basische  Antimonsulfat  wird  durch  Schmelzen  mit  ^2  T.  Weinstein 
im  bedeckten  Tiegel  reduziert.  Bei  Anwendung  einer  Bleischale  würde  Sb  und  As  reduziert 
werden  und  daher  das  erhaltene  Sb  arsenhaltig  sein.  Düflos  (Kastn.  Arch.  19.  56:  Ausz. 
Sehe.  60,  fl830;  353:  ferner  Seine.  62,  (1831)  501);  vgl.  Büchner  u.  Herberger  (Beperf.  SS, 
381;  44.  246  . 

y)  Prüfung  auf  Beinheit.  —  1.  Auf  Schwefel.  —  Beim  Erhitzen  des  gepulverten 
MetaUes  mit  konz.  HCl  entwickelt  sich  H2S.  —  2.  Auf  Kalium  oder  Xafrium.  —  Das  Sb 
erscheint  mehr  grau  als  weiß  und  verliert  an  der  Luft  seinen  Glanz ;  es  entwickelt  mit  W. 
H  und  gibt  an  dasselbe  Alkali  ab.  —  3.  Auf  Arseti.  —  Das  Sb  verbreitet  beim  Schmelzen 
an  der  Luft  Knoblauchgeruch;  schmilzt  man  es  mit  '4  seines  Gewichts  an  KNO^  und 
nimmt  die  Schmelze  mit  W.  auf.  so  fäUt  H2S  aus  dem  mit  HCl  angesäuerten  Filtrat  bei 
rascher  Sättigung  zunächst  nur  Sb.^Ss :  man  vertreibt  den  überschüssigen  HjS  durch  einen 
Luftstrom,  filtriert  und  leitet  dann  reinen  H2S  eiu.  worauf  sich  aus  der  Fi.  nach  einiger 
Zeit  gelbes  AS2S3  resp.  AS2S5  ausscheidet.  Glüht  man  es  mit  der  gleichen  Menge  Weinstein 
im  bedeckten  Tiegel,  so  erhält  man  eine  Legierung  von  K,  As  und  Sb;  diese  liefert  beim 
Behandeln  mit  W.  AsHa.  Oder  man  schmilzt  das  MetaU  mit  >'a2C03  und  XaNOa.  nimmt 
die  gepulverte  Schlacke  mit  wenig  k.  W.  auf  und  weist  das  AsoO.,  in  der  mit  HNO3  an- 
gesäuerten Lsg.  mit  AgN03  oder  mit  Mg-]\lischung.  oder  mit  Mo-Mischung  nach.  Andere 
Methoden  vgl.  noch  Fresenius  (Qual.  Anal.  16.  Aufl.  S.  245 11.;.  —  4.  Auf  Blei.  —  Man 
Gehandelt  das  gepulverte  Metall  mit  HXO3.  verdampft  fast  bis  zur  Trockne,  nimmt  mit  Vv". 
auf  und  versetzt  die  Lsg.  mit  H2SO4.  Bei  hohem  Pb-Gehalt  setzt  die  Lsg.  in  Königswasser 
beim  Erkalten  Nadeln  von  PbCl2  ab.  Enthält  das  Sb  auch  S.  so  entsteht  bei  seiner  Be- 
handlung mit  HXO3  Bleisulfat:  behandelt  man  den  Rückstand  mit  rNHi  2S.  so  bleibt  schwarzes 
PbS.  bei  Ggw.  von  Fe  auch  FeS  zurück.  Liebig.  —  5.  Auf  Eisen.  —  Durch  Behandeln 
der  durch  Verpufiung  des  Metalls  mit  3  T.  KNO3  entstehenden  M.  mit  W.  erhält  man  einen 
gelben  Rückstand,  dem  eiu  ev.  Fe-Gehalt  durch  verd.  h.  HCl  entzogen  wird.  —  6.  Auf  Kupfer.  — 
Hat  man  das  Pb  aus  der  HXOa-Lsg..  vrie  oben  angegeben,  mit  H2SO4  gefällt,  so  kann  man 
das  ev.  noch  vorhandene  Cu  durch  XH3.  KjFe  CN;^  oder  blankes  Fe  erkennen. 

Beines  Sb  schmilzt  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohr  zu  einer  glänzenden  Kugel,  welche 
vollständig  mit  geruchlosen  Dämpfen  verbrennt  und  sich  beim  Erkalten  mit  schönen  weißen 
Nadeln  von  Sb203  bedeckt:  der  Rauch  von  As-haltigem  Sb  riecht  knoblauchartig;  Fe-  und 
S-haltiges  überzieht  sich  mit  einer  Schlacke  von  FeS,  zeigt  eine  matte  Oberfläche,  hört  auf 
zubrennen,  sobald  die  Lötrohrflamme  nicht  mehr  einwirkt  und  gibt  ein  gelbes  Oxyd. 
Liebig.  Reines  Sb  muß  nach  dem  Schmelzen  vor  dem  Lötrohr  zu  einer  glatten,  silber- 
glänzenden Kugel  erstarren.  Capitaine.  —  Die  Lsg.  in  Königswasser  muß  einen  gelb- 
roten  Nd.  mit  (NH4V2S  geben,  der  im  Ueberschuß  von  diesem  vöUig  lösl.  ist.  H.  Rose.  — 
Als  Zeichen  einer  für  den  Handel  genügenden  Reinheit  wird  die  B.  des  ,.Sterns".  einer 
famblattähnlichen  Zeichnung  auf  der  Oberfläche  des  Regulus  (vgl.  S.  646i  angesehen. 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Das  Antimon  bildet  verscMedene 
Modifikationen:  1.  Das  geicöhnliche,  rliomhoedrische.  — 2.  Das  schwarze,  durch 
TJynu'andlung  des  gelben  entstehende.  —  3.  Das  gelbe  Antimon.  —  4.  Das  ex- 
plosive Antimon.  —   5.   Das  coUoidaJe  Antimon.  —  Außerdem  können  noch 
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folgende  Antimonarten  als  besondere  Modifikationen  angesehen  werden,  ohne 
daß  dies  bisher  einwandsfrei  bewiesen  wurde:  6.  Ein  gleichfalls  sclimibar 
amorphes  Sb,  welches  durch  Destillation  von  gewöhnlichem  Sb  im  N-Strom 
erhalten  wird  und  einen  höheren  Schmp.  als  das  gewöhnliche  haben  soll.  — 
7.  Die  maUsclnvarzen  Antimonflecken,  von  denen  es  noch  zweifelhaft  ist,  ob 
sie  eine  besondere  Modifikation  des  Sb  darstellen,  oder  ob  sie,  analog  den 
braunen  As-Flecken,  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  403  u.  435)  aus 
einer  Verb,  von  Sb  und  H  bestehen.  —  8.  Das  aus  Sb-Lsgg.  durch  Zn,  Fe, 
AI,  Sn  und  andere  Metalle  gefällte  Sb,  welches  als  feines,  schwarzes  Pulver 
beschrieben  wird  (vielleicht  identisch  mit  2.). 

üehersicht:  a)  Rhomboedrisches  Antimon,  S.  652.  —  b)  Schwarzes,  S.  654.  —  c)  Gelbes, 
S.  655.  —  (1)  Kolloidales,  S.  655.  —  e)  Explosives,  S.  655.  —  f)  Andere  Modifikationen, 
S.  658. 

a)  Rhomhoedrisckes  Antimon.  —  Aeusseres.  —  Zinn  weißes,  lebhaft  glänzendes 
Metall,  von  kristallinischer,  blättriger  oder  körniger  Struktur.  —  Trigonal ;  (wahr- 
scheinlich ditrigonal  skalenoedrisch.)  «  =  86<^58'.  (a  :  c  =  1 : 1.3236).  Laspeyees  {Z.  d.  d. 
geol  Ges.  27,  (1875)  574).  Natürliche  Kristalle  zeigen  die  Formen  r[100],  c  [111],  z[211}, 
meist  Vielhnge  mit  e[110]  als  Zwillingsebene.  Aus  dem  Schmelzfluß  grobkristallinische 
Aggregate.  Sublimierte  Kristalle  zeigen  nach  Kahlbaum  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  292) 
c[lll},  s[lll},  r[100],  ^[311].  (100):(010)  =  *92053';  (100) :  (111)  =  56«48';  (211):  (111)  = 
20^bb' ;  (lli) :  (111)  =  71°ö3'.  Spaltbar  sehr  vollkommen  nach  c,  ziemlich  vollkommen  nach  e, 
deutlich  nach  s.  unvollkommen  nach  d.  Häufig  Zwillingslamellen  nach  [HO].  Brechungs- 
index: HoRN  (iY.  Jahrb.  Mmer.  1898,  Beil.  Bd.  12,  269);  Groth  {Chem.  Kryst.  I,  20).  — 
Nicht  sehr  hart,  (Härte  3,  Rydberg  {Z.  phjsiJc.  Chem.  B3,  (1900)  353))  spröde 
und  leicht  zu  pulvern.  Das  Pulver  ist  von  dunklerer  Farbe,  nimmt  aber 
bei  starkem  Druck  den  ursprünglichen  Glanz  wieder  an.  Speing  (A^m. 
Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  186).  Das  Aussehen  des  Bruches  wechselt  mit 
der  Reinheit  und  der  Geschwindigkeit  der  Abkühlung;  langsam  erstarrtes 
und  reines  Sb  zeigt  einen  blättrigen  Bruch,  rasch  erstarrtes  einen  körnigen. 
—  Das  durch  Elektrolyse  von  Lsgg.  von  SbClg  erhaltene  Sb,  Luckow 
(Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  12),  oder  das  aus  Sulfantimonitlsgg.  elektrolytisch 
dargestellte,  Classen  (Ber.  IL  (1881)  1629;  18,  (1885)  1104;  27,  (1894) 
2074),  Borchers  {Chem.  Ztg.  1887,  1021),  stellt  je  nach  der  Konz.  der  be- 
treifenden Lsg.,  je  nach  der  Stromdichte  und  je  nach  der  Beschaffenheit 
der  Kathodenoberfläche  einen  metallglänzenden,  hell-  bis  dunkelgrauen 
üeberzug,  einen  pulverförmigen  Nd.  oder  glänzende  Metalischuppen  dar. 
Luckow.  Das  als  sog.  „Elektrolyt-Antimon"  in  den  Handel  kommende 
Metall,  welches  nach  dem  Verfahren  von  Siemens  u.  Halske,  vgl.  S.  649, 
dargestellt  ist,  bildet  dünne,  graue  Platten  von  kristallinischem,  silber- 
weißem Bruch,  ist  sehr  spröde  und  auf  der  Elektrolytseite  von  knolligem 
Aussehen.  Es  enthält  99.69%  Sb  und  kann  durch  Umschmelzen  auf  99.987% 
angereichert  werden.  Engelhard  {Z.  EleJdrochem.  2,  524 ;  J.  B.  1896^  401).  — 
Aus  Antimonylkaliumtartratlsgg.  wird  das  Sb  durch  den  elektrischen  Strom 
regulinisch  niedergeschlagen.  Luckow.  Aus  mit  Weinsäure  versetzten 
alkal.  Sulfantimonitlsgg.  elektrolytisch  reduziert,  bildet  es  einen  an  einer 
mattierten  Platinschale,  Neumann  {Theorie  und  Praxis  der  EleJdrolyse,  Halle 
1897,  S.  146),  fest  anhängenden,  silberglänzenden  üeberzug.  Geringe  Bei- 
mengungen von  Fe  bewirken  aber,  daß  derselbe  schwarz  und  bröckelig  wird.  CoHEN  U. 
Ringer  {Z.  physiJc.  Chem.  47,  (1904)  9).  —  Das  aus  Sb'"-Lsgg.  durch  gewisse 
Metalle,  wie  Zn,  Fe,  Sn,  AI  niedergeschlagene  Sb  stellt  ein  feines,  schwarzes 
Pulver  dar.  Zn,  das  mit  Asbest  umwickelt  ist,  fällt  das  Sb  aus  einer  mit 
Weinsäure  versetzten  Lsg.  von  SbClg  teils  kristallinisch,  teils  pulverförmig ; 
das  letztere  zeigt  explosive  Eigenschaften,  vgl.  S.  655.  Warren  {Chem.  N. 
62,  183;  Ber.  28,  (1890)  560,  Ref.). 
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Spesif.  Gewicht.  —  D.^*^  6.715.  Marchand  u.  Scheerer  {J.praU,  Giern.  27, 
(1842)207);  D.^-»  im  Vakuum  6.697,  Schröder  (Pö^^.  106,  (1859)226);  0.^*6.713, 
Matthiessen  {Fogg^.  110,  (1860)  21);  6.701,  Karsten;  6.702,  Brisson  {Pesanteiir  spec. 
des  Corps,  Paris  1787);  6.6101,  Breithaupt  [in  Böttgers  Tab.  d.  spez.  Gew.  der  Körp., 
Frankfurt  1837) ;  6.646,  Mohn,  (bei  Böttger)  :  6.852 ;  Muschenbrock,  (bei  Böttger)  ;  6.697, 
Wertheim  [Pogg.  Suppl.  2,  (1848)  1);  6.712;  Hatchett,  (bei  Böttger);  6.723,  Böckmann  (bei 
Böttger)  ;  6.860,  Bergmann  [Opusc.  3,  (1780)  164) :  6.693,  Fat  U.  Ashley  {Am.  Chem. 
J.  (27,  (1902)  95);  D.^^  6.75;  R^^«  6.55;  D.^^^«  645,  Guinchant  u.  Chretien 
(Com2)t.  rend.  142,  (1906)  709) ;  D.  des  flüssigen  beim  Schmp.  6.620,  Quincke 
{Pogg.  135,  (1868)  621);  6.705  bei  3.75^  als  Mittel  von  sechs  Bestimmungen 
an  vier  auf  verscliiedene  Weise  gereinigten  Sb-Proben,  wobei  der  niederste 
Wert  6.6987,  der  höchste  6.7102  war,  Dexter  {Fogg.  100,  (1857)  567);  6.702 
bei  4^  als  Mittel  von  sechs  Bestimmungen  von  sechs  auf  verschiedene 
Weise,  z.  T.  nach  Dexters  Methoden  gereinigten  Sb-Sorten,  wobei  der 
niedrigste  Wert  6.6957,  der  höchste  6.7070  war.  Cooke  {Proc.  Am.  Acad. 
13,  (1877)  11).  Bei  einem  anderen  Sb  fand  Cooke  je  nach  der  Schmelzdauer  Schwan- 
kungen der  D.  zAvischen  6.684  und  6.705,  die  er  der  mangelhaften  Homogenität  des  Metalls 
infolge  seiner  kristallinischen  Beschaffenheit  zuschreibt.  Dies  wird  durch  die  Bestst.  der  D. 
bestätigt,  die  Spring  {Ber.  16,  (1883)  2723)  an  Sb  ausführte,  das  einem  starken  Druck  aus- 
gesetzt^ war:  vor  der  Pressung  betrug  die  D.''^'^  6.675,  nach  der  ersten  dreiwöchentlichen 
Pressung  mit  einem  Druck  von  20000  Atmosphären  war  D.^^  6.733,  nach  der  zweiten 
Pressung  unter  gleichem  Druck  war  D.'^  6.740;  durch  die  erste  Pressung  wurden  die  vor- 
handenen Höhlungen  ausgefüllt,  worauf  sich  das  Vol.  bei  weiterem  Druck  nur  noch  sehr 
wenig  verkleinerte.  Nach  Marchand  u.  Scheerer  verändert  das  Sb.  auch  wenn  es  einem 
Druck  von  75000  Kilo  ausgesetzt  wird,  seine  D.  nicht:  es  betrug  vor  der  Pressung  6.715, 
nach  derselben  6.714.    Nach  Kahlbaum,  Roth  u.  Siedler  {Z.  anorg.  Chem.  29, 

(1902)  177)  erreicht  ein  destilliertes  Sb  von  D.-^  6.61781  durch  Pressen 
D.  6.6909.  —  Das  spez.  Gew.  des  flüssigen  Sb  ist  höher  als  das  des  festen 

von  gleicher  Temp.  Sb -Kugeln,  die  man  einige  Zeit  in  geschmolzenem  Sb  mit  einem 
{rlasstab  untertaucht,  steigen  nach  dessen  Entfernung  an  die  Oberfläche,  ebenso  Sb-Kugeln, 
die  durch  wenig  Fe  etwas  schwerer  gemacht  worden  sind.  Nies  u.  Winkelmann  {Pogg. 
249,  (1881)  70);  nach  Marx  {Schic.  58,  464)  dehnt  sich  das  Sb  beim  Erstarren  nicht  aus. 
Volumvermehrung  beim  Schmp.  1.4%.    Toepler  {Wied.  Ann.  5B,  (1894)  343). 

Thermisches.  —  Die  Temperaturzunahme  bei  Erhöhung  des  Druckes  um 
300  Atmosphären  beträgt  0.248,  der  Temperaturfall  bei  plötzlichem  Nach- 
lassen dieses  Druckes  0.191.  Burton  u.  Marshall  {Proc.  Boij.  Soc.  50,  130; 
J.  B.  1891,  99).  —  Spez.  Wärme  0.0507,  Dulong  u.  Petit  {Ami.  Chim.  Phys. 
[2]  7,  (1818)  146);  0.05077,  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  78,  (1840)42); 
0.0523,  Kopp  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  (1852)  339;  Ann.  81,  (1852)  34);  0.0509, 
Laborde  {Compt.  rend.  123,  (1896)  227);  spez.  Wärme  des  destillierten  Sb 
0.04957,  des  destillierten  und  komprimierten  0.04973.  Kahlbaum,  Eoth 
und  Siedler  —  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  0.0033.  Kopp;  0.00316, 
Mathiessen  {Pogg.  43,  (1838)  390);  linearer  0.1152,  Fizeau  {Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  8,  (1866)  335).  —  Wärmeleitfähigkeit  26.5,  diejenige  des  Ag  gleich 
100  gesetzt.  Mathiessen  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  54,  (1858)  255);  über  Fortpflanzung 
der  Wärme  in  Sb-Kristallen :  Janettaz  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  29,  (1873)  38). 

ochmel^punM.  —  Die  Angaben  gehen  sehr  auseinander;  die  niedrigeren  (durchweg 
älteren)  sind  jedenfalls  auf  Anwendung  unreinen  Metalles  zurückzuführen.  Schmp.  432, 
Dalton;  513,  GüYTON-MoRVEAU;  440,  Pictet:  432,  Ledebur  [Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881) 
650);  629.54,  Heycock  u.  Neville  {J.  Chem.  Soc.  67.  (1895)  186);  630.5,  Hol- 
born u.  Day  {Ann.  Phys.  [4]  2.  (1900)  534);  630,  Yan  Aubel  (Compt.  rend. 
182,  (1901)  1266);  629.5,  Callendar  {Phil  Mag.  [5]  48,  (1899)  519);  632, 
Gautier  {Compt.  rend.  123,  (1896)  112);  unterhalb  635^  Krafet   (Ber.  86, 

(1903)  1712);  628,  Chretien  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1340);  Erstarrungs- 
punkt 624,  Fay  u.  Ashley  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  95) ;  622  (?),  das  Antimon 
kann  stark   unterkühlt   werden,  Reinders    {Z.   anorg.    Chem.   25,    (1900) 
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119).  —  Kiyosköpische  Konstante  des  geschmolzenen  Sb:  1240.  Pelabon 
{Compt.  rend.  142,  207;  C.-B.  1906,  I,  638). 

Verdampfiüiy.  —  Das  mit  einer  Schlacke  bedeckte  Sb  verliert  bei 
heftiger  AVeißglut  noch  nicht  \io%  an  Gewicht;  in  einem  H-Strome  läßt 
es  sich  bei  Weißglut  destillieren.  Liebig  {Handtvörterbuch).  —  Siedet  bei 
gewöhnl.  Druck  zwischen  1090  und  1450^  Carnelley  u.  Williams  («7,  Chem. 
Soc.  35,  (1879)  563);  über  1437^,  bei  welcher  Temp.  reichliche  Verdampfung 
stattfindet,  V.  Meyer  u.  Mensching  {Ami.  240,  (1887)  321;  Ber.  20,  (1887) 
500,  1833);  zwischen  1500  und  1700<^,  V.  Meyer  u.  Biltz  {Ber.  22,  (1889) 
725;  Z.  phys.  Chem.  4,  (1889)  249).  —  Im  Vakuum  sublimiert  es  fast  voll- 
ständig und  das  Sublimat  bildet  eine  schön  glitzernde,  kristallinische 
Kruste.  Schuller  {Wied.  Ann.  18,  (1883)  321);  verflüchtigt  sich  im  Vakuum 
in  erheblicher  Menge  bei  292^,  Demarcay  {Compt.  rend.  95,  (1882)  183). 
Die  Verflüchtigung  im  Vakuum  ist  nach  14-stündigem  Erhitzen  auf  292^ 
ziemlich  deutlich,  bei  1  V2-stündigem  Erhitzen  auf  290®  gerade  noch  als 
metallisches  Sublimat  bemerklich,  ein  stärkerer  Beschlag  wurde  erst  durch 
allmähliche  Steigerung  der  Temp.  auf  350^  erzielt,  Kraeft  u.  Bergfeld 
{Ber.  38,  (1905)  258).  Im  Vakuum  des  Kathodenlichtes  ist  es  bei  670<> 
spuren  weise  flüchtig,  destilliert  langsam  bei  762^,  lebhaft  bei  775  bis  780°. 
Krafft  {Ber.  36,  (1903)  1704).  —  Auch  bei  gewöhnl.  Druck  scheint  es  etwas 
flüchtig  zu  sein,  da  Silberfolie  im  Exsikkator  neben  Sb  nach  Monaten  ange- 
griflen  wird.  Zenghelis  {Z.  pliysih  Chem.  57,  90;  C.-B.  1906,  II,  1754).  — 
lieber  Dampfdichte  vgl.  S.  662. 

EUJärische  Eigenschaften.  —  Leitfähigkeit  für  die  Elektrizität  4.29  bei 
18.7®  (Ag  =  100).  Mathiessex.  Magnetisierungszahl  k  =  —  2.28.10"^  in 
Pulverform;  —31,1.10-6  kompakt.    Meyer  {Wied.  Ann.  68,  (1899)  324). 

b)  Schwarzes  Antimon.  —  Entdeckt  von  Stock  u.  Siebert  {Ber.  38,  (1905)  3837).  — 

Bildung:  1.  Durch  Umwandlung  aus  der  gelben  Form.  —  2.  Durch  Einw. 
von  0  oder  Luft  auf  flüss.  SbHg  bei  Tempp.  über  — 90^.  —  3.  Durch 
schnelle  Abkühlung  der  Dämpfe  der  gewöhnl.  Form.  —  4.  Durch  Reduktion 

einer  Lsg.  von  SbClg  mit  AI  (vgl.  auch  Böttger  {Z.  physik.  Ver.  Frankfurt  1878/9,  16).  — 
5.  Durch  Zers.  von  Antimonmagnesium  mit  HCl  oder  von  Antimonnatrium  mit  HgO  (vgl. 
auch  Lebeäü  {Compt.  read.  134.  (1902)  231,  281).  —  Nach  4)  und  5)  stets  mit  der  gewöhnl. 
Modifikation  untermischt.     Stock  U.  Siebert. 

Barstellung.  —  1.  Ein  mit  einem  Platindraht  umwickeltes  PorzeUan- 
rohr  wird  mit  einem  Belag  von  gewöhnl.  Sb  versehen  und  in  ein  Kölbchen 
eingeführt,  welches  nach  dem  Evakuieren  mit  SbHg  gefüllt  wird  und  dann 
von  außen  durch  flüss.  Luft  gekühlt  wird.  Mittels  einer  Akkumulatoren- 
batterie kann  der  Platindraht  beliebig  erhitzt  werden.  Man  erwärmt  nun. 
zunächst  auf  160  bis  170*^,  wobei  der  SbHg  zersetzt  wird,  saugt  den  ent- 
standenen H  ab  und  erhitzt  nun  im  Vakuum  auf  höhere  Temp.,  worauf, 
wenn  das  Vakuum  absolut  ist,  bei  300^  das  Sb  von  dem  Porzellanrohr 
fortsublimiert  und  sich  als  schwarzer  Beschlag  an  dem  durch  flüssige  Luft 
gekühlten  Kölbchen  ansetzt.  —  2.  Man  leitet  durch  flüss.  SbHg  bei  — 0^ 
in  möglichst  kleinen  Blasen  Sauerstoff,  befreit  nach  dem  Verdampfen  des 
SbHg  das  sammetschwarze  Pulver  durch  Behandeln  mit  HCl  von  Oxyd, 
wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Vakuum. 

Eigenschaften.  —  Wahrscheinlich  amorphes,  rein  schwarzes  Pulveiv 
leichter  flüchtig  als  die  gewöhnl.  Modifikation,  da  beim  Erhitzen  der  letzteren 
im  luftleeren  Glasrohr  zuerst  ein  dünner  Spiegel  der  schwarzen  Form  auf- 
tritt und  sich  später  zwischen  diesem  und  dem  Sb  ein  Spiegel  der 
gewöhnl.  Form  ansetzt.  D.  5.3.  Chemisch  aktiver  als  die  metallische  Form, 
oxydiert  sich  bereits  bei  niedriger  Temp.  an  der  Luft,  ist,  nach  2)  darge- 


Gelbes  Sb;  Kolloidales  Sb;  Explosives  Sb.  655 

stellt,  sogar  zuweilen  pyrophorisch.  Geht  beim  Erwärmen  unter  Abschluß 
der  Luft  in  metallisches  Sb  über,  bei  400^  sofort,  langsam  auch  beim  Kochen 
mit  Wasser.  Offenbar  schon  bei  gewöhnl.  Temp.  labil.  Stock  u.  Siebert. 
C)  Gelbes  Antimon.  —  Bereits  von  Linck  {Ber.  32,  (1899)  894)  vermutet.  —  1.  Beim 
Durchleiten  von  Luft  oder  0  durch  fiüss.  SbHg  bei  —90^  Stock  u.  Gutt- 
MANN  (Ber.  37,  (1904)  899).  Ausbeute  sehr  gering.  Bei  tieferer  Temp.,  bei  welcher 
Zers.  vermieden  -würde,  kann  man  nicht  arbeiten,  da  SbHg  bereits  bei  — 91°  erstarrt,  bei 
höherer  ist  die  Zers.  noch  rascher.  Ganz  reiner,  trockener  0  wirkt  kaum,  Ozoni- 
sierung des  0  bewirkt  sofortigen  Beginn  der  Rk.,  0  mit  2  7o  Ozon  wirkt  unter 
Explosion.  Stock  u.  Siebeet  {Ber.  38,  (1905)  3840).  —  2.  Nach:  SbHg 
_j-  3C1  =  Sb  +  3HC1  beim  Einleiten  von  Gl  in  eine  Lsg.  von  SbHg  in  flüss. 

Aethan  bei  — 100^.  Die  Bk.  vollzieht  sich  auch  bei  der  Temp.  der  flüss.  Luft.  So  in 
etwas  gröi3erer  Menge,  aber  in  weniger  reinem  Zustande  darstellbar.  Stock  U.  Siebeet. 
—  Ist  nicht  etwa  ein  Antimonwasserstoff  mit  niederem  H-Gehalt,  da  es  sich  unter  W.  ohne  Entw. 
von  H  in  die  schwarze  Modifikation  verwandelt.  Stock  u.  Güttmann,  auch  Stock  u.  Siebeet. 
Enthält  auch  nicht  die  Elemente  des  W.,  da  es  sich  sonst  nicht  nach  Bildungsweise  2)  bilden 
könnte.  Stock  u.  Siebert.  —  Lichtgelb.  Noch  viel  veränderlicher  als  gelbes 
As.  Wandelt  sich  bereits  bei  — 90*^  in  die  schwarze  Form  um,  besonders 
leicht  beim  Belichten.  Ist  bei  — 90^  in  CS.,  kaum  lösL,  bei  höherer  Temp. 
etwas  mehr,  doch  findet  dann  bald  Zers.  statt;  bei  dieser  Zers.  färbt  sich 
die  Lsg.  gelb  und  scheidet  später  schwarzes  Sb  ab.  Filtriert  man  sie, 
wenn  sie  gelb,  aber  noch  klar  ist,  so  läuft  sie  farblos  durch  und  auf  dem 
Filter  bleibt  schwarzes  Sb.     Stock  u.  Siebeet. 

d)  Kolloidales  Antimon.  —  An  der  Sekundärleitung  eines  Funkeninduk- 
toriums  von  12  cm  Schlagweite  wird  ein  Glaskondensator  von  225  qcm 
belegter  Oberfläche  parallel  geschaltet  und  die  Sekundärpole  zu  den  Elek- 
troden geführt.  Diese,  von  denen  zweckmäßig  eine  bewegt  wird,  befinden 
sich  in  einer  mit  Ae.  gefüllten  Schale,  in  welcher  granuliertes  Sb  liegt. 
Bei  Schließung  des  Stromes  und  Beginn  des  Funkenspiels  erhält  man  ein 
schwarzes  Sol,  oft  neben  größeren  Mengen  eines  schwarzen  Koagulums. 
Das  Sb  ist  in  kathodischer  Hinsicht  sehr  weich.     SvEDBEEG    {Ber.  38,  (1905)  3619). 

e)  Explosives  Antimon.  —  Von  Gore  1855  entdeckt.  —  Darstellung.  —  Durch 
Elektrolyse  chlorwasserstotfsaurer  Lsgg.  von  SbClg  unter  Anwendung  eines 
schwachen  konstanten  Stromes  (drei  Smee-  oder  Groveelemente ,  einige 
Bunsenelemente) ;  als  Kathode  dienen  Cu-Streifen  oder  Pt-Drähte,  als 
Anode  ein  Stück  Antimon.  Goee  {J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  (1863)  365) ;  Böttgee  {J. 
prallt.  Chem.  78,  (1858)  484).  Bei  Anwend.  von  zwei  Leclancheelementen  erhält  man 
gewöhnliches  Sb,  mit  einem  Element  jedoch  explosives.  Mascakenas  y  Hernandez  {Cronica 
cientifica  3,  86;  Wied.  Ann.  Beihl.  4.  fl880)  334).  GoEE  benutzte  eine  etwa 
17%  ige  Lsg.  von  S\0^  in  HCl,  D.  1.12;  Böttgee  eine  solche  von  33% 
SbClg  in  HCl.  Explosives  Sb  entsteht  aus  Lsgg.,  deren  Gehalt  an  SbClg  zwischen  22 
nnd  60%  schwankt,  bei  Stromdichten  zwischen  0.043  bis  0.2  Amp.  Eine  Lsg.  die  nur 
7%  SbClrj  enthält,  liefert  sowohl  bei  starken,  als  auch  bei  schwachen  Strömen  kristalli- 
nisches Sb;  Lsg-g.  mit  mehr  als  60%  SbgC  leiten  den  Strom  sehr  schlecht.  Pfeifer  [Ann. 
209.  (1881)  1611;  Popper  [Ann.  233,  (1886)  155).  Im  Gegensatz  hierzu  fanden  Cohen 
U.  RiXGEE  {Z.  pliysih  Chem.  47;  (1904)  22 ;  C.-B.  1904, 1, 857),  daß  jedes  aus  salzsaurer 
Lsg',  elektrolytisch  gewonnene  Sb  auch  SbCla  einschließt  (vgl.  unten)  und  daß  man  bereits 
bei  Lsgg.  mit  nur  10  %  SbClg  explosives  Sb  erhält,  sowie,  daß  sich  Lsgg.  bis 
zu  86  7o  SbClg  bei  15  ^  noch  bequem  untersuchen  lassen.  Das  aus  Lsgg.  mit 
weniger  als  10%  SbClg  gewonnene  Sb  ist  zwar  nicht  explosiv,  verliert  aber  beim  Erhitzen 
1  bis  2%  SbCla,  das  gleichfalls  nicht  mechanisch  eingeschlossen  ist;  es  unterscheidet  sich 
durch  mattere  Farbe  von  der  explosiven  Modifikation.  COHEN  U.  RiNGEE.  — 
Schwankungen  des  HCl-Gehalts  der  Lsgg.  sind  (in  weiten  Grenzen,  Cohen 
u.  Ringee)  ohne  Einfluß.  Peeieee,  Poppee.  —  Auch  aus  einer  Lsg.  von 
SbBr3  (1  T.  Sb203  in  10  T.  HBr,  D.  1.3)  und  aus  einer  solchen  von  SbJg  (1  T. 
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SboOg  in  15  T.  HJ,  D.  1,  25)  scheidet  der  elektrische  Strom  Sb  aus,  welches 
explosive  Eigenschaften  besitzt;  desgl.  aus  einer  Lsg.  von  1  T.  SbCL.  und 
3  bis  4  T.  Antimonylkaliumtartrat  in  W.  und  aus  chlorwasserstotfsauren, 
mit  NH^Cl,  Gore,  NaCl,  Böttger,  versetzten  Lsgg.  von  SbCl.,.  Nach  Ber- 
trand {Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  383)  soll  jedoch  Sb,  welches  aus  mit  NH^-Saizeu  versetzten 
Lsgg.  von  SbCla  elektrolytisch  abgeschieden  wurde,  nicht  explosiv  sein ;  auch  das  pulver- 
förmige  Sb,  welches  aus  mit  AVeinsäure  versetzten  Lsgg.  von  SbClj  durch 
mit  Asbest  umwickeltes  Zu  gefällt  ist,  oxydiert  sich  beim  Erhitzen  unter 
Explosion.     Warren   {Chem.  N.  61,  (1890)  183;  Ber.  23,   (1890)   Ref.  560). 

—  Trennt  man  die  Anode  von  der  Kathode  durch  eine  Thonzelle,  so  bildet  sich  kein  ex- 
plosives Metall.  Böttger.  —  Aus  Lsgg.  von  SbFL.  wird  nur  kristallinisches 
Sb  gefällt.  Gore.  —  Die  Aequivalentquantitäten  metallischen  Antimons, 
welche  durch  den  elektrischen  Strom  aus  chlorwasserstoffsauren  SbCl.j-Lsgg. 
ausgeschieden  werden,  sind  nicht,  wie  Pfeifer  und  auch  Popper  angenommen 
hatten,  gleich  den  durch  den  gleichen  elektrischen  Strom  ausgeschiedenen 
Ag-Aequivalenten.  Ein  direkter  Zusammenhang  mit  der  B.  des  explo- 
siven Sb  existiert  jedoch  hierbei  nicht,  da  auch  eine  Lsg.  von  SbFlg  dem 
FARADAv'schen  Gesetz  nicht  genau  folgt.  Cohex,  Collins  u.  Strengers 
{Z.  physik  Chem.  50,  (1905)  281;  C.-B.  1905,  I,  331). 

Natur  des  explosiven  Sb.  —  Nach  Cohen  u.  Strengers  (Z.  plnjsil:.  Chem. 
52,  (1905)  129;  C.-B.  1905,  II,  203)  ist  das  explosive  Sb  eine  metastabile  Modi- 
fikation des  Sb,  welche  SbCl3  (resp.  SbBrg)  als  feste  Lsg.  einschließt.  Die  Bei- 
mengung des  SbClo  steht  mit  der  Explosivität  in  keinem  direkten  Zusammen- 
hang. Bewirkt  man  die  Ueberführung  in  die  stabile  Modifikation  ohne  eine 
solche  Wärmesteigerung,  daß  das  SbCL.  abdestilliert,  so  findet  es  sich  auch  in 
der  stabilen  Modifikation  fest  gelöst.  Diese  Ansicht  von  Cohen  u. 
Strengers  gründet  sich  auf  die  verschiedene  Wärmetönung  bei  der  Um- 
wandlung von  explosivem  und  nicht  explosivem  Sb  in  SbBr.j ,  verbunden 
mit  dem  direkt  für  die  Explosionswärme  gefundenen  Wert  (vgl.  oben).  — 
Nach  JoRDis  {Z.  Elektrochem.  11,787:  0.-^.1906,  la,  11)  ist  das  explosive 
Sb  vielleicht  aufzufassen  als  eine  Legierung  von  Sb  mit  einer  metallischen 
Modifikation  von  Cl,  bei  deren  Umwandlung  in  die  metalloide  die  Explo- 
sion und  die  Bildung  von  SbCL  stattfindet.  Damit  würde  übereinstimmen, 
daß  sich  aus  SbFlg  kein  explosives  Sb  darstellen  läßt,  weil  Fl  eine  ge- 
ringere Neigung  als  Cl  zur  Bildung  einer  metallischen  Modifikation  haben 
muß.  Stock  u.  Siebert  {Ber.  38,  1905)  3844)  vermuten,  daß  die  im  ex- 
plosiven Sb  enthaltene  Modifikation  mit  dem  von  ihnen  erhaltenen 
„schwarzen"   Sb  identisch  sei.     (Warum  ist   dann  letzteres  nicht   explosiv?     Ephr.) 

—  Eine  Sb-H-Verb.  liegt  nicht  vor,  denn  die  bei  der  Explosion  entwickelten  Dämpfe  be- 
stehen lediglich  aus  SbClg,  wenig  HCl  und  H2O.     Böttger,  Pfeifer. 

Eigenschaften  des  aus  Lösungen  von  SbCl.  gewonnenen.  —  Silberglänzender 
Ueberzug  von  verschiedener  (bis  1.5  cm  betragender)  Dicke  und  ziemlicher 
Festigkeit.  Gore,  Böttger.  Das  aus  konz.  Lsgg.  abgeschiedene  zeigt 
eine  warzige,  rauhe  Oberfiäche,  das  aus  verd.  Lsg.  dargestellte  eine 
glänzende  Oberfläche.  Peeieer.  Der  Bruch  ist  amorph,  Gore  ;  u.  Mk.  er- 
scheint es  muschelig,  ohne  eine  Spur  von  kristallinischem  Gefüge.    Peeieer. 

—  Es  ist  der  Hauptmasse  nach  kompakt,  nur  die  Partieen  in  der  Nähe 
des  Pt-Drahtes  zeigen  kleine  Hohlräume.  —  Die  Bruchflächen  bleiben  an 
der  Luft  blank.  Peeieer.  —  Verwandelt  sich  beim  Eitzen,  beim  Keiben 
mit  einem  harten  Gegenstand  (mitunter  auch  im  W.),  bei  der  Berührung 
mit  einem  glühenden  Draht,  beim  Ueberspringen  eines  elektrischen  Funkens 
oder  durch  Erwärmen  auf  100^,  Gore,  160^  Böttger,  explosionsartig, 
unter  Entw.  von  Wärme  und  Licht  und  Ausstoßung  von  SbCL. -Dämpfen 
in  eine  graue,  matte,  rissige  M. ;  zuweilen  zerspringt  es  auch  wohl  in  viele, 
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kleine  Stücke.  Dünne  Stäbe  lassen  sich  ohne  Explosion  pulvern,  dickere  dagegen 
müssen  vor  dem  Pulvern  auf  die  Temp.  des  festen  CO2  abgekühlt  werden  und  in  einem 
ebenso  abgekühlten  Mörser  zerkleinert  werden.  Cohen  U.  Ringee.  Unter  W.  VOn 
12^  läßt  sich  das  explosive  Sb  pulvern  und  behält  dabei  seine  Explosions- 
fähigkeit. Gore;  ritzt  man  es  unter  W.  von  60 '\  so  findet  Explosion  statt 
und  das  W.  trübt  sich  von  ausgeschiedenem  Antimonoxychlorid.  Böttgee. 
—  Licht  ist  ohne  Einw. ;  bei  ein-  bis  zweijährigem  Aufbewahren,  auch 
bei  allmählichem  Erwärmen  büßt  es  seine  Explosionsfähigkeit  ein;  es 
reagiert  dann  sauer  und  trübt  damit  in  Berührung  gebrachtes  Wasser. 
Ooee. 

Es  enthält  stets  Cl  in  Form  von  SbClg,  gebunden  oder  okkludiert, 
GoEE,  Peeiffee,  Böttgee.  Das  SbCL  ist  nicht  mechanisch  eingeschlossen, 
denn  es  läßt  sich  aus  feinst  gepulvertem  Material  mittels  Aether-Alkohol 
nicht   ausziehen.     Cohen   u.  Ringer  (Z.  physik  Chem.  47,  (1904)  15;  C.-B. 

1904,  I,  857).  Der  Gehalt  an  SbCl^j  wächst  mit  der  Konz.  der  Lsg.,  der 
Zunahme  der  Temp.  und  mit  der  Verminderung  der  Stromdichte.  Pfeifee. 
Das  Anwachsen  des  SbCl. -Gehaltes  mit  der  Verminderung  der  Stromdichte 
ist  nicht  stark,  aber  unverkennbar.  Cohen  u.  Ringee.  Gehalt  des  Sb  an  SbCl, 
hei  elektrolytischer  Gewinnung  aus  Lsg-g.  mit  verschiedenem  Gehalt  an  SbCls  nach  Cohen 
u.  Einger: 

Gehalt  d.  Lsg.  au  SbCls :       3.08      5.15      8.06      10.43      11.92      16.63      18.07      18.80 
Gehalt  des  Sb  an  SbCl3:        1.64      1.70      1.82        4.53        4.82        5.15        5.35        5.65 

Gehalt  d.  Lsg.  an  SbCls :        33.05        44.90        55.35        70.14        85.70 
Gehalt  des  Sb  an  SbCla:  6.75  7.00  8.24  9.54        10.51 

Einfluß  der  Temp.  auf  den  Einschluß  von  SbCla  und  die  B.  von  explosivem  Sb,  nach 
Cohen  u.  Einger: 

Lsg.  mit  15.6  «/o  SbCl.:  Lsg.  mit  21.24  7„  SbC^: 

Temp.  0  30.0      50.3      93.5  0  30.0      50.5      96.0 

Gehalt  des  Sb  an  SbCls  3.81*      1.76      1.90      0.17  5.22*       5.54*    2.64      0.76 

Das  Zeichen  *  bedeutet,  daß  das  erhaltene  Sb  explosiv  war. 

Der  Gehalt  an  SbCla  beträgt  nach  Gore  ca.  6%;  nach  Böttger  3.03  bis  5.8%,  nach 
Pfeifer  4.8  bis  7.9%;  nach  CoHEN  u.  RiNGEE  ist  ein  gewisser  Mindestgehalt 
an  SbCl;3  erforderlich,  um  dem  Sb  die  explosiven  Eigenschaften  zu  erteilen; 
zwar  läßt  sich  auch  Sb  mit  erheblich  weniger  als  3  %  SbCL.  elektrolj^tisch 
gewinnen,  das  dann  aber  nicht  mehr  explosiv  ist.  —  Außer  SbClg  enthält 
es  sehr  geringe  Mengen  HCl  und  HgO,  vermutlich  nur  mechanisch  in  den 
kleinen  Hohlräumen  eingeschlossen.  Peeifee.  Ueberhaupt  kann  es  leicht 
mechanisch  StoiFe  einschließen,  die  bei  der  Elektrolyse  in  Lsg.  zugegen 
waren,  außer  HCl  und  H2O  (ca.  3%)  auch  H2SO4  oder  NH4CI.  CoHEN  U.  Kn^GEE.  — 
Die  Annahme,  daß  dieses  Sb  Wasserstoff  absorbiert  enthalte,  ist  nach  Pfeifer  unzutreffend; 
die  beobachtete  Reduktion  von  K3Fe(CN)6  rührt  von  SbCla,  nicht  von  H  her. 

Das  explosive  Sb  ist  um  so  leichter,  je  mehr  SbCL,  es  enthält.  Peeieee. 
D.  5.74  bis  5.83,  Goee;  5.64  bis  5.907,  Peeieer.  Die  (monotrope,  nicht 
enantiotrope)  Umwandlung  des  explosiven  Sb  in  gewöhnliches  Sb  ist  ver- 
bunden mit  einer  Volumabnahme  von  0.0047  ccm  pro  Gramm  (Gehalt  an 
SbClg  5.17%).  Die  Vereinigung  von  gewöhnlichem  Sb  mit  5.17  7«  SbClg 
zu  einer  festen  Lsg.  würde  von  einer  Volumzunahme  von  0.58  ccm  pro  g 
begleitet  sein.     Cohen  u.  Steengees  (Z.  physik  Chem.  51,  (1905)  129;  C.-B. 

1905,  II,  203).  —  Die  spez.  Wärme  des  explosiven  Sb  beträgt  0.06312,  die 
des  allmählich  umgewandelten  ist  von  dieser  nicht  wesentlich  verschieden ; 
die  des  Sb  nach  der  Explosion  beträgt  0.0543,  Goee.  Nach  Pebal  u. 
Jahn  {Wied.  Ann.  27,  (1886)  602)  beträgt  die  spez.  Wärme: 

zwischen     —  2P  und  —Ib^  0»  und  —21^  0^  und  +38» 

0.0540  0.0516  0.0559 

Die  Explosions Wärme  beträgt  für  1  g  Sb  21  cal.  Pebal  (Wied.  Ann.  31,  (1887) 
'^925);  19.4  cal.  Cohen  u.  Steengees;   einen  sehr  angenährten  Wert,  näm- 
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lieh  19.6  cal.  fanden  Cohen  u.  Strengers  als  Unterschied  der  Reaktions- 
wärme von  je  1  ^  explosivem  und  nicht  explosivem  Sb  mit  in  CSg  ge- 
löstem Br.  —  Die  Potentialdifferenz  einer  Kette  von:  Gewöhnl.  Sb  /  Sb- 
Lsg.  von  18^/o  /  explos.  Sb,  letzteres  als  negat.  Pol,  beträgt  19.4  Millivolt. 
Cohen  u.  Strengers.  —  Die  Temp.  bei  der  Explosion  kann  bis  auf  240^ 
steigen.    Böttger. 

Eigenschaften  des  aus  ShBr^-  und  SU^-Lsg.  Gewonnenen.  —  Das  aus  SbBrg-Lsg. 
gewonnene  ist  matter  als  das  aus  SbCla-Lsg,  dargestellte  und  weniger  fest.  Es  explodiert 
beim  Erhitzen  auf  etwa  160*^;  erwärmt  man  es  auf  121^  und  berührt  es  dann  mit  einem 
rotglühenden  Draht,  so  tritt  ebenfalls  Explosion  ein.  Diese  unterbleibt,  wenn  der  Draht 
kalt  ist,  sowie,  wenn  das  kalte  Metall  mit  einem  glühenden  Draht  berührt  wird.  —  D.  5.44, 
Gore.  —  Spez.  Wärme  zwischen  —20  und  —  75<^  0.0603,  zwischen  0»  und  —20"* 
0.0565,  zwischen  0^  und  33«  0.0588;  Pebal  u.  Jahn.  —  Es  enthält  18  bis  22%  einer 
Mischung  von  SbBrg  und  HBr.  Beim  Aufbewahren  erleidet  es  allmählich  Umwandlung. 
Gore.  —  Das  aus  SbJg  erhaltene  ist  grau,  weniger  glänzend,  schuppig  und  ziemlich  leicht 
zerreiblich.  Es  zeigt  die  explosiven  Eigenschaften  in  geringerem  Malle;  die  Explosion  er- 
folgt bei  Erhitzen  auf  170*^  oder  wenn  das  auf  170°  erhitzte  Metall  mit  einem  glühenden 
Drahte  geritzt  wird.  —  D.  5.25.  —  Enthält  etwa  22%  SbJs  und  HJ.  Nimmt  im  Sonnen- 
lichte eine  rötlichbraune  Farbe  an.  Verliert  bei  der  Aufbewahrung  gleichfalls  seine  explo- 
siven Eigenschaften.  Gore.  —  Daß  sich  aus  SbFlg  kein  explosives  Sb  gewinnen  läßt^ 
wurde  bereits  S.  656  erwähnt. 

Ueber  Vorlesungsversuche  mit  explosivem  Sb  vgl.  Cohen  u.  Strengers  {Z.  physik. 
Chem.  52,  (1905)  168). 

f)  Andere,  nicht  sicher  festgelegte  Modifikationen.  —  Von  diesen,  vgl.  S. 
652,  ist  hier  nur  noch  zu  erwähnen  die  Modifikation  von  Herard  [Compt. 
rend.  107,  420;  J.  B.  1888,  530).  Sie  entsteht  durch  Erhitzen  des  Sb  im 
N- Strome  auf  Dunkelrotglut  und  bildet  ein  Pulver,  welches  u.  Mk.  aus 
kleinen,  rosenkranzartig  gruppierten  Kügelchen  besteht.  D.^  6.22.  Schmilzt 
erst  (?  vgl.  S.  653)  gegen  614^.  Enthält  98.7  ^/^  Sb.  —  Da  diese  Modifikation 
durch  Destillation  des  Sb  im  Vakuum  oder  in  einer  H-Atmosphäre  nicht  erhalten  wird,  so 
beruht  seine  B.  in  einer  N-Atmosphäre  möglicherweise  auf  der  intermediären  Entstehung 
eines  Sb-Nitrides.    Härard. 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  gegen  H,  0 ,  H^O ,  H^O^  und 
O3.  —  Mit  H  verbindet  sich  Sb  auch  in  der  Wärme  nicht,  sondern 
ist  in  H,  wie  in  jedem  inerten  Gasstrom  unverändert  flüchtig.  Vande- 
VELDE  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  30,  78;  J.  B.  1895,  625).  Als  Kathode  bei  der 
Elektrolyse  von  schwach  angesäuertem  W.  dienend,  nimmt  Sb  etwas  H  auf.    Böttger  {J. 

prakt.  Chem.  107,  (1869)  43).  —  An  trockener  Luft  verändert  sich  kristallisiertes 
Sb  nicht;  an  feuchter,  besonders  am  Licht,  Schönbein  {Pogg.  75,  (1848) 
362 ;  J.  praU.  Chem.  66,  (1855)  272),  wird  es  matt  und  grau,  infolge  von  B. 
von  Sb^O,  Berzelius  (Schtv.  6,  (1812)  144;  22,  (1818)  69),  von  Sb203,  Peoust 
{Gehl  5,  (1805)  543 ;  Gilb.  25,  (1806)  186).  War  das  Sb  durch  Reduktion  mit  Weinstein 
erhalten,  also  K-haltig,  vgl.  S.  646,  650,  651,  so  läuft  es  an  der  Luft  an  und  ist  nament- 
lich gegen  W.  sehr  empfindlich.  —  Beim  Erhitzen  in  0,  auch  in  ganz  trockenem, 
Baker  u.  Dixün  {Proc.  Boy.  Soc.  45,  1,  J.  B.  1888,  465)  verbrennt  das  Sb 
mit  hellem,  glänzendem  Lichte  zu  Oxyd.  Erhitzt  man  es  an  der  Luft  bis 
zum  Verdampfen,  so  verbrennt  es  mit  lebhafter,  bläulichweißer  Flamme, 
in  mäßigerer  Hitze  mit  rötlichem  Licht,  ebenfalls  zu  Oxyd,  das  sich,  einen 
dicken,  weißen  Rauch  bildend,  an  kältere  Körper  als  weißer  Beschlag, 
flores  Antimonii  argentd,  Nix  stibii,  Spiessglanzhhimen,  ansetzt.  Durch  Me- 
talle gefälltes  Sb  entzündet  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft  schon  bei 
gelinder  Wärme.  Liebig  {Handtvörterb.  1,  414).  Erhitzt  man  Sb  auf  Kohle  bis 
zu  heftigem  Glühen,  so  dauert  die  Oxydation  auch  nach  Entfernung  der  Flamme  noch 
einige  Zeit  fort;  bei  ruhigem  Erkalten  bedeckt  es  sich  mit  Nadeln  von  SbaOs.  Wird  stark 
glühendes  Sb  auf  die  Fläche  eines  schlechten  Wärmeleiters  gegossen,  so  verteilt  es  sich 
in  feine  Kügelchen,  welche  weiter  brennen.  Reines  Sb  zeigt  beim  Verbrennen  nach 
Liebig  u.  Capitaine  {J.  pralt.  Chem.  18,  (1839)  449)  keinen  Geruch,  nach 
WÖHLEB,  einen  vom  Knoblauchgeruch  verschiedenen,  eigentümlichen  Ge- 
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ruch,  welchen  Martius  mit  dem  der  HNO3  vergleicht.  Vgl.  Reinigung 
des  Sb,  S.  651.  —  Ozon  oxydiert  zu  SbaOg,  Schöxbeix  {Pogg.  75,  (1848) 
362);  Antimonflecken  werden  von  Ozon  allmählich,  je  nach  ihrer  Beschaffenheit,  ange- 
griffen, nicht  aber  von  ozonhaltigem  Terpentinöl.  SCHÖNBEIX  [J.  praM.  Chem.  66, 
(1855)  272).  —  Wasserdampf  wird  erst  in  starker  Glühhitze  zersetzt  unter 
B.  von  H  und  SboOg,  Berzelius,  Regxault  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836) 
362).  Das  durch  "Fe,  Sn  aus  HCl-Lsg.  von  SbClg  gefällte  Sb  zersetzt  das 
W.  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  geringerem  Maße,  namentlich  aber 
beim  Kochen.  Ditte  (Compt.  rencl  115,  (1892)  939).  So  dargestelltes  Sb  oxy- 
diert sich  teilweise  sogar  beim  Behandeln  mit  ausgekochtem  W.,  auch  bei  Ggw.  von  reS04, 
SO2,  H3PO3,  und  die  betreffende  Flüssigkeit  wird  Sb-haltig.  Thiele  {Ann.  263,  (1891) 
361).  Üeberhaupt  wird  Sb  von  destilliertem  W.  angegriffen,  ebenso  auch  von 
A.  und  Ae.,  Ruff  u.  Albert  {Ber.  38,  (1905)  54),  nicht  jedoch  von  einem  A.-Ae.-Gemisch, 
auch  in  fein  verteiltem  Zustande  und  bei  Ggw.  von  Luft  nicht.  Cohen  u.  Bixger  {Z. 
physik.  Chem.  47,  (1904)  12;  C.-B.  1904,  I.  857).  —  Alkalisches  HoOg  verwandelt  Sb 
in  Antimonat,  Claek  {J.  CJiem.  Soc.  63,  (1893)  886);  neutrales  HaO.,  ist  ohne 
Einwirkung. 

b)  Gegen  N  und  JSf- Verbindungen.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  N.  — 
Eine  wss.  Lsg.  von  NgH  greift  nur  langsam  an;  die  entstehende  Lsg. 
gibt  nach  dem  Verdunsten  im  Vakuum  nur  SboO.^.  Curtius  u.  Darapski 
{J.  praM.  Chem.  [2]  61,  (1900)  408).  —  HNO3  verwandelt  es  unter  Entw. 
von  XO  je  nach  der  Konz.  und  Temp.  teils  in  basisches  Antimonnitrat, 
teils  in  SboO^  oder  Sb.205.  HNO3,  welche  völlig  frei  vonHXOz  ist,  greift  das  Sb  bei 
20°  nur  bei  sehr  hoher  Konz.  ein  wenig  an;  auch  Königswasser  wirkt  nicht,  wenn  es  so 
verdünnt  und  kalt  ist,  daß  die  SS.  sich  nicht  zersetzen;  durch  Zusatz  von  wenig  HNO2 
wird  die  Eeduktion  eingeleitet,  welche  sich  dann  fortpflanzt.  Millon  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  6,  (1842)  101).  —  .Je  kälter  und  verdünnter  die  HNO,,  ist,  desto  mehr  Antimonnitrat 
und  desto  weniger  SbaO*  bildet  sich;  aber  dem  Antimounitrat  bleibt  dann  metallisches  Sb 
beigemengt,  welches  nach  Behandeln  des  Reaktionsprod.  mit  HCl  zurückbleibt.  Nach 
A.  Rose  (Pogg.  53,  (1841)  161)  bildet  sich  neben  Sb.^O;,  nicht  SbzOg,  sondern  SbaO^;  er 
schließt  dies  aus  dem  Verhalten  des  Prod.  gegen  Kaliumbitartrat ;  kocht  man  Sb205-haltiges 
Sb203  mit  diesem  und  W.,  so  erhält  man  eine  trübe  Lsg.;  bei  Ggw.  von  SbaO^  entsteht 
dagegen  eine  klare  Lsg.,  welche,  nachdem  das  Kaliumantimonyltartrat  auskristallisiert  ist, 
einen  gummiartigen  Rückstand  hinterläßt.  Dies  letztere  Verhalten  zeigt  obiges  Prod. 
Vgl.  auch  Lefort  {J.  Pharm.  Chim.  [3]  28,  (1855)  93)  und  bei  SbaOs.  —  Im  Dampf  VOn 
HNO3  verbrennt  das  Sb  nicht.  Austex  {Giem.  N.  59,  208;  J.  B.  1889, 
334).  —  In  einer  Mischung  von  HXO3  ^ii^  Weinsäure,  Steexg  {Dingl.  151, 
389,  J.  B.  1859,  683)  oder  einer  solchen  mit  anderen  mehrbasischen  or- 
ganischen Oxysäuren,  Czerwek  {Z.  anal.  Chem.  45,  505;  C.-B.  1906,  11, 
911)  löst  sich  Sb  leicht  und  bleibt,  im  Gegensatz  zu  Sn,  auch  beim 
Erhitzen  vollständig  in  Lsg.  Czerwek.  —  NO.2  verwandelt  redu- 
ziertes Sb  in  Sb.^Og.  Sabatier  u.  Senderexs  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7, 
(1892)  504). 

c)  Gegen  S  und  S-Yerhindungen.  —  Beim  Zusammenschmelzen  mit  S 
bildet  sich  schwarzes  SbgSg;  ist  hierfür  nicht  genügend  S  vorhanden,  so 
bleibt  der  entsprechende  Teil  des  Sb  ungebunden,  ein  niederes  Sulfid  ent- 
steht   hierbei    (vgl.    jedoch    bei    Antimonsubsulfid)    nicht.      Andererseits 

entsteht  mit  überschüssigem  S  kein  Sb.2S5.  Auch  beim  Erhitzen  von  Sb  und  S 
in  W.  auf  200^  bildet  sich  schwarzes  SbaSs,  Geitneb  {Ann.  129,  (1864)  359);  dasselbe  ent- 
steht auch  durch  die  Wirkung  starken  Druckes  (6500  Atmosphären)  auf  das  gepulverte 
Gemenge  der  Elemente.  Spking  (5er.  16,  (1883)  999).  —  H2S  greift  Sb  oberhalb  360*^ 
unter  B.  von  SbgSg  an.  Pelabon  {Compt.  rend.  130,  (1900)  911).  —  Bei 
mäßigem  Erhitzen  von  Sb  in  einem  Strome  von  trockenem  SO.,  entsteht 
Sb^Os  und  rotes  Sb2S3,  Uhl  {Be)\  23,  (1890)  2154),  nach  Schife  {Ann.  117, 
(1861)  95)  nur  das  letztere.  Beim  Erhitzen  mit  wss.  SO2  im  Rohr  auf 
200^  bildet  sich  schwarzes,  mikrokristallinisches  SbgSg.    Geitneb.  —  Konz. 

42* 
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HgSO^  verwandelt  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  SO.,  in  Antimonsulfat; 
in  der  Kälte  ist  sowohl  verd.  als  aucli  konz.  H^SO^  ohne  Einwirkung-. 

d)  Gegm  Halogene  und  Halogenverhindimgen.  —  Verbrennt  lebhaft  in  Fluor 
unter  B.  von  weißem,  festem  Fluorid.  Moissan  (Ann,  Chim.  Fliys.  [6]  12, 
(1887)  523;  24,  (1891)  247).  —  Mit  Br  und  J  vereinigt  es  sich  gleichfalls 
direkt  unter  Wärme-  und  ev.  Lichtentw.  Vgl.  SbBra  nud  SbJa.  —  In  CH2J2 
ist  es  unl.  Retgers  (Z.  anm-g.  Chem.  3,  (1893)  350).  —  Mit  Gl,  auch  mit 
völlig  getrocknetem,  Cooper  (J".  Chem.  Soc.  43,  (1883)  153)  vereinigt  es 
sich  unter  Feuererscheinung  zu  SbCls,  vgl.  dieses.  —  Sb,  Sb203,  SbaOs,  Sb.Ss  und 
SbjS5  sind  gute  Chlorüberträger.  Willgerodt  {J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  540;  35, 
(1887)  394).  —  HFl,  auch  sehr  konz.,  wirkt  auf  Sb  nicht  ein.  FlIjckiger 
{Pogg.  87,  (1852)  250).  —  Gasform,  sowie  wss.  HCl  jeder  Konz.  ist  bei 
Luftabschluß  ohne  jeden  Einfluß  auf  reines  Sb,  z.  B.  auf  durch  Sn  ge- 
fälltes, auch  beim  Erwärmen;  Gmelin  (5.  Aufl.  dieses  Handb.  11,  735);  an 
der  Luft  findet  jedoch  B.  von  SbCl^  statt  in  einer  dem  gelösten  0  propor- 
tionalen Menge,  ohne  daß  dabei  H  frei  wird.  Ditte  u.  Metzner  [Compt. 
rend.  115,  (1893)  936).  Durch  Fe  abgeschiedenes  Sb  wird  von  verd.  HCl  an  der  Luft 
nicht  unerheblich  gelöst.  W.  L.  Clasex  ( J.  praU.  Chem.  92,  (1864)  477) ;  Thiele  [Ann. 
263,  (1891)  361).  Wenn  sich  das  Sb  des  Handels  teilweise  in  HCl  löst,  so  ist  dies  auf  die 
Ggw.  löslicher  Verunreinigungen,  wie  SbgSa,  zurückzuführen.  Chaudet  {Ann.  Chim.  Fhys. 
[2]  3,  (1816)  376) ;  v.  d.  Planitz  {Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  (1875)  69).  —  Königswasser 
löst  zu  SbCl.  und  SbCl^,  vgl.  übrigens  S.  659,  HCl,  die  nur  mit  sehr  wenig 
HNO3  versetzt  ist,  löst  das  Metall  bei  Luftzutritt  und  mäßiger  Wärme 
(etwa  3O'0  allmählich  vollständig.  Cooke  (Proc.  Am.  Acad.  13,  (1877)  18).  Bei 
Anwendung  von  passenden  Mengen  HNO3  kann  man  es  vollständig  in  SbClg 
überführen.  Robiquet  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  4,  (1817)  165).  —  NOCl  wirkt 
schon  bei  gewöhnl.  Temp.  unter  B.  von  SbCls  und  einer  Doppelverb. 
SbCl5,N0Cl.  SuDBOROUGH  {J.  Chem.  Soc.  59,  655;  C.-B.  1891,  II,  524).  — 
Erhitzt  man  Sb  mit  Chlorsulf onsäure,  so  destilliert  etwas  SbClg  über,  haupt- 
sächlich entsteht  aber  eine  weiße,  nicht  flüchtige  Sb-Yerb.  —  SO.2CI2  re- 
agiert schon  in  der  Kälte  nach:  2Sb  +  3S0.,C1.,  =  2SbCl3  +  3S0;.  Von 
Pyrosulfurylchlorid  wird  es  gleichfalls  lebhaft  angegriffen,  vermutlich  nacli : 
2Sb  +  3S.O5CI2  =  2SbCI,  +  3SO2  +  3SO3 ;  in  der  Retorte  bleibt  Antimon- 
sulfat zurück.  Mit  SOCI.  reagiert  es  nach:  6Sb  +  6S0C1,  =  4SbCL  + 
Sb2S.3 -f  3S0,.  Heümann'u.  Köchlin  {Per.  15,  (1882)  419  u.  1737;' 16, 
(1883)  482  u."  1625). 

e)  Gegen  B,  P,  As,  Si  und  deren  Ve^'bindungen.  —  Wird  von  B  nicht 
angegriffen,  Moissan  {Compt.  rend.  114,  (1892)  619).  Vereinigt  sich  in  ge- 
schmolzenem Zustande  leicht  mit  Phosphor.  Pelletier.  Mit  Si  ist  eine 
Verb,  darstellbar.  Vigouroux  {Compt.  rend.  128,  115;  J.  B.  1895,  478).  — 
P2O3  (2.13  g)  gibt  bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  Sb  (15.1  g)  auf  290*^  96  % 
der  Theorie  an  Sbo03.  —  AS.2O3  (1.81  g)  mit  Sb  (5.5  g)  auf  360*^  erhitzt, 
ergibt  zu  mehr  als  90  %  ^\0^  nach :  AS2O3  -f  Sb2  =  SbaOs  +  As,.  —  P.2S3  (1.24  g) 
und  Sb  (3.52  g)  reagieren  nach  neunstündigem  Erhitzen  auf  325^  fast 
quantitativ  nach  der  analogen  Gleichung.  —  As.^S..  (3  g)  und  Sb  (8  g)  re- 
agieren bei  360«  ebenso  zu  mehr  als  90  «/o.  —  As"Ci3  (2.83  g)  und  Sb  (4.8  g) 
geben  nach  sechstündigem  Erhitzen  auf  200*^  zu  97  «/o  der  Theorie  SbCl3. — 
PCI3  (2.74  g)  und  Sb  (6.4  g)  setzen  sich  bei  200*^  quantitativ  um.  Krafet 
U.  NeüMA]S^N  {Ber.  84,  (1901)  565).  —  Erwärmt  man  Sb  im  geschlossenen  Eohr  mit 
PCI3  auf  160°,  so  geht  es  unter  Abscheiduug  von  amorphem  P  in  SbCls  über.  Michaelis 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  425).  —  PCI5  gibt  sehr  leicht  schon  bei  niederer 
Temp.  SbClg    und  PCI3.     Baudrimont   {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  12). 

f)  Gegen  Metalle  und  deren  Verbindung e^i.  —  Legiert  und  verbindet  sich 
mit  vielen  Metallen,  vgl.  bei  diesen.    Mit  den  Alkalimetallen  reagiert  es  in 


Antimon;  Atom-  und  Molekulargewicht.  661 

gepulvertem  Zustande  sogar  unter  Feuererscheinung;  hierbei  bilden  sich 
Antimonide.  Lebeau  (BuU.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  250;  Compt  rend.  130, 
(1900)  502).  —  Durch  Lsgg.  von  Alkalien  und  Salzen  wird  es  angegriffen. 
Kufe  u.  Albert  (Ber.  38,  (1905)  54).  —  Beim  Schmelzen  mit  KHSO^  bildet 
sich  zuerst  basisches  Antimonsulfat,  bei  längerem  Schmelzen  K2Sb205, 
Tgl.  SbaOt,  S.  686.  Webskt  (Z.  anal.  CJiem,  11,  (1872)  124).  —  Beim  Erhitzen 
mit  KNO3  oder  NaNOg  geht  es,  ev.  unter  Verpuffung,  in  Antimonat  über.  — 
Die  Lsgg.  folgender  Salze  werden  durch  Sb  in  mehr  oder  weniger  hohem 
Grade  reduziert:  FeClg  unter  B.  von  SbClg,  Attfield  {Z.  anal.  CJiem.  9, 
(1870)  107);  Fe.2(SOj3,  K3Fe(CN)6,  KNO3,  Böttger  {J.  prakt.  Giern.  [2]  9, 
(1874)  195) ;  KMn04  zu  MnOg  unter  Uebergang  in  Kaliumantimonat,  Slater 
(J.  praU.  Chem.  60,  (1853)  247).  Fügt  man  durch  Metalle  gefälltes  Sb 
allmählich  zu  einer  sehr  konz.  Lsg.  von  AgNO^,  so  entsteht  zunächst  ein 
schwarzer  Körper,  vermutlich  Antimonsilber,  und  die  Flüssigkeit  reagiert 
sauer;  bei  weiterem  Eintragen  tritt  Erwärmung  und  Entw.  von  Oxyden 
des  Stickstoffs  ein,  und  der  schwarze  Körper  verwandelt  sich  in  einen 
hellgrauen;  zugleich  verschwindet  auch  die  saure  Rk.  der  Fl.  Der  graue 
Körper  ist  ein  Gemenge  von  Sb.>0.^  und  Ag,  annähernd  vom  Verhältnis  1 :  2. 
Gef.  54.210/0  bzw.  55.18%  SbaOs  und  39.82%  bzw.  44.80%  Ag;  berechnet  für  ein  Gemenge 
von  ISbgOg  und  2Ag :  57.14%  SbaOg,  42  86%  Ag.  PoLECK  U.  ThÜmmel  (Ber.  16, 
(1883)  2446).  Aus  verd.  Lsg.  von  AgNO,  (1  :  80)  wird  durch  Sb  beim  Er- 
wärmen schwarzes  Antimonsilber,  Poleck  u.  Thümmel,  metallisches  Ag, 
Senderens  (Compt.  rend.  104,  (1887)  504)  gefällt;  Bartels  beobachtete 
hierbei  eine  lebhafte  H-Entw.  (Vgl.  SbEg.)  —  Nach  einer  späteren  Unter- 
suchung von  Senderens  (Btdl.  soc.  chim,  [3]  15,  (1896)  218)  ruft  Sb  in 
Y20 11-  AgXOg-Lsg.  keine  Gasentw.  hervor  und  die  Keduktion  bleibt  un- 
vollständig, da  sich  das  Sb  mit  einer  Kruste  von  2Sb203,N2  05,  vgl.  dieses, 
bekleidet;  in  einer  Vi  n«?  iioch  besser  in  einer  V2  ^'  AgN0:3-Lsg.  fällt  Sb 
das  Ag  quantitativ  und  die  Lsg.  enthält  dann  nur  freie  HNO3  ^^^^  sehr 
wenig  NH4NO2 ;  das  sich  dabei  in  sehr  schöner  Form  ausscheidende  Ag 
erfüllt  die  FL,  doch  bildet  sich  auch  hierbei  2Sbo03,N205,  welches  am  Sb 
haften  bleibt.  —  Lsg.  von  Cu(N03)2  wird  nur  wenig  reduziert;  das  Sb  bedeckt  sich 
dabei  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Cu.  —  Pb(N03)2-Lgg.  wird  von  Sb  nicht  angegriffen. 
Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  219).  —  AuClg    wird    VOn  Sb    vollständig 

ZU  metallischem  Au  reduziert.  Dexter  (Pogg.  100,  (1857)  568).  —  PbO 
gibt  mit  Sb  geschmolzen  Blei  und  Sb^O.^.  Liebig.  —  HgO  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Sb  unter  Entzündung  anfangs  grünes  Merkuriantimonat,  dann 
SbgOa.  Berzelits.  —  Sb.^O^  und  Sb205  werden  beim  Schmelzen  mit  Sb 
in  Sb20o   verwandelt. 

g)  Verhalten  als  Anode.  —  Bei  der  Elektrolj^se  mit  Sb  als  Anode  ent- 
stehen ausschließlich  Yerbb.  des  Sb'".  Die  Elektrolyse  läßt  sich  nur  in  HCl- 
und  konz.  NaCl-Lsg.  durchführen,  in  verd.  NaCl-Lsg.  wird  sie  durch  B. 
von  SbOCl  gehindert.  In  H0SO4- und  Na2S04-Lsg.  kommt  kein  Strom  zu- 
stande. Elbs  u.  Thümmel  (Z.  EleUrocliem.  10,  364;  C.-B.  1904,  II,  90).— 
Ueber  B.  von  kolloidalem  Sb  vgl.  S.  655. 

F.  Atom-  und  Molekulargewicht,  a)  Atomgewicht.  —  120.2  bezog,  auf 
0  =  16.  Internat.  Atomgew.-Komm.,  1907.  —  Berzelius  bestimmte  aus  der 
bei  der  Oxydation  von  Sb  mit  HNO3  erhaltenen  Menge  Sb^Oi  das  At.-Gew.  zu  129.  — • 
Schneider  {Pogg.  98,  (1856)  293)  reduzierte  sehr  reinen  Antimonglanz  von  Arnsberg,  der- 
nur  Spuren  von  Quarz  enthielt,  im  H-Strom  und  fand  als  Mittel  von  acht  Versuchen  71.48  7o 
Sb  und  28.520/0  S,  woraus,  für  0  =  15.96,  Sb  =  120.23  folgt.  —  H.  Eose  {Pogg.  98,  (1856). 
455)  fand  durch  Analyse  von  SbClg  und  SbClg  die  Werte  120.38  und  120.72.  —  Dexter 
{Pogg.  100,  (1857)  563)  oxydierte  sehr  reines,  aus  NaaH.^SbaO,  dargestelltes  Sb  mit  HNOgt 
und  führte  es  durch  Glühen  in  Sb204  über.  Elf  Versuche,  welche  höchstens  um  Viooo  vom 
Mittel  abwichen,  ergaben  aus  23.15395  g  Sb  29.2105  g  Sb2Ö4,  demnach  Sb  =  122.03.     Diese 
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höhere  Zahl  ist  vielleicht  auf  einen  kleinen  0-Verlust  des  Sb204  beim  Glühen  (vgl.  SbaOi) 
zurückzuführen.  —  Dumas  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55,  (1859)  175)  titrierte  SbCl,  mit  AgNOg 
und  stellte  so  den  Cl-Gehalt  fest.  Sieben  Versuche  ergaben  121.32  bis  122.00  für  das 
At-Gew.  des  Sb,  im  Mittel  121.65.  —  Kessler  [Pogg.  113,  (1861)  145)  oxydierte  ^hA  mittels 
KCIO3  oder  KgCrzO,,  deren  Menge  er  titrimetrisch  bestimmte.  Er  fand  so  Sb  121.86  bis 
122.36;  in  anderen  Versuchen,  bei  welchen  er  metallisches  Sb  in  gleicher  Weise  oxydierte, 
fand  er  122.03.  —  Unger  [Arch.  Pharm.  [2]  147.  (1871)  193)  fand  durch  Analyse  von 
NaaSbSi  die  Zahl  119.76.  —  Schneider  {J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  131  und  Broschüre: 
lieber  das  At.-Geiv.  des  Sb.  Berlin  1880,  GuTMANN'scher  Verlag)  führte  infolge  einer  Polemik 
mit  Kessler  [J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  115;  Ist  das  At.-Gew.  des  Sb  120  oder  122?, 
in  Komm,  bei  A.  Stumpf,  Bochum  1879)  nochmals  Bestimmungen  des  Sb  im  Antimonglanz  von 
Arnsberg  aus  und  fand  als  Mittel  von  drei  Versuchen,  welche  auf  10.34761  g  Sb  4.13264  g 
S  ergaben,  Sb  =  120.10,  entsprechend  seineu  früheren  Kesultaten.  Diese  Zahl  wird  auch 
bestätigt  durch  die  umfassenden  Untersuchungen  von  Cooke  [Proc.  Am.  Acad.  13,  (1877)  1 ; 
15,  (1880)  251;  Per.  13,  (1880)  951).  Cooke  bestimmte:  1)  die  Menge  SbgSs,  welche  ge- 
wogene Mengen  Sb  gaben,  wenn  er  dieselben  zu  SbCla  löste,  die  mit  Weinsäure  versetzte 
Lsg.  mit  H2S  fällte  und  das  SbaSs  nach  dem  Trocknen  bei  180*^  in  der  roten,  meist  auch 
noch  nach  dem  Trocknen  bei  200^  in  der  schwarzen  Modifikation  wog.  Als  Mittel  von 
13  Versuchen,  bei  welchen  das  SbgSg  bei  180''  getrocknet  wurde,  erhielt  er  die  Zahl  119.92; 
bei  11  von  diesen  13  Versuchen  wurde  das  Sb2S3  in  die  schwarze  Modifikation  übergeführt 
und  dabei  als  Mittel  120.22  erhalten.  2)  Er  fällte  aus  27.2804  g  SbCl,  51.4156  g  AgCl, 
woraus  für  Sb  121.56  folgt.  Den  Grund  für  diesen  höheren,  mit  dem  DuMAs'schen  über- 
einstimmenden Wert  fand  Cooke  in  dem  nie  fehlenden  0-Gehalt  des  SbClj.  3j  Im  SbBrg 
fällte  er  in  15  Versuchen  42.4549  g  AgBr  aus  27.0986  g  SbBrg  und  fand  somit  119.61. 
4)  Aus  10.9749  g  SbJj  fällte  er  15.4357  g  AgJ  woraus  Sb  -=  119.93  folgt.  5)  Er  bestimmte 
im  SbBrj  den  Br-Gehalt  titrimetrisch  nach  der  Methode  von  Pelouze  und  verbrauchte  in 
fünf  Versuchen  auf  13.2659  SbBrs  11.9391  Ag.  Vgl.  hierüber  auch  Schneider  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  18,  (1878)  402;  31,  (1885)  420).  —  Durch  gleichzeitige  Elektrolyse  von  Ag-  und 
Sb-Lsgg.  bestimmte  Pfeifer  {Ann.  209,  (1881)  161)  das  elektrochemische  Aequivalent  des 
Sb  zu  40.21  bis  40.45,  woraus  Sb  =  120.63  bzw.  121.35,  im  Mittel  ruud  121  folgt.  Diese 
Versuche  wurden  von  Popper  {Ami.  233,  (1886)  153)  wiederholt  und  der  etwas  niedrigere 
Wert  120.54  bis  120.82  erhalten.  Cohen,  Collins  u.  Strengers  {Z.physik.  Chem.  50,  (1905)  29; 
C.-B.  1905,  I,  331)  zeigten  jedoch,  daß  die  Kesultate  von  Pfeifer  und  von  Popper  wertlos  sind, 
da  das  Aequivalent  je  nach  der  Konz.  des  SbCls  verschieden  gefunden  wird,  nämlich  z.  B.  bei 
2.30/0  SbClg  zu  40.29,  bei  83.3%  zu  40.63;  auch  die  Verwendung  methylalkoholischer  Lsg. 
statt  der  wss.  beseitigt  diesen  Fehler  nicht,  ebensowenig,  wenn  man  statt  SbCls  (oder  SbBra) 
SbFlg  anwendet,  wobei  sich  kein  explosives  Sb  bildet  (vgl.  S.  656).  Auch  Clarke  {The 
Constants  of  nature,  Washington  1897,  S.  226)  hatte  bereits  die  Zuverlässigkeit  der  Kesultate 
von  Pfeifer  und  von  Popper  in  Frage  gezogen.  —  Bongartz  {Ber.  16,  (1883)  1942)  be- 
stimmte das  At.-Gew.  des  Sb  durch  Zers.  des  SbjSa  mit  HCl,  Oxydation  des  freiwerdenden 
H2S  mit  H2O2  nach  einem  von  Classen  angegebenen  Verfahren  und  Wägung  der  H2SO4 
als  BaS04;  er  erhielt  bei  12  Versuchen  aus  10.8231  g  Sb  31.4202  g  BaS04,  woraus  Sb  = 
120.24  folgt.  —  Friend  u.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  502;  C.-B.  1901,  II,  616)  erhitzten 
Kaliumantimonyltartrat  im  HCl-Strome  bis  zur  Verflüchtigung  des  SbClg  und  bestimmten 
das  Cl  im  zurückbleibenden  KCl;  sie  fanden  den  Wert  120.353. 

Bercchyiimgen:  Unter  Zugrundelegung  der  Br-Bestst.  im  SbBrg  von  Cooke  nehmen 
Lothar  Meyer  u.  Seubert  Sb  =  119.6  an  (0  =  15.96);  Ostwald  {AUgem.  Chem.  2.  Aufl. 
1891,  I,  50)  gelangt  unter  Berücksichtigung  der  Zahlen  von  Schneider,  Cooke,  Popper 
und  Bongartz  zu  der  Zahl  120.34  (0  =  16).    Clarke  1881,  berechnet  Sb  =  119.7  (0  =  15.96). 

b)  Molekulargewicht.  —  Das  Mol.-Gew.  des  Sb  in  geschmolzenem  Sb^S^ 
wurde  zu  113  gefunden.  Das  Sb  wäre  demnach  einatomig;  vorausgesetzt 
ist,  daß  Sb  und  SboS^  mit  einander  nicht  reagieren,  vgl.  Sb2S.2.  Guinchaist 
u.  Chretien  {Compt.  rcnd.  138  b  (1904)  1269).  —  Die  Dampfdichte  beträgt 
bei  1437«  12.31;  bei  1572«  10.74,  bei  1640«  9.78;  ber.  für  Sbg  12.43;  für 
Sb^  8.29.     V.  Meyer  u.  Biltz  (Ber.  22,  (1889)  725). 

0.  Allgemeiues  über  die  Yerbindnugen  des  Antimons.  a)  Wertigkeit 
und  Verhindungsformen.  —  Das  Sb  bildet  drei  Oxydationsstufen;  es 
tritt  in  drei-,  vier-  und  fünfwertiger  Form  auf.  Suboxyde,  ein  Subsulfld  sowie 
fester  Antimonwasserstoff,  welche  sich  von  einer  niederen  Oxydationsstufe  ableiten  können, 
sind  zwar  beschrieben,  doch  wurde  ihre  Existenz  vielfach  bestritten.  —  Die  Verbb.  des 
dreiwertigen  Sb  sind  farblos,  die  des  füufwertigen  gleichfalls  farblos,  einige 
jedoch  sehr  schwach  gelblich;  die  des  vierwertigen  dagegen  sind  sehr 
intensiv  schwarzbraun  oder  schwarzviolett  gefärbt.    SboO^  ist  aus  diesem 
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und  aus  anderen  Gründen  (vgl.  daselbst)  nicht  als  eine  Verb,  des  vier- 
wertigen  Sb,  sondern  als  eine  solche  von  SbgOg  mit  SbaOr,  aufzufassen. 
In  Uebereinstimmung  damit  ist  es  auch  nicht  als  Säureanhydrid  zu  be- 
trachten (vgl.  S.  686),  während  das  Tri-  und  Pentoxyd  wohlcharakterisierte 
Salze  mit  SS.  liefern.  Andererseits  fungieren  sowohl  drei-  als  fünfwertiges 
Sb  starken  SS.  gegenüber  positiv,  doch  werden  die  Salze  bereits  durch 
W.  völlig  hydrolysiert,  wobei  sich  meist  intermediär  basische  Verbb.  ab- 
zuscheiden pflegen.  —  Aehnlich  wie  beim  As  ist  der  0  der  Antimonite 
und  Antimonate  durch  S  (oder  Se)  sowie  durch  Halogen  ersetzbar,  doch 
zeigen  die  Sulfoverbb.  nicht  die  beim  As  beobachtete  Mannigfaltigkeit,  wo- 
gegen die  Halogen  verbb. ,  welche  natürlich  auch  als  Doppelsalze  auf- 
gefaßt werden  können,  sehr  zahlreich  sind.  —  Gasförmig  ist  von  den  Sb- 
Verbb.  nur  SbHg,  bei  gewöhnl.  Temp.  flüss.  sind  einige  Halogenverbb.,  alle 
anderen  Verbb.  des  Sb  sind  feste  Körper. 

b)  Spektrum.  —  in  der  Bunsenflamme  liefert  SbClg  ein  kontinuierliches,  rasch  ver- 
schwindendes Spektrum  von  Eot  bis  Blau;  im  Grün  zeigen  sich  äußerst  schwache  Linien. 
Mit  H  verflüchtigtes  SbCla  zeigt  in  der  Bunsenflamme  gleichfalls  ein  kontinuierliches 
Spektrum,  in  dem  aber  einzelne  helle,  unscharfe  Banden  auftreten.  H.  W.  Vogel  [Spektral- 
analyse 1889,  1,  243).  In  der  Leuchtgassauerstoffflamme  zeigen  Sb,  SbaS^  und  andere  Verbb. 
des  Sb  ein  Bandenspektrum.  0.  Vogel  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1895)  61).  Das  Spektrum  in 
der  Knallgasflamme  besteht  aus  wohldefiuierten  Banden  und  nur  wenigen  Linien.  Hartley 
(J.  Chem.  Soc.  63,  138;  J.  B.  1893,  149).  Ueber  das  Bogenspektrum  vgl.  hauptsächlich 
Kayser  u.  Runge  {Ber.  Berl  Akad.  1893;  Wied.  Ann.  288,  (1894)  100);  über  das  Funken- 
spektrum ExNER  u.  Haschek  {Ber.  Wien.  Akad.  106,  (1897)  346);  Hemsalech  {Recherches 
exper.  sur  les  spectres  d'etincelles,  Paris  1901,  103);  über  den  Einfluß  eines  magnetischen 
Feldes  auf  das  Funkenspektrum,  Pürvis  {Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  82;  C.-ß.  1905, 
II,  209).  Ueber  das  Geißlerrohr-Spektrum,  Herpetz  [Z.  iviss.  Phot.  4,  185;  C.-B.  1906,  II, 
1105).  —  Weitere  Literatur  über  das  Sb-Spektrum :  Masson  [Ann.  Chim.  Phys.  [3J  31,  (1851) 
303);  Kirchhoff  {Ber.  Berl.  Akad.  1861);  Thal^n  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  (1869)  243); 
HuGGiNS  {Phil.  Trans.  1864,  139);  Hartley  u.  Adeney  {Phil.  Trans.  1864,  126;  Proc.  Boy. 
Soc.  35,  148;  J.  B.  1883,  245);  Lecoq  de  Boisbaudran  {Spectres  lumineux,  Paris  1874,  150); 
Lockyer  {Phil.  Trans.  1873,  369);  Liveing  u.  Dewar  {Phil.  Trans.  1883,  221).  —  Ueber 
Beziehungen  des  Sb-Spektrums  zu  den  Spektren  anderer  Metalle:  Ditte  {Compf.  rend.  73, 
738;  J.  B.  1871,  170);  Ciamician  {Ber.  Wien.  Akad.  [2]  76,  499;  J.  B.  1878,  173);  Hartley 
(J.  Chem.  Soc.  41,  84;  J.  B.  1882,  180).  —  Im  Ultraviolett  läßt  sich  eine  Strahlengruppe 
beobachten,  die  auch  im  Spektrum  von  Te  und  Cu  vorkommt.  Grünwald  {Monatsh.  10, 
(1889)  829). 

Sb-Verbb.  färben  den  oberen  Reduktionsraum  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  grünlich 
fahl;  Bunsen  {Ann.  138,  (1866)  276). 

c)  Physiologische  und  pharmalcoJogische  Wirkung  der  Sh-Verhindungen.  — 
Die  Wirkung  ist  derjenigen  der  xls- Verbb.  (S.  426)  sehr  ähnlich.  SbHg 
übt  nach  älteren  Angaben  keine  andere  Wirkung  aus,  als  andere  Sb-Ver- 
bindungen,  da  er  im  Organismus  sofort  zersetzt  wird.  Nach  den  neueren 
Untersuchungen  von  Stock,  Guttmann  und  Bergell  {Ber.  37,  (1904)  893) 
wirkt  jedoch  SbHs  ähnlich  dem  AsHg,  indem  das  Oxyhämoglobin  des  Blutes 
in  Hämoglobin  und  Methämoglobin  verwandelt  wird  und  Hämolyse  ein- 
tritt; in  geringer  Menge  bewirkt  es  Kopfschmerzen,  Schwindel  und  Uebel- 
keit,  in  größerer  verlangsamte  Atmung,  Herabsetzung  der  Körpertemp., 
Krämpfe  und  bei  Mäusen  schon  bei  1  %  igem  Gas  nach  wenigen  Sekunden 
den  Tod.  Die  Sb-Salze  wirken  als  Aetzmittel,  Doppelsalze  wie  Brech- 
weinstein erst  nach  dem  Zerfall.  Die  Wirkung  der  Sb-Verbindungen  im  Blut  ist 
wahrscheinlich  abhängig  von  der  Aufnahme  des  Sb  in  Gestalt  einer  ionisierenden  0-Ver- 
bindung.    Wie  beim  As  sinkt  der  Blutdruck  infolge  von  Gefäßerweiterung  auf  einen  sehr 

geringen  Betrag.  Im  Gegensatz  zur  As-Vergiftung  bewirken  kleine  Dosen  Sb 
im  Magen  nur  Erbrechen,  erst  größere  bewirken  Aetzung.  Das  Sb  wird  vom 
Magen  aus  nicht  sehr  schnell  resorbiert,  das  Erbrechen  daher  Avohl  durch  Einwirkung  auf 
die  centripetalleitenden  Nerven    des  Magens    und  reflektorische  Wirkung    hervorgerufen. 

Auch  bei  Einspritzung  in  die  Blutbahn  tritt  Erbrechen  auf,  jedoch  sind 
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dann  größere  Mengen  Sb  erforderlich.  —  Therapeutisch  werden  Sb-Ver- 
bindungen  (Brechweinstein,  Goldschwefel,  Kermes)  hauptsächlich  als  Brech- 
mittel und  Expektorantien,  ferner  auch  innerlich  bei  Hautkrankheiten 
gegeben.     (Z.  T.  nach  ScH]\nEDEBERG,  PharmaJcologie,  o.  Aufl.,  Leipzig  1906). 

H.  Analytisches.  I.  Qualitatives.  —  Ueber  das  Verhalten  des  Sb203 
und  der  Antimonite  vgl.  S.  683  und  S.  685.  —  Ueber  den  mikrochemischen 
Nachweis,  Behrens  {Z,  anal.  Chem.  30,  (1891)  163).  —  Ueber  Verhalten  des 
SbHg,  besonders  gegen  AgNOg,  CuSO^  und  Hg-Verbb.  (vgl.  Verhalten  des  AsHs 
gegen  diese  Reagentien,  S.  437,  438),  S.  675,  676.  —  Ueber  die  MARsn'sche  Probe 
beim  Sb  vgl.  S.  671,  672.  Ueber  den  „Antimonspiegel"  und  die  „Antimon- 
flecken" vgl.  unten. 

Unterschied  des  Antimonspiegels  vom  Arsenspiegel.  —  Der  As-Spiegel  ist 
dunkler  als  der  Sb-Spiegel.  —  Erhitzt  man  einen  Sb-Spiegel,  während  H 
darüber  streicht,  so  schmilzt  er  zu  kleinen,  glänzenden,  mit  der  Lupe 
wahrnehmbaren  Metallkügelchen  und  verflüchtigt  sich  erst  bei  ziemlich 
hoher  Temp.,  —  viel  schwerer  als  ein  As-Spiegel,  —  ohne  daß  der  ent- 
weichende H  knoblauchartig  riecht.  Wöhler.  —  Beim  Erhitzen  im  Luft- 
strom geht  er  in  amorphes  SbgOg  über.  —  Leitet  man  über  den  Spiegel  unter 
Erwärmen  H2S,  so  verwandelt  er  sich  in  rotes  resp.  schwarzes  SboSg,  welches  in  einem 
Strome  von  HCl-Gas  verschwindet,  wobei  dieser  Strom  beim  Einleiten  in  W.  an  dies  Sb 
abgibt.    Fresenius  (Qualit.  Anal  16.  Aufl.,  S.  237). 

AntiinonflecJcen-.  —  Die  Antimonflecken  sind  in  der  Mitte  tiefschwarz, 
matt,  in  den  äußeren  Teilen  grau.  Sehr  schwache  Flecken  sind  glänzend,, 
dunkel  graphitartig;  nur  an  ihrer  Peripherie  zeigt  sich  eine  bräunlich- 
graue Färbung,  Otto  {Ausmitt.  der  Gifte,  6.  Aufl.,  S.  182).  —  Enthielt  das  Gas 
AsHg,  so  ist  der 'Flecken  in  der  Mitte  schwarz,  am  Eande  braun.  Brett  {Phil.  Mag.  J.  21, 
(1842)  405).  —  Eine  Sb-haltige  As-Lsg.  gibt  anfangs  vorwiegend  As-Flecken.  Wackenroder 
{Arch.  Pharm.  [2]  70,  (1852)  14).  —  Eine  Legierung  von  5000  T.  Zn  auf  1  T.  Sb 
gibt  bei  der  Behandlung  mit  verd.  H2S0^  ein  Gas,  das  noch  starke  Flecken 
liefert,  bei  11000  T.  Zn  erhält  man  noch  einige  deutliche  Flecken,  bei 
13000  T.  Zn,  als  Grenze,  nur  noch  schwache.  Fügt  man  zu  Zn  und  H2SO4 
0.001  g  Kaliumantimonyltartrat,  so  entstehen  noch  deutliche  Flecken;  mit 
0.0006  g  erhält  man  kleinere,  mit  0.0003  g,  als  Grenze,  nur  zwei  bis  drei 
sehr    kleine    Flecken.     Brett.     Ueber    die    Natur    der   Sb-Flecken   vgl.   S.  652. 

Unterschiede  der  Sb-  undAs-FlecJcen.  —  J)ieSh-Fleckei\  werden  durch  NaOCl, 
BiscHOEF,  Ca(0Cl)2,  BoECKE  (CJiem.  N.  41,  177;  J.  B.  1880,  1167)  nicht 
angegriffen,  auf  Zusatz  von  HCl  lösen  sie  sich.  Flecken,  welche  wenig  As  ent- 
halten, werden  meist  nur  am  Eande  angegriffen;  As-Flecken,  welche  wenig-  Sb  enthalten, 
werden  gelöst.  Wackenroder.  —  Ozonhaltiges  Terpentinöl  greift  Sb-Fleckeu  nicht  an. 
Schönbein  {J.  praki.  Chem.  66,  (1855)  272).  Bringt  man  das  Porzellanstück  mit  dem  Flecken 
unter  eine  Glasglocke  neben  Phosphor,  so  verschAvindet  der  Flecken  sehr  langsam.  Cotterau. 
—  HNO3,  D.  1.3,  zerstört  den  Flecken;  der  nach  dem  Verdunsten  der  HNO3 
zurückbleibende  weiße  Rückstand  gibt  mit  ammoniakalischem  AgNO^  einen 
schwarzen  Flecken.  Bunsen  (Ann.  106,  (1858)  1),  vgl.  Rkk.  der  Antimonite.  — 
Behandelt  man  einen  Sb-Flecken  mit  (NH4)2S  und  vertreibt  dessen  Ueber- 
schuß  bei  gelinder  Wärme,  so  hinterbleibt  orangerotes,  in  w.  HCl  11.  SbaSg. 

H.  EOSE  (Analyt.  Chem.  I,  403).  —  Die  von  Meissner  u.  Hankel  (J.  prakt.  Chem. 
25,  (1842)  243),  sowie  von  Slater  {Chem.  Gaz.  1851,  57;  J.  B.  1851,  632)  angegebenen 
Farbenunterschiede  der  durch  Einw.  von  J  und  Br  auf  die  Flecken  entstehenden  Körper 
sind  nach  H.  Eose  zu  unwesentlich  zur  sicheren  Erkennung.  —  KCIO3  und  KJO3 
wirken  auch  in  konz.  Lsg.  nicht  ein.  NH4NO3  löst  beide.  Nitroprussid- 
natrium  löst  Sb-Flecken.  Slater.  —  Eine  mit  Hilfe  von  KCIO3  bereitete 
Lsg.  eines  Sb-Flecken  in  HCl  wird  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  NH3 
durch  Mg-Mischung  nicht  gefällt;  diese  Rk.  ist  nach  H.  Rose  bei  sorg- 
fältiger Ausführung  die  sicherste.  —  Die  salpetersaure  Lsg.  gibt  mit  Mo-Mischung 
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nicht  den  bekannten,  gelben  Niederschlag.  DExiGfcs  (Compt.  rend.  111.  (1890)  824;  Z.  anal. 
Chem.  30,  (1891)  203;..  —  Ueber  die  Einzelheiten  dieser  Ekk.  Tgl.  Dragexdobff  {Ermitt.  von 
Giften  3.  Auli.  391);  Otto.  H.  Eose,  Fresenius,    loc.  cit.). 

II.  Quantitatives.  —  Eine  Unterscheidung  der  Bestimmungsmethoden  für  drei-  und 
fünfwertiges  Antimon,  wie  dieselbe  z.  B.  beim  Arsen,  S.  427.  angebracht  erschien,  ist  hier 
nicht  Ton  Vorteil.  —  1.  Bestimmung  als  Metall.  —  Durch  Fällen  der  sauren 
Chloridlsg.  mit  metallischem  Cd  oder  Sn,  Clasex  (•/.  prali.  Cliem.  92,  (1864) 
477);  C.vKxoT  (Compt,  rend.  114.  (1892)  587);  Cae>-ot  u.  Men-gls  \Compt. 
rend.  119,  (1894)  224).  Das  Verfahren  wurde  ursprünglich  von  Gay-Lussac 
angegeben.  Weniger  gut  verwendet  man  statt  des  Cd  metallisches  Eisen, 
Clasex  :  Tooe:et  [J.  praJd.  Chem.  88,  ( 1863)  435) ;  Attfield  (Z.  anal.  Chem, 
9.  11870)  107). 

2.  Durch  Füllung  als  Shr,S,>  (Literatur  vgl.  großenteils  daselbst)  und 
Wägung  als  solches  nach  dem  Extrahieren  überschüssigen  Schwefels 
und  Erhitzen  im  CO.,-Strome;  oder  durch  Ueberführen  des  Sb^S.^  in  Sb.,0^y 
(Literatur  S.  686  und  bei  Sb.^O.^l  Die  Ueberführung  in  Sb.^Oj  geschieht  ent- 
weder auf  nassem  Wege  durch  Oxydation  mit  HNO3  und  darauf  folgendes 
Glühen  des  entstandenen  Oxyds,  oder  auf  trockenem  '\^'ege  durch  Erhitzen 
mit  der  40-fachen  Menge  HgO.  —  Auch  kann  man  das  $b.>S3  durch  Oxy- 
dation mit  alkalischem  HoO.,  in  XaSbOg  überführen  und  als  solches  wägen. 
Beilsteix  u.  V.  Blase  {Bull  Acad.  Pttersb.  y.  S.  1,  (1889)  209).  ScH^'EII)EB 
[Pogg.  110.  (1860i  634)  bestimmt  in  dem  gefällten  8^,83  den  H.^S.  — 

3.  "Wenn  das  8b  sich  ausschließlich  als  SbClg  in  Lsg.  befindet,  so  kann 
man  die  sich  bei  der  Digestion  mit  AuCl.  ausscheidende  Menge  Au  zur 
Wäeung  brino-en.  H.  Kose  {Pogg.  77,  (1849)  110);  Levol  {Ann.  Chim.  Phijs. 
[3]  1,  (1841)  504). 

4.  Titrimetrisch.  a)  Bestimmung  des  dreiwertigen  Sb :  «)  Durch  Oxydation 
in  alJcalischer  Lsg.  mit  Jod  bei  Ggw.  eines  Tartrates.  v.  Kxokke  (Z.  angew.  Chem. 
1SS8.  155;  J.  B.  ISSS.  2541):  Du^stax  u.  Boole  (Pharm.  J.  Trans.  l^SS,  385:  Ber.  22, 
ll889)  Eef.  70):  Gooch  u.  Danner  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  42.  308:  Chem.  X.  64.  203:  J.  B.  1S91, 
2451);  Gooch  u.  Gruener  (Am.  J.  sei.  (ßill.)  [S]  42.  213:  J.  B.  1S91.  2452):  Causse  [Compt. 
rend.  125,  1110;  J.  B.  1S97,  628);  Garrigües  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19.  934;  J.  B.  1S97.  937); 
Böhmer  [Ber.  34, 1565;.  C.-B.  1901.  11, 146).  —  ß)  Durch  Oxydation  mit  Bromat  und 
HG.  Györy  (Z.  anal.  Chem.  32.  11893)  415).  —  y)  Durch  Destillation  mit  HJO^ 
und  Titration  des  übergegangenen  Jods.  Causse  {Compt.  rend.  125.  (1897)  1100).  — 
ö)  Durch  KMnO^.  Kessler  {Pogg.  95,  (1855)  204:  118.  (1863)  17-:  Gi-yard  (,Bull.  soc. 
chim.  6.  (1864)  92);  Jolles  (Z.  angew.  Chem.  2,  160,  261;  J.  B.  18S8,  2541);  Petriccioh 
u.  Reuter  (Z.  angew.  Chem.  14,  1179;  C.-B.  1902.  I.  67).  —  e)  Mit  Zl^Cr^O-.  Kesslek.  — 
i)  Durch  Behandeln  mit  einer  sauren  Lsg.  von  Fe2(SÖ4);r  und  Titrieren 
des  gebildeten  FeSO^  mit  KMnO^.  Hanus  (Z.  anorg.  Chem.  17.  111 :  J.  B.  1S9S. 
282;  C-B.  1S9S.  n,  381;. 

b)  Bestimmung  des  fünf  wertigen  Sb:  «)  Durch  Destillation  mit  KJ  und 
Best,  des  freiwerdenden  Jods.  Weller  {Ann.  213,  (1882^  3641;  Herroun  (CAem.  X 
45,  (1882)  101):  v.  Knorre  (Z.  angew.  Chem.  ISSS,  155\  —  ß)  Durch  SnCL^.  y.  K-norüe; 
Kessler  {Pogg.  113.  (1861)  145):  Jea>'  (Bull.  soc.  chim.  [o]  9.' (^1893)  257:  J".'J5.  1S93.  2139; 
Monit.  seient.  [4]  7.  I.  137;  J.  B.  1893,  2136);  Weil  (Com j? f.  rend.  134.  115;  C.-^.  1902, 
I.  442).  —  y)  Durch  titrimetr.  Best,  des  aus  dem  gefällten  Sb^Sg  auszu- 
treibenden H.2S.     Schneider  (,Pogg.  110,  (1860)  634). 

5.  EleJdrohjtisch.  —  Man  neutralisiert  die  Sb-Lsg.,  versetzt  sie  mit 
Xa.2S.  dann  mit  Xa.2S03.  erwärmt.  läJ^t  erkalten  und  elektrolysiert.  Vgl. 
z.  B.  De  Ko>-i>-CK-MEiyECKE.  Bd.  IL  S.  164.  Anwendungen  dieser  und 
ähnlicher  Methoden :  Classen  u.  Schelle  (Ber.  21,  (1888)  2896\  Trennung  von  Sn.  — 
Kühn  u.  Woodgate  J.  See.  Chem.  Lid.  8.  256;  J.  B.  1SS9.  2303),  you  Sn^uud  As.  — 
Lecrenier  (Chem.  Ztg.  18S9.  1219;  J.  B.  1SS9,  2375).  —  Sanderson  (D.  B.-P.  54219  (1890i; 
Z.  angew.  Chem.  1S90.  710:  J.  Soc.  Chem.  Lid.  9,  952:  J.  B.  1S90,  2650;:  Vortmann  {Chem. 
Ztg.  1891.  399:   J.  B.  1891.  2401\   —   LrcKOW   (Chem.  Ztg.  1S91,  740;  J.  B.  1S91.  2402\ 
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von  Sn.  —  YoBTMANN  {Ber.  24,  (1891)  2749;  Chem.  X.  64,227,  241.  252;  J.  B.  1891,  2404), 
von  Bi.  —  RüDOBFF  (Z.  angew.  Chem.  1892,  3,  197,  695;  J.  B.  1892,  2486).  —  Smith  u. 
Wallace  {J.  anal.  and.  appl  Chem.  7,  189;  Ref.  Z.  anwg.  Chem.  4,  278;  J.  B.  1893 
2137),  von  Cu.  —  Piloty  (Ber.  27,  280;  J.  B.  1894,  261),  allein  und  von  As  und  Sn.  — 
Classen  {Ber.  27,  (1894)  2074),  von  As.  —  Schmucker  (Z.  anorg.  Chem.  5.  (1893)  155),  von 
Ca,  Cd,  Bi  und  Hg.  —  Xeumann  (Z.  Elekfrochem.  2.  269;  J.  B.  1895.  2729).  —  Waller 
(Z.  Elektrochem.  4,  241;  J.  B.  1897,  726j,  von  Sn.  —  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  817; 
J.  B.  1898,  773;  C.-B.  1898,  II,  990,  von  Cu.  —  Fischer  (Ber.  36.  3345;  J.  B.  1903,  691; 
C.'B.  1903.  II,  1211),  von  Ag.  —  Hollard  (Bull.  .soc.  chim.  [3]  29.  262:  J.  B.  1903,  421; 
C.-B.  1903,  I,  1094).  —  Fischer  (Ber.  36.  2348:  J.  B.  1903,  421:  C.-B.  1903,  II.  464),  von 
Sn.  —  XissENsoN  u.  Danneel  (Z.  Elektrochem^  9,  760;  C.-B.  1903,  II,  848j.  —  Fischer 
(Z.  anorg.  Chem.  42,  363;  J.  B.  1904,  525;  C.-B.  190».  I,  294).  von  Sn.  —  Hollard  u. 
Bertiaux  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31.  900:  C.-B.  1905.  II.  731),  von  Cu  und  Sn:  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  31,  1124,  1128:  C.-B.  1905.  I,  120,  121;,  in  Handelsblei,  Handelsziim.  —  Langness 
u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1524;  C.-B.  1906,  la,  595).  —  Puschin  u.  Trechcinski 
[J.  russ.  phys.  Ges.  37,  828 :  C.-B.  1906,  la,  401 1,  von  Cu.  —  Men>-icke  [Elektrochem.  Z.  12, 
112,  136,  161,  180;  C.-B.  1906,  la,  296),  von  Sn. 

6.  Kolorimärisch.  —  Olivier  (  Unveröffentlichte  Methode,  vgl.  de  Koninck-Meinekb 
Bd.  n.  S.  168);  Lehmann  (Arch.  Byg.  43,  116;  C.-B.  1902,  II,  1071). 

III.  Spezielle  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Antimons  in  bzw.  von:  1.  Arsen 
(vgl.  auch  S.  428j.  —  Koehler  (Arch.  Pharm.  [3]  27,  406;  .7.  B.  1889,  2374):  Garnier  (Chem. 
Ztg.  17,  Eep.  227;  C.-B.  1893.  IL  495;  J.  B.  1893,  2093);  Piloty  u.  Stock  (5er.  30,  1649; 
J.  B.  1897,  628);  B^yiGts  (Compi.  rend.  133,  688;  C.-B.  1901,  II,  1214;  Chem.  N.  88,  261; 
C.-B.  1904.  I,  214)  neben  großen  Mengen  As;  Barthe  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  104;  C.-B. 
1902,  I,  600);  Eohmer  (Ber.  34.  33;  C.-B.  1901,  I,  476;;  vgl.  ferner  Xr.  6.  und  11. 

2.  Blei.  —  Jannasch  u.  Remmler  (Ber.  26,  1422);  Nissenson  u.  Siedler  (Chem.  Ztg. 
27,  749;  J.  B.  1903,  421;  C.-B.  1903,  II,  601;  J.  B.  1893,  2145);  vgl.  ferner  Nr  6.  und  12. 

3.  Erze  und  Hüttenprodtikte.  —  Angenot  [Z.  angew.  Chem.  17.  521.  1274;  C.-B.  1904, 

I,  1429;  II,  1071);  Reimen  (St.  u.  Eisen  25,  1359:  C-B.  1906,  I,  278).  in  Eisenerzen: 
Schäfer  (Z.  anal.  Chem.  45.  145;  C.-B.  1906,  I.  1568j,  in  schwefelhaltigen  Erzen;  R  .  .  . 
{St.  u.  Eisen  25,  1361;  C.-B.  1906,  I,  280),  in  Eisenerzen:  Clark  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  15. 
255:  J.  B.  1896,  2107);  Beck  u.  Fischer  (Chem.  N.  80,  259;  J.  B.  1899,  499j:  Nissenson 
u.  Mittasch  (Chem.  Ztg.  28,  211;  J.  B.  1904,  517;  C.-B.  1904,  I.  1031).  in  Xickelspeise ; 
Hampe  (Chem.  Ztg.  1891,  443:  J.  B.  1891,  2424j;  Carnot  (Ann.  Min.  [d]  1,  303;  Compt 
rend.  114,  587;  Chem.  N.  65,  197:  J.  B.  1892,  2525);  Brown  (7.  Am.  Chem.  Soc.  21,  780: 
J.  B.  1899,  502;  C.-B.  1899,  II,  631  j. 

4.  Gold  und  Platin.  —  de  Koninck  u.  Lecrenier  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  462; 
7.  B.  1888,  2560). 

5.  Kupfer.  —  Finkener  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  733:  7.  B.  1889,  2420; ;  Gibb  (7.  Soc. 
Chem.  Ind.  20,  184;   C.-B.  1901,  I,   1065)  neben  As  in  Kupfer.    Vgl.   auch  Nr.  6.  und  12. 

6.  Legierungen.   —   Angenot    (Z.  angew.  Chem.  17.    521,    1274;    C.-B.  1904.  I.  1429; 

II,  1071)  in  Leg.  mit  Sn,  As,  Pb  und  Cu;  —  Thompson  Y7.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  179;  C.-B. 
1896,  I,  1082:  7.  B.  1896,  2129)  in  Leg.  mit  Pb,  Sn  und  Cu;  —  van  Bylert  (Ber.  23, 
(1890)  2968)  in  Leg.  mit  Sn  und  Ag;  —  Richards  (7.  Am.  Chem.  Soc.  16.  541;  7.  B. 
1894,  2548):  in  Pb-  und  Pb-Sn-Leg.  durch  Best,  der  D. :  —  Fränkel  (Mitt.  techn.  Gewerbe- 
museum Wien  [2]  8,  334;  C.-B.  1899.  L  232;  7.  B.  1899,  559;  in  Leg.  mit  Pb,  Cu,  P  und 
Sn;  —  Richards  (7.  Franklin  Inst.  147,  398:  7.  B.  1899,  748)  in  Leg.  mit  Pb ;  —  Bur- 
mann (Oesterr.  Z.  Berg.-Hüttenw.  51,  417:  7.  B.  1903,  657;  C.-B.  1903,  II,  806)  in  Leg. 
mit  Pb  und  Sn. 

7.  Organische  Substanzen,  Gewebe,  Extrakte.  —  Norton  u.  Koch  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
27,  1247;  C.-B.  1905,  II,  1692):  Lehmann  {Arch.  Hyg.  43,  116;  C.-B.  1902,  II,  1071); 
Messinger  (Ber.  21,  (1888)  2910j.' 

8.  Quecksilber.  —  Jannasch  (Z.  anorg.  Chem.  12,  132:  7.  B.  1896,  2177);  Jannasch 
u.  Devin  {Ber.  31.  2377:  7.  B.  1898,  271;  C.-B.  1899,  11,  1033 1;  Peetzfeld  (7.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  198:  7.  B.  1903,  680;  C.-B.  1903,  I.  789). 

9.  Tellur.  —  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32.  260;  C.-B.  1902.  II.  1294 j. 

10.  Zinn.  —  Rohmer  (Ber.  34,  1565;  C.-B.  1901,  II,  146);'  Vortmann  u.  Metzl  {Z. 
anal.  Chem.  44,  525;  C.-B.  1905,  II.  986);  Loviton  (C.-B.  1888.  645:  7.  B.  1888,  2540); 
Warren  (Chem.  N.  57,  124:  7.  B.  1888,  2540j:  Warren  (Chem.  K.  62.  216;  7.  B.  1890, 
2417);  Mengin  (Comjyt.  rend.  119,  224:  7.  B.  1894,  2489);  Seyda  (Z.  öffentl.  Chem.  3,  364; 
7.  B.  1897,  694):  Bornemann  (Z.  angew.  Chem.  1899,  635;  C.-B.  lH9d.  II,  403);  Ratner 
{Cheyn.  Ztg.  26,  873;  C.-B.  1902,  II,  1014;;  Henz  (Z.  anorg.  Chem.  37,  1:  J.  B.  1903,  481; 
C.-B.  1903,  II,  1257). 

11.  Zinn  und  Arsen.  —  Lesser  (Z.  a^ial.  Cheyn.  1888.  218:  7.  B.  1888.  2540);  Clark 
(7.  Chem.  Soc.  61.  424;  7.  B.  1892,  2525):  Hampe  (C/jem.  Z"^^.  18,  1900:  J.  B.  1894,  2686); 
Kassner  {Arch.  Pharm.  232,  226:  7.  B.  1894.  2384);  Dancer  (7.  Soc.  Cheyn.  Ind.  16,  403; 
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J.  B.  1897,  627);  Long,  Carson  u.  Macintosh  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  748;  C.-B.  1902,  II, 
231);  Long  u.  Carson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  1018;  C.-B.  1902,  II,  821);  Walker  (J. 
Chem.  Soc.  83,  184;  J.  B.  1903,  480;  C.-B.  1903,  I,  668);  Kolb  {Z.  angew.  Chem.  16,  1034; 
J.  B.  1903,  480;  C.-B.  1903,  II,  1395).  —  Vgl.  auch  S.  428. 

12.  Zinn,  Arsen,  Blei,  Kupfer  und  andere  Metalle.  —  Schmidt  u.  Dreyer  {Chem.  Ztg. 
1892,  696;  J.  B.  1892,  2555)  (Sn,  Pb,  Cu).  Andrews  [J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  869;  J.  B. 
1895,  2871)  (Sn,  As,  Pb).  Jannasch  n.  Eose  (Z.  anorg.  Chem.  9,  194;  J.  B.  1895,  2847) 
(Pb,  Cu).  Jannasch  {Ber.  27,  3335;  J.  B.  1894,  2489)  (Pb,  Cu,  Ag,  Cd,  Co,  Ni  usw.). 
Hallopeau  {Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  170;  J.  B.  1897,  634)  (WO^). 

J.  Terwendung  des  Antimons  und  der  Antimonverbindiingen.  —  Gepulvertes 
metallisches  Antimon  dient  als  Broncierungsmittel,  gemischt  mit  Magne- 
sium verwendet  man  es  in  der  Feuerwerkerei.  Eine  Legierung  mit  Blei 
ist  das  Letternmetall  (Hartblei),  diejenige  mit  Zinn  das  Britanniametall,  auch 
zur  Darst.  von  anderen  Legierungen  wird  es  verwandt.  Von  Sb-Verbb.  ver- 
wendet man  das  SbgS^  zum  Ausbringen  von  Au  aus  Ag-Erzen,  zu  Feuerwerks- 
und Zündholzsätzen,  zum  Vulkanisieren  von  Kautschuk,  sowie  in  der  Medizin 
(Kermes).  Die  letzteren  beiden  Verwendungen  findet  auch  das  SbgSg. 
Antimonoxy Chlorid  wurde  früher  als  Medikament  vielfach  benutzt,  ebenso 
der  Brech Weinstein.  Letzterer  findet  auch  jetzt  noch  Verwendung  als 
Beizmittel  in  der  Färberei  und  zum  Zeugdruck,  ist  aber  zum  Teil  durch 
andere  Antimonverbb.,  wie  Doppelfluoride,  Fluoridsulfate  oder  Doppel- 
oxalate  verdrängt  worden. 
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Mit  Sicherheit  ist  bisher  nur  eine  bei  gewöhnlicher  Temp.  gasförmige 
Verb.  SbHg  bekannt,  welche  dem  AsHg  und  PH.j  entspricht. 

A.  Fester  Antimonwasserstoff  (l).  —  1.  Bei  der  elektrolytischen  Zers.  des  W. 
unter  Benutzung  eines  Sb-Stabes  als  Kathode  erhielt  Ruhland  {Schiv.  15,  (1815)  418)  einen 
braunschwarzen  Körper,  den  er  für  eine  Verb,  des  Sb  mit  H  hielt.  —  2.  Bei  der  Elektrolyse 
einer  konz.  NHiCl-Lsg.  mit  Sb  als  Kathode  und  einem  Pt-Draht  als  Anode  scheiden  sich 
am  Sb  schwarze  Flocken  ab,  welche  Marchand  (J.  prakt.  Chem.  34,  (1845)  383)  für  einen 
festen  Antimonwasserstoff  ansah;  bei  größerer  Stromstärke  tritt  lebhafte  Gasentw.  auf,  und 
die  Gasblasen  —  nach  Marchand  selbstentzündlicher  Antimonwasserstoff  —  verbrennen  an 
der  Luft  mit  weißer  Flamme  von  lebhaftem  Glänze  unt#r  schwacher  Detonation.  R.  Böttger 
[J.  prakt.  Chem.  68,  (1856)  374)  fand,  daß  sich  bei  diesem  Vorgange  am  negativen  Pol  H 
und  NH3,  am  positiven  Chlorstickstoff  ausscheiden,  und  daß  dieser  letztere  es  ist,  welcher 
sich  an  der  Luft  explosionsartig  zersetzt.  —  3.  Zersetzt  man  eine  Legierung  von  5  T.  Zn 
und  1  T.  Sb  mit  verd.  H2SO4,  so  scheidet  sich  ein  graphitartiges  Pulver  aus,  aus  dem  sich 
ein  spez.  leichterer  Teil  durch  Schlämmen  trennen  läßt ;  wäscht  man  diesen  zur  Entfernung 
von  SbaOs  mit  Weinsäurelsg.,  trocknet  ihn  und  erhitzt  ihn  auf  200*^,  so  entwickelt  er  bei 
200^  H  und  zwar  0.00156  g  auf  1  g  Substanz,  während  eine  Verb,  von  der  Formel  SbaH 
0.0042  g  H  verlangen  würde.  Erhitzt  man  den  Körper  an  der  Luft,  so  verglimmt  er  zu 
SbaOs,  dem  ZnO  beigemengt  ist.  Verdd.  SS.  und  Alkalien  sind  ohne  Einw.  Eine  Legierung 
von  30  T.  Zn  und  1  T.  Sb  sowie  Antimonkalium  liefern  nur  metallisches  Sb.  Wiederhold 
{Pogg.  122,  (1864)  481).  —  Eine  nach  Wiederhold  auf  ähnliche  Weise  entstehende 
Antimonwasserstoffverb,  erwies  sich  als  Arsen.  Engel  {Ber.  7,  (1874)  121).  —  4.  Bei  der 
Selbstzers.  des  flüss.  SbHs  entsteht  kein  fester  Antiraonwasserstoff.  Stock  u.  Guttmann 
{Ber.  37,  (1904)  885). 

B.  Antimon  Wasser  Stoff.  SbHg.  —  üehersicht:  a)  Bildung  und  Darstellung, 
S.  668.  —  b)  Reinigung  und  Reindarstellung,  S.  669.  —  c)  Physikalische  Eigenschaften, 
S.  669.  —  ^)  Zerfall  in  Sb  imd  H,  «)  des  flüssigen,  S.  669,  — ^)des  gasförmigen. 
1.  Bei  niederer  oder  gewöhnlicher  Temp.,  S.  670.  —  2.  Explosiver  Zerfall,  S.  671.  —  3.  Zer- 
setzung durch  Hitze,  S.  671.  —  e)  Chemisches  Verhalten.  S.  672.  —  f)  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzimg, S.  677. 

Wurde  fast  gleichzeitig  von  L.  Thompson  u.  von  Pfaff  im  Jahre  1837  entdeckt. 
Thompson  veröffentlichte  seine  Arbeit  sechs  Monate  früher  als  Pfaff.  Das  flüssige,  resp.  feste 
SbHs  wurde  zuerst  in  (ziemlich)  reinem  Zustande  von  Olszewski  {Monaish.  7,  (1886)  371) 
dargestellt,  völlig  rein,  auch  in  gasförmigem  Zustande  von  Stock  u,  Doht  {Ber.  34,  (1901)  2339). 
Prioritätsdiskussion  vgl.  Olszewski  {Ber.  34,  (1901)  3592) ;  Stock  u.  Doht  {Ber.  35,  (1902)  2274). 
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a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Aus  Antimonlegierungen  und  verd.  HCl  oder 
H2SO.1:  Antimonzink,  Thompson  {Phil  Mag.  J.  10,  (1837)  353;  J.  prakt.  Chem.  11,  (1837)  369); 
Antimoukalium,  Schiel  {Ann.  104,  (1857)  223);  Antimonnatriiimamalgam,  van  Bylert  (Ber.  23, 
(1890)  2968);  Antimonmagnesiuin,  Humpert  {J.  prakt.  Chem.  91,  (1865)  398);  aus  konz.  HCl  und 
Antimoublei,  v.  d.  Planitz  {Ber.  7,  (1874)  1664);  aus  HBr  und  Sb-haltigem  Pb  entsteht  SbHg. 
Harding  {Ber.  14,  (1881)  2092).  Vgl.  ferner  unten,  Stock  u.  Doht.  Antimonnatriumamalgam 
liefert  anch  schon  bei  der  Behandlung-  mit  Wasser  SbHj,  Poleck  u.  Thümmel  {Ber.  16,  (1883) 
2444);  Antimonkalium  liefert  hierbei  reinen  Wasserstoff,  Capitaine  (.7.  Pharm.  25,  (1839)  516), 
ebenso  Antimonzink,  Cooke,  Ba-  (Sr-,  Ca-)  Antimonid  werden  durch  W.  unter  B.  von  SbHj 
zersetzt,  Caron  {Compt.  rend.  48,  (1859)  440;  Ann.  111,  (1859)  114).  —Man  behandelt  eine 
Legierung  von  gleichen  Teilen  Zn  und  Sb,  Thompson,  Capitaine,  von  drei 
T.  Zn  und  zwei  T.  Sb,  Lassaigne  (J.  Chim.  med.  16,  (1839)  638 ;  17,  (1840) 
440);  Olszewski  {Mo7iatsh.  7,  (1886)  373),  mit  verd.  H^SO^  (gleiche  Teile 
H2SO4  und  HgO).  Olszewski  verwendet  die  Legierung  in  gepulvertem  Zustande, 
Bartels  {Inaugural-Diss.  Berlin  1889)  in  Form  kleiner  Platten  von  1.5  mm  Dicke;  ver- 
wendet man  die  Legierung  in  Stücken,  so  entweicht  nur  im  Beginn  der  Einw.  SbHs -haltiger 
H ;  nach  kurzer  Zeit  entwickelt  sich  reiner  Wasserstoff.  Olszewski.  Eine  Legierung  von 
zwei  Teilen  Zn  und  drei  T.  Sb  entwickelt  nur  sehr  träge  SbHg.  Lassaigne.  Antimonzink 
liefert  mit  HCl  behandelt  ein  an  SbHg  sehr  armes  Gas.  Vogel  ( j.  j^rakt.  Chem.  13,  (1838)  57). 
Nach  Humpert  beträgt  der  Gehalt  an  SbHj  vier  bis  fünf  Volumproz.,  nach  Schiel  sowie 
Olszewski  gleichfalls  nur  wenige  7o,  während  die  Hauptmenge  des  entwickelten  Gases  (wie 
auch  bei  den  Aveiter  unten  angeführten  Methoden)  aus  H  besteht.  Die  gegenteiligen  An- 
gaben von  Lassaigne  u.  Capitaine  sind  unrichtig.  Nach  Stock  u.  Doht  {Ber.  35,  (1902) 
2270)  geben  Antimon-Zink-Legierungen  ein  Gas,  das  nur  Bruchteile  eines  Volumproz.  SbHj 
enthält.  Die  Art  der  angewandten  S.  ist  von  keinem  sehr  erheblichen  Einfluß,  verd.  H2SO4 
liefert  die  beste  Ausbeute  (0.98  Vol.  ^o)-  Auch  Na-Sb-Legierungen  geben  lieine  bessere 
Ausbeute.  Yorzügliche  Ausbeuten  werden  dagegen  erhalten  durch  Anwendung 
einer  unreinen  Ca-Sb-Legierung,  die  durch  Zusammenschmelzen  von  40  T. 
gepulvertem  Sb,  100  T.  sorgfältig  entwässertem  CaCl.2  und  100  T.  metallischem 
Na  im  Eisentiegel  erhalten  wird.  (Dieselbe  enthält  noch  NaCl).  Zersetzt 
man  diese  Legierung  mit  verd.  HCl  unter  Kühlung,  so  erhält  man  ein  Gas 
mit  9  bis  16  Vol.  Proz.  SbHg.  Dasselbe  ist  jedoch  mit  etwas  CO2  ver- 
unreinigt und  zerfällt  daher  leicht.  Ersetzt  man  das  Ca  durch  Ba  oder  Sr,  so  ver- 
schlechtert sich  die  Ausbeute.  Stock  u.  Doht.  Chemisch  reines  Antimoncalcium  liefert 
mit  Säuren  kein  SbHa«  Moissan  {Compt.  rend.  127,  (1898)  584).  —  Nicht  geeignet  zur  Dar- 
stellung von  SbHa  sind  Legierungen  des  Sb  mit  AI,  Fe,  Pb  oder  Tl,  welche  entweder  nur 
wenig  Gas  liefern  (Fe)  oder  ein  Gas,  welches  nur  Spuren  von  Sb  enthält  (Pb,  Tl).  Die 
besten  Ausbeuten  an  reinem  SfcHo,  erhält  man  durch  Eintragen  einer  Le- 
gierung von  33  %  Sb  und  67  ^/^  Mg  (s.  d.)  in  durch  eine  Kältemischung 
gut  gekühlte,  ausgekochte,  verd.  HCl  (bis  14  Vol.  Proz.  neben  reinem  H). 
Stock  u.  Doht  {Ber.  35,  (1902)  2270). 

2.  Durch  Einwirkung  von  nascierendem  Wasserstoff  auf  eine  Sb-haltige  Lsg. 
—  a)  Bei  Gegenwart  von  Säuren.  —  Bei  der  Behandlung  von  Zu,  Thompson,  Pfaff  {Pogg. 
42,  (1837)  339),  Mg,  Eoussin  {Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  100),  Seubeht  u.  Schmidt  {Ann.  267,. 
(1892)  237),  AI,  Böttger  {Jahrb.  Phys.  Ver.  Frankfurt  IHlSßQ,  16;  C-B.  1880,  719;  J.  B. 
1880,  1279)  mit  verd.  HCl  oder  H2SÖ4,  welche  eine  Verb,  des  Sb  mit  0  oder  Cl  oder  auch 
Antimonylkaliumtartrat  gelöst  oder  beigemengt  enthalten.  Thompson,  Pfaff,  Vogel,  Simon 
(Pogg.  42,  (1837)  563).  SbHa  bildet  sich  auch  bei  der  Einw.  von  Zn  und  HCl  auf  Kermes, 
Simon,  auf  SbgSs,  Skey  {Chem.  N.  34,  147;  J.  B.  1876,  211).  Fe  statt  Zn  liefert  keine  Spur 
SbHg,  Dupasquier  {Compt.  rend.  14,  (1842)  514);  Thiele  {Ann.  265,  (1891)  62),  Sn  sehr 
wenig.  Auch  bei  diesen  Verfahren  wird  nur  ein  kleiner  Teil  des  Sb  in  SbHg  verwandelt,, 
die  Hauptmenge  wird  metallisch  ausgeschieden.  Jaquelin  {Compt.  rend.  16,  (1843)  31). 
Das  metallisch  abgeschiedene  Sb  verhält  sich  zu  dem  in  SbHg  verwandelten  wie  92  :  8  bis  96  :  4. 
Rieckher  {N.  Jahrb.  Pharm.  28,  10;  J.  B.  1867,  255).  In  dem  Gasgemenge,  welches, 
man  durch  Zusatz  einer  Lsg.  von  SbCl^  zu  Zn  und  verd.  H2SO4  erhält, 
soll  die  Menge  des  SbH^  zehn  bis  zwölf  Volumproz.  betragen.  Humpeet 
(j;  praU.  Chem.  94,  (1865)  398).  Ein  an  SbHg  sehr  reiches  Gasgemenge, 
in  welchem  sich  die  Wände  des  Gefäßes  mit  metallischem  Sb  beschlagen, 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  konz.  Lsg.  von  SbClg  in  HCl  auf  granuliertes 
oder  gepulvertes  Zn  tröpfeln  läßt.     Jones  {J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  641; 
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J.  JB.  1876,  267).  —  Eine  Kombination  von  Verfahren  1)  nud  2)  verwendet  Capitaine, 
indem  er  eine  Legierung  von  zwei  T.  Zn  mit  einem  T.  Sb  mit  verd.  H2SO4  behandelt,  in 
welcher  SbaOg  verteilt  ist;  dieser  Zusatz  von  SbaOs  fördert  jedoch  nach  Schtel  die  B.  von 
SbHs  nicht  wesentlich.  —  Bei  der  Einw.  von  gasförm.  HJ  auf  trockenes  Antimonnatrium 
oder  Antimonzink  bildet  sich  kein  SbHg,  auch  nicht  bei  der  Einw.  von  H2S  auf  Antimon- 
natrium.    HüMPERT. 

ß)  unter  Verwendung  von  Natriumamalgam.  —  Man  behandelt  ein  Gemenge  von 
400  T.  2  7oigem  Na- Amalgam  mit  8  T.  frisch  reduziertem  Sb  mit  W.  und  leitet  einen 
COa-Strom  durch  das  Entwicklungsgefäß.  Poleck  u.  Thümmel,  Brunn.  —  Man  läßt  eine 
ziemlich  konz.  Lsg.  von  SbCls  auf  Na-Amalgam  einwirken.  Humpert.  —  Bei  der  Einw. 
von  Na-Amalgam  auf  Antimonylkaliumtartrat  entsteht  ein  Gas,  welches  AgNOs-Papier 
schwärzt.     Flückiger  [Arch.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  27). 

Aus  alkal.  Sb-Lsgg.  wird  weder  durch  Zn,  Fleitmann  {Ann.  77,  (1851)  126),  Hager 
(Z.  anal.  Cheni.  11,  (1872)  82),  noch  durch  AI,  Gatehouse  [Cliem.  N.  27,  189;  Z.  anal.  Chem. 
12,  (1873)  311),  SbHs  entwickelt. 

b)  Beinigimg  und  Reindarstellung.  —  Mau  trocknet  das  Gasgemenge  durch 
Leiten  über  CaCL;  als  Sperrflüssigkeit  eignet  sich  besonders  Petroleum,  weniger  Hg  oder 
H2O.  Brunn  {Ber.  22,  (1889)  3205).  Von  festen  Trockenmitteln  kann  man  außer  CaCla 
(kalkfreiem !)  auch  P2O5  benutzen.  Alkalihydroxyde  und  -karbonate,  Ba(0H)2  und  Ca(0H)2 
wirken  zersetzend,  doch  nimmt  die  zersetzende  Wirkung  mit  der  Zeit  ab.  lieber  die  Art 
der  Zers.  vgl.  S.  673  f.  Natronkalk  spaltet  schon  in  kurzer  Zeit  unter  Selbsterwärmung. 
Stock  u.  Guttmann  {Ber.  37,  (1904)  885).  Die  Trennung  Yon  H  geschieht  durch 
Verflüssigung.  Stock  u.  Doht  verfuhren  derart,  daß  sie  eine  Legierung 
von  25  7o  Sb  und  75  %  Zn  (oder  eine  andere,  hierfür  geeignete  Legierung, 
vgl.  Darst.  1,  Stock  u.  Doht)  mit  einigen  ccm  Weinsäure,  dann  mit  verd. 
HCl  Übergossen  und  das  sich  entwickelnde  Gemisch  von  SbHg  und  H  durch 
ein  in  flüssige  Luft  tauchendes  U-Rohr  leiteten.  Der  SbHo  setzt  sich  un- 
mittelbar unter  der  Einleitungsstelle  als  fester,  weißer  Ring,  gelegentlich 
auch  in  farblosen,  kleinen  Kristallen  an,  und  schmilzt  bei  höherer  Temp. 
zu  einem  farblosen  Tropfen,  der  ohne  Rückstand  verdampft. 

c)  Fhysildlisclie  Eigenschaften.  —  Farblos.  —  Geruch  sehr  charakteristisch, 
dumpfig,  schwach  an  H^S  erinnernd,  ganz  verschieden  von  AsHg  und  PH3. 
Stock  u.  Doht  {Ber.  34,  (1901)  2344).  Aeltere  Angaben  über  den  Geruch:  Eiecht 
eigentümlich,  Pfafp,  Olszew^ski,  ekelerregend,  Lassaigne,  Jones.  Den  von  Thompson  ange- 
gebenen Knoblauchgeruch  führt  Pfaff  auf  einen  Gehalt  von  AsHg  zurück.  Geruchlos, 
Capitaine;  das  Gasgemenge,  welches  durch  Einw.  von  verd.  H2SO4  auf  Antimonzink  ent- 
steht, ist  geruchlos,  Bartels.  —  Schmeckt  äußerst  Unangenehm,  Jones;  über 
die  giftigen  Eigenschaften  vgl.  S.  663.  —  Erstarrt  in  flüssigem  Aethjdeu  zu  einer 
schneeweißen  Masse,  Olszewski,  beim  Abkühlen  mit  flüssiger  Luft  zu- 
weilen in  Kristallen,  Stock  u.  Doht.  Bleibt  bei  — 102.5*^,  dem  Sdp.  des 
C2H4,  noch  fest.  Schmp.  — 91.5^  Olszewski,  —88^,  Stock  u.  Doht.  Sdp. 
—  18*^,  Olszewski,  Stock  u.  Doht.  —  D.D.  des  flüssigen  SbH. :  D.-2^2.26; 
D -50 2.34;  des  gasförmigen:  D.^^ 4.360,  bezog,  auf  Luft,  d.  h.  2.95%  höher,  als 
berechnet.  Stock  u.  Guttmann  {Ber.  37,  (1904)  885).  —  Löst  sich  bei  Zimmer- 
temp.  m  5  \ol.  HgO;  abweichende,  ältere  Angaben  von  Jones  sind  unrichtig,  da  man 
keinen  reinen  SbHg  hatte.  Stock  u.  Guttmann  {Ber.  87,  (1904)  885).  In  1  Vol. 
A.  lösen  sich  15  Vol.  SbHo,  auch  Ae.,  CßHß  und  Petroläther  lösen  reichlich, 
doch  flndet  in  den  organischen  Lösungsmitteln  schneller  Zers.  statt,  als  in  W. 
Bei  weitem  am  besten  löst  CSg,  nämlich  250  Vol.  bei  0^  Eine  chemische  Verb, 
bildet  sich  hierbei  nicht,  da  beim  Kochen  wieder  SbHs  entweicht  und  CS2  hinterbleibt. 
Stock  u.  Guttmann.  —  Die  Bildungswärme  des  SbH.^  ist  stark  negativ,  sie 
beträgt  — 81.8  Kai.  Berthelot  u.  Petit  {Ann.  Chim.  Phys.  [61  18,  65; 
J.  B.  1889,  244). 

d)  Zerfall  in  Antimon  und  Wasserstoff.  —  Derselbe  tritt  sehr  leicht  ein.  — 
a)  Zersetzung  des  flüssigen  SbH...  —  Zersetzt  sich  teilweise  in  flüssigem 
Zustande  bei  sehr  niederer  Temp.  Olszewski;  flüssiger  SbHg  zersetzt 
sich  viel  schneller  als  gasförmiger.    Stock  u.  Guttmann.    Zwei  Versuche 
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ergaben  als  Tempp.  der  beginnenden  Zers.  —65^  und  — 56°.  Olszewski. 
Die  Zers.  ist  innerhalb  24  Stunden  beendet;  ein  SbHg  mit  niederem  Gehalt  an 
H  bildet  sich  hierbei  nicht.  Stock  u.  Gcttmaxn.  —  Ueber  explosionsartige  Zers.  von 
flüssigem  SbHg  vgl.  S.  671. 

ß)  Zersetzung  des  gasförmigen  SbH^.  —  1.  Bei  niederer  oder  gewöhn- 
licher Temperatur.  —  Gasförmiger  reiner  SbHg  zersetzt  sich  teilweise  auch 
bei  Temperaturen,  die  nur  wenig  über  seinem  Sdp.  ( — 18°j  liegen. 
Olszewski.  Nach  Humpert,  sowie  Jones  zersetzt  sich  SbHg  bei  gewöhnl.  Temp.  nur,  wenn 
er  nicht  stark  mit  H  verdünnt  ist;  diese  Angaben  sind  jedenfalls  unrichtig.  Bei  Luft- 
abschluß ist  SbHg  in  gut  ausgespülten,  alkalifreien  Gläsern  stundenlang 
haltbar;  Ggw.  von  Luft  bewirkt  aber  momentane  Abscheidung  von  Sb.  Aehnlich 
wirkt  lufthaltiges  W.,  während  ausgekochtes  W.  mrkungslos  ist.  Stcck  u.  Doht  {Ber. 
34,  (1901)  234:^).  Licht  ist,  entgegen  alten  Angaben  von  Lassaigxe,  auf 
den  Selbstzerfall  ohne  Einw.,  Stock  u.  Doht,  Stock  u.  Guttmann, 
ebensowenig  der  durch  Glas  gehende  Teil  der  Radiumstrahlen.  Feuchtig- 
keit ist  von  großem  Einfluß:  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  ist  das  Gas 
innerhalb  24  Stunden  zersetzt.  Stock  u.  Guttmanx.  —  Von  besonderem 
Interesse  ist  die  GeschwindigMt  der  Selbstzers.  des  SbHg.  Sie  verläuft 
je  nach  der  Art  des  Gefäßes  verschieden  schnell.  Trocken  und  in  gut 
gereinigten  Glas-  oder  Quarzgefäßen  zerfällt  in  24  Stunden  nur  ein 
kleiner  Bruchteil  eines  Proz.;  dann  aber  steigert  sich  die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit sehr  erheblich.  In  einem  von  vornherein  mit  einem  Sb- 
Spiegel  belegten  Gefäße  zersetzen  sich  im  Laufe  eines  Tages  bei  gewöhnl. 
Temp.  90%.  Aehnlich  wie  Sb-Spiegel  wirken  solche  von  As,  Ag,  oder  Hg, 
sowie  Mattätzung  des  Glases.  Stock  u.  Guttmaxx  {Ber.  87,  (1904)  885j. 
Vollzieht  sich  die  Selbstzersetzung  in  einem  sorgfältig  gereinigten  Glasgefäße,  so  hat  die 
Zersetzungskurve  die  Gestalt  eines  S.  Die  Zers.  beginnt  immer  an  einer  unebenen  Stelle 
des  Glasgefäßes,  z.  B.  da,  wo  der  letzte  Tropfen  W.  verdunstet  ist,  selbst  wenn  man  mit 
bloßem  Auge  dort  keine  Unebenheit  mehr  bemerkt.  Ist  das  Zersetzungsgefäß  durch  An- 
ätzen mit  HFl  künstlich  rauh  gemacht,  so  ist  der  untere  Teil  des  S  weniger  ausgebildet 
und  die  Kurve  steigt  zu  Anfang  gleich  stärker  an.  Sehr  ähnlich  wie  die  angeätzte  Glas- 
wand wirkt  ein  auf  derselben  befindlicher  As-Spiegel.  Aus  den  erhaltenen  Kurven  geht 
hervor,  daG  die  Zers.  erst  regelmäßig  wird,  wenn  die  Gefäßwand  sich  mit  einem  Sb-Spiegel 
überzogen  hat;  die  Art  des  Sb-Spiegels  ist  aber  nicht  gleichgültig:  hat  man  denselben 
durch  Erhitzen  von  SbEg  erzeugt,  so  ist  der  untere  Teil  des  S  immer  noch  bemerkbar, 
wenn  auch  viel  geringer  als  bei  Anwendung  einer  As-  oder  gar  glatten  Glaswand;  hat 
man  ihn  aber  durch  Stehenlassen  von  SbHg  in  der  Kälte  erzeugt,  so  verschwindet  der 
untere  Teil  des  S  so  gut  wie  vollständig,  und  die  Kurve  nimmt  eine  rein  parabolische 
Form  an.  Läßt  man  übrigens  den  in  der  Kälte  erhaltenen  Sb-Spiegel  einige  Tage  in  der 
Kälte  stehen,  so  ähnelt  die  Kurve  wieder  derjenigen,  welche  man  durch  einen  in  der  Hitze 
erhaltenen  Sb-Spiegel  erhält.  Jedenfalls  hat  beim  Stehen  der  Spiegel  von  amorphem, 
schwarzem  As  eine  Umwandlung  in  die  metallische  Modifikation  erfahren,  und  die  Zers. 
wird  erst  wieder  regelmäßig,  wenn  eine  gewisse  Menge  des  Zersetzungsproduktes  aus- 
geschieden ist.  Stock  u.  Guttmann  [Ber.  37,  (1904)  901).  —  Stock,  Gomolka  u.  Heynemann 
{Ber.  40,  (1907)  532)  untersuchten  den  Einfluß  der  Antimouschicht  auf  die  Zers.  des  SbHg 
ausführlicher  unter  Zuhilfenahme  des  Mkroskops.  Sie  fanden,  daß  die  Wirksamkeit  der 
Spiegel  eine  sehr  verschiedene  ist,  je  nachdem  dieselben  dargestellt  wurden  durch  Erwärmen 
von  SbHg,  oder  durch  Sublimieren  von  Sb  im  Vakuum  und  Kondensieren  des  Dampfes  bei 
der  Temp.  der  flüssigen  Luft,  wobei  schwarzes  Sb  (S.  654)  entsteht,  oder  schließlich  bei 
Verwendung  von  Spiegeln  aus  der  metallischen  Modifikation.  Die  Wirksamkeit  der  Spiegel 
hängt  nicht  nur  von  der  Größe  der  Spiegeloberfläche  ab,  sondern  auch  von  deren  Gestalt. 
Sobald  die  verschiedenen  Spiegel  jedoch  durch  Zers.  einer  größeren  Menge  SbHa  eine  ge- 
wisse Dicke  erreicht  haben,  wird  ihre  Wirksamkeit  ziemlich  identisch;  alsdann  bleibt  sie 
auch  bei  weiterer  Zers.  ziemlich  konstant.  —  Beimengungen  von  H  sind  auf  den  Keaktions- 
verlauf  ohne  Einfluß;  der  bei  der  Rk.  gebildete  H  verändert  daher  den  Gang  der  Zers. 
nicht.  Sauerstoff  dagegen  übt  eine  „vergiftende"  Wirkung  auf  Sb-Spiegel  (nicht  auf  solche 
von  schwarzem  Sb)  aus.  an  welchen  SbHg  zerfällt.  Derartig  vergiftete  Spiegel  bleiben 
dann  in  Berührung  mit  SbHa  eine  Zeitlang  unwirksam,  „erholen"  sich  aber  schnell  wieder 
und  zeigen  dann  sogar  eine  etwas  größere  Wirksamkeit.  Diese  ist  nicht  auf  die  Ggw.  von 
W.-Dampf  zurückzuführen ;  die  Vergiftung  rührt  nicht  von  Oxydation  her.  —  Der  Temp.- 
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Koeffizient  der  Reaktionsgeschwindigkeit  beträgt  bei  15  bis  25^  2.050,  bei 
25  bis  35^  1.909.  Die  relative  Zersetzungsgescb windigkeit  wächst  mit 
sinkender  SbHg-Konzentration ;  bei  25^  ist  sie  ungefähr  umgekehrt  pro- 
portional der  Wurzel  aus  der  SbHg-Konzentration.  Stock,  Gomolka  u. 
Heynejviann.  —  Stock  ii.  Guttmann  betrachteten  anfangs  die  Zers.  als  abhängig  von  der 
Diffusion,  Dieselbe  fände  nur  bei  direkter  Berührung  des  Gases  mit  dem  ausgeschiedenen 
Sb  statt,  hierbei  aber  augenblicklich.  Bodenstein  {Z.  pJiysik.  Chem.  49,  (1904)  41 ,  auch 
Ber.  37,  (1904)  1361)  hält  die  Auffassung  des  Zersetzungsprozesses  als  eines  Diffusions- 
vorganges für  nicht  nachgewiesen.  Der  Vorgang  könne  mit  demselben  Eechte  als  ein  Fall 
von  „Autokatalyse"  aufgefaßt  werden,  bei  dem  der  Autokatalysator  durch  den  Vorgang 
selbst  entsteht;  die  Selbstzersetzung  stehe  dann  in  Abhängigkeit  von  der  Oberflächen  große 
des  ausgeschiedenen  Sb.  Stock  u.  Guttmann  {Ber.  38,  (1904)  1957)  verweisen  jedoch  darauf, 
daß  die  abgesetzte  Sb-Schicht  ziemlich  dick  und  nicht  porös  sei,  ihre  Oberfläche  also  nicht 
proportional  der  abgeschiedenen  Menge  wachse.  —  Diskussion  zwischen  Stock  u.  Boden- 
stein darüber,  ob  die  gemessene  Reaktionsgeschwindigkeit  diejenige  einer  chemischen  Rk.  oder 
einer  Diffusion  sei:  Siehe  Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  111,  611.  Aus  den  experimen- 
tellen Kesultaten  von  Stock,  Gomolka  u.  Heynemann  folgern  schließlich 
Stock  und  Bodenstein  gemeinsam  {Ber.  40,  (1907)  570),  daß  die  Zersetzung 
des  SbHg  in  zwei  Phasen  verläuft:  1.  einer  physikalischen,  schnell  ver- 
laufenden Adsorption  von  SbHg  im  Sb,  und  2.  in  einer  langsam  verlaufen- 
den chemischen  Ek.,  deren  chemischer  Charakter  durch  den  hohen  Tempe- 
raturkoeffizienten bewiesen  ist.  Die  nachherige  Diffusion  des  entstehenden 
H  erfolgt  wieder  augenblicklich.    Der  Zerfall  läßt  sich  ausdrücken   durch 

d  C 
die  Gleichung :  —  -j—  =  k  Cp,  in  welcher  C  die  Gaskonzentration  und  p 

eine  Konstante  vom  ungefähren  Werte  0.5  oder  0.6  ist,  mit  dem  Integral 

^  ^  T\ — "VTi- V\  '  (^i^~^   —  ^2^"^).      Stock   u.   Bodenstein.      Der  weitere 

Inhalt  dieser  Abhandlungen  ist  für  die  spezielle  Chemie  des  SbHa  von  geringerem  Interesse 
als  für  die  Theorie  der  katalytischen  Reaktionen  im  allgemeinen.  Es  wird  daher  auf 
physikalisch-chemische  Lehrbücher  verwiesen.  —  lieber  die  Einw.  von  HCl  auf  die  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit, vgl.  S.  673  unter  e). 

2.  Explosiver  Zerfall.  —  Gasform.  SbHg  explodiert  schon  bei  gewöhnl. 
Temp.  bei  lokaler  üeberhitzung,  häufig  beim  Zuschmelzen  von  Kapillaren, 
durch  welche  in  ein  Gefäß  SbHg  eingeleitet  wurde,  also  beim  Glühend- 
machen einer  Stelle  eines  mit  SbHg  gelullten  Gefäßes.  Stock  u.  Guttmann. 
Im  allgemeinen  erfolgt  die  Explosion,  wenn  bei  Atmosphärendruck  die 
Temp.  200"  überschritten  wird,  beim  Verdampfen  von  flüssigem  SbHg  je- 
doch zuweilen  auch  ohne  Temp.-Erhöhung.  Stock,  Gomolka  u.  Heynemann. 
Dieselbe  setzt  sich  auch  durch  sehr  dünne  Kapillaren  fort,  diejenige  des 
gasförm.  SbHg  greift  auch  auf  noch  in  flüssigem  Zustande  befindliches 
über,  welches  sich  dabei  mit  dunkelroter  Flamme  zersetzt.  Glasgefäße  werden 
hierbei  mit  lautem  Knall  zertrümmert,  doch  ist  die  Kraft  der  Explosion  nicht  groß  und  die 
Temp.  so  niedrig,  daß  sich  der  freiwerdende  H  nicht  entzündet  und  das  entstehende  Sb 
nicht  oxydiert  wird.  Stock  u.  Guttmann.  —  Auch  der  elektrische  Funke 
bewirkt  momentane,  völlige  Zers.  unter  Explosion,  auch  wenn  das  Gas  mit 
40%  H  verdünnt  ist;  sind  75^0  H  zugegen,  so  explodiert  das  Gemenge  nicht  mehr. 
Das  Sb  scheidet  sich  bei  der  Explosion  als  graues  Pulver  ab,  während 
der  durch  Zers.  mittels  Hitze  hervorgerufene  Sb-Spiegel  den  Glanz  des 
Hg  besitzt.    Stock  u.  Doht  {Ber.  34,  (1901)  2343). 

3.  Zersetzung  durch  Hitze.  —  Die  Zersetzung  des  SbHg  in  jenem  Gas- 
gemenge, welches  aus  Na- Amalgam,  Sb  und  R^O  entsteht,  beginnt  bei  150^. 
Brunn.  Die  Zers.  des  reinen  SbHg  ist  oberhalb  150^  lebhaft.  Stock  u. 
Doht  {Ber.  34,  (1901)  2273).  Da  die  Zers.-Temp.  des  AsHs  bei  230^  liegt,  so  kann 
man  dadurch,  daß  man  ein  Gemenge  der  beiden  Gase  durch  eine  auf  200^  erhitzte  Röhre  leitet, 

den  SbHa  beseitigen.    Brunn.  —  Leitet  man  das  bei  der  Darst.  entstehende  Ge- 
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menge  von  SbHg  und  H  durch  ein  giühendes  Rohr,  so  wird  der  SbHg  voll- 
ständig gespalten;  das  Rohr  beschlägt  sich  vor  und  hinter  der  erhitzten 
Stelle  mit  einem  glänzenden,  zinnweißen  Sb-Spiegel.  Qeber  eine  hierauf  be- 
ruhende Methode  zur  Best,  des  Sb  vgl  van  Bylert  {Ber.  23,  (1890)  2968).  Ueber  diesen 
Antimonspiegel  vgl.  „Analytisches",  S.  663. 

e)  Chemisclies  Verhalten,  a)  Gegen  Sauerstoff.  —  0  resp.  Luft  zersetzen 
in  24  Stunden  nach:  2SbH3  -\-  30  =  2Sb  +  3H.,0.  Da  inzwischen  ein  Teil 
des  SbHg  der  Selbstzersetzung  anheim  fällt,   so   bildet   sich  als  Xebenprod.   auch  H.     Es 

entstellt  hierbei  die  schwarze  Modifikation  des  Sb ;  arbeitet  man  bei  — 90^, 
so  bildet  sich  gelbes  Sb  (vgl.  s.  655).  Bei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  ist 
keine  Veränderung  zu  bemerken;  das  SbHg  sinkt  in  flüss.  Luft  als  weiße, 
flockige  M.  zu  Boden  und  bleibt  nach  dem  Verdampfen  unangegriifen  zu- 
rück. Stock  u.  Güttmann.  —  Der  elektrische  Funken  bewirkt  in  einem 
Gemenge  von  SbR^  und  0  lebhafte  Verpufi'ung,  Thompson  (diese  erfolgt  je- 
doch auch  ohne  Beimengimg  von  Luft,  vgl.  oben).  —  Entzündet  man  das  in  einer 
Glocke  enthaltene  Gas  bei  Zutritt  von  Luft,  so  bilden  sich  weiße  Flocken 
von  SbgOg;  metallisches  Sb  wird  nicht  abgeschieden;  Unterschied  von  AsHs. 
Vogel,  Büchxee,  vgl.  jedoch  oben,  „explosiver  Zerfallt  —  Das  aus  einer  Glas- 
rohrspitze ausströmende  Gas  verbrennt  beim  Entzünden  mit  blaßblaugrüner 
Flamme  zu  Sb^Oä,  das  einen  dicken,  weißen  Nebel  bildet.  Glas  oder 
Porzellan,  dicht  an  die  Flamme  gehalten,  bedecken  sich  mit  ähnlichen 
Flecken  wie  beim  AsHg.    Thompson.    Ueber  diese  Flecken  vgl.  S.  664. 

ß)  Gegen  H^O  und  H.^O.^.  —  Vgl.  oben  unter  ..Zerfall''  (d).  —  Aeltere 
Angaben  von  Pfaff  werden  durch  obiges  selbstverständlich.  —  H.2O.2  zersetzt  raSCh. 
Stock  u.  Guttmann. 

y)  Gegen  N  und  N-Verhindungen.  —  Stickstoft^,  Stock  u.  Guttmann, 
sowie  NH3,  SiMox,  ist  auf  SbHg  ohne  Einw.  Durch  reines  XH.^  wird  SbHg 
im  Dunklen  nicht  verändert;  ist  das  NH3  unrein,  so  tritt  namentlich  im 
Lichte  Zers.  ein.  Bartels.  Trotz  der  Indifterenz  des  NH3  wird  die  Zers. 
des  SbHg  bei  Ggw.  von  XH3  sehr  beschleunigt  und  verläuft  beim  Erhitzen 
unter  Explosion.  Stock  u.  Guttmann.  —  N.2O  und  NO  wirken  ähnlich 
wie  Sauerstoff.  Stock  u.  Guttmanx.  Mit  XO  ist  die  Ek.  innerhalb  24  Stunden 
beendet;  sie  verläuft  nach:  6X0 -f  2SbH3  =  3N2O  ^- 3H,0 -|- 2Sb,  sowie  nach: 
3N0  +  2SbH3  =  3N  +  SHaO  -f  2Sb,  in  untergeordnetem  Maße  auch  nach: 
3N0  +  öSbHg  =  3NH3  -f  3H2O  +  5Sb.  —  Heiße  HXO3  oxydiert  mit  H  verd.  SbHg 
zu  Sb.205.  Ansell  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  5,  210;  J.  B.  1852,  734).  Starke 
HNO3  bewirkt  Explosion  vom  reinen  SbHg.    Stock  u.  Guttmanx. 

ö)  Gegen  S  und  S-Verhindungen.  —  S  wirkt  im  zerstreuten  Tageslicht 
auf  mit  H  verd.  SbH3,  auch  beim  Erwärmen  auf  100^  nur  langsam,  bei 
Sonnenlicht,  elektrischem  Licht,  Magnesiumlicht,  sowie  beim  Erwärmen 
über  100°  schnell  nach:  2SbH3  +  6S  =  SbsSs  +  3H2S.  Diese  Ek.  ist  sehr 
empfindlich  :  das  aus  0.0001  g  Sb  durch  Einw.  von  Zn  und  H2SO4  entstehende  Gasgemenge 
verleiht  dem  S  noch  eine  deutliche  Orangefärbung.  Die  Ggw.  von  AsHs  beeinträchtigt  die 
Ek.  nicht.  Jones.  Unverdünnter  SbHa  reagiert  mit  feinverteiltem  S  schnell  unter  B.  von 
H2S,  Sulfid  und  Sb.  Stock  u.  Güttmann.  —  H.2S  ist  auf  reines  SbHg  ohne  Einw. 
eine  gegenteilige  Angabe  von  Brunn  ist  wohl  auf  Verwendung  von  unreinem  SbEg  zurück- 
zuführen. Stock  u.  Guttmaxn.  Im  Sonnenlicht  erfolgt  Einw.  nach :  2SbH3  + 
3H2S  =  SboSg  +  12H.  HoS- Wasser  wirkt  nicht  ein,  Simon.  —  Leitet  man 
SbHg  durch  konz.  H2SO4,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer,  metallischer  Nd. 
ab,  während  sich  H.2S,  aber  nicht  SO.3  bildet.  Humpeet,  Bartels.  Xach 
Bartels  ist  der  schwarze  Körper  Sb.  nach  Humpert  eine  Sb-H-Yerb.,  zuweilen 
vermischt  mit  Antimonsulfid.  —  Auch    verd.    HoSO^    wirkt    zersetzend.     Brünn. 

€)  Gegen  Gl  und  CUVerUndungen.  —  'Cl  zersetzt  reinen  SbHg  unter 
starkem  Knall,  Feuererscheinung  und  B.  weißer  Xebel;   auch  Cl- Wasser 
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l)ewirkt  in  reinem  SbHg  Explosion.  Stock  u.  Guttmann.  Auf  mit  H  verd. 
SbHg  wirkt  Cl  bei  gewöhnl.  Temp.  nur  langsam  ein  unter  B.  von  etwas 
SbClg;  auch  bei  Ueberschuß  des  SbHg  scheidet  sich  kein  Sb  ab.  Vogel, 
BucHXER.  Durch  den  elektrischen  Funken  verpufft  das  Gemenge.  Thomson. 
Auch  das  verd.  Gas  wird  beim  Durchleiten  durch  Cl-Wasser  fast  völlig 
zersetzt  unter  B.  von  HCl  und  Antimonoxychlorid.  Simon.  —  Gasförmiges 
HCl  erhöht  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  SbHg,  ist  also  nach  der 
Darst.  des  letzteren  durch  W.  sorgfältig  zu  absorbieren.    Stock  u.  Guttmann. 

t)  Gegen  Br  und  J.  —  Br  reagiert  mit  reinem  SbHg  in  Dampfform 
sowie  flüssig  augenblicklich,  jedoch  ohne  äußere  Erscheinung,  Stock  u. 
Guttmank,  Bromwasser  absorbiert  aus  verd.  SbHg  allen  SbHg  unter  Aus- 
scheidung weißer  Flocken.  Simon.  —  Jod  bildet  mit  reinem  SbHs,  wenn- 
gleich viel  langsamer  als  Br,  HJ  und  Antimonjodid.  Stock  u.  Guttmann. 
Leitet  man  ein  Gemenge  von  SbHg  und  H  über  J,  so  wird  das  SbHg  voll- 
ständig zersetzt  und  reiner  H  entweicht.  Brunn  {Ber.  21,  (1888)  2548). 
Nach  HussoN  bildet  sich  beim  Durchleiten  des  Gasgemisches  durch  eine  noch  warme 
Eöhre,  in  welcher  Jod  durch  Erhitzen  verteilt  wurde,  ein  orange  bis  braun  gefärbter 
King,  der  beim  Erhitzen  unter  Entw.  roter  Dämpfe  verschwindet,  während  ein  wenig  me- 
tallisches Sb  zurückbleibt.  —  Durch  J  in  alkohol.  Lsg.  wird  die  Hauptmenge 
des  SbHg  zurückgehalten;  es  setzen  sich  weiße  Flocken  ab,  welche  sich 
bei  fortgesetztem  Durchleiten  des  Gases  braun  und  schwarz  färben  und 
sich  schließlich  in  metallisches  Sb  verwandeln;  die  überstehende,  wasser- 
helle Flüssigkeit  ist  frei  von  Sb.    Simon. 

Tq)  Gegen  B-,  P-  und  Sh-Halogenide.  —  BBrj  gibt,  im  Gegensatz  zum  AsHs, 
keine  Verb,  mit  SbHs.  Stock  u.  Guttmann.  —  PCI3  wirkt  nicht  ein,  PCI5  nur 
wenig  unter  B.  von  PCI3,  SbCL,  und  HCl.  Mahn  {Jenaische  Z.  5,  162; 
J.  B,  1869,  286).  —  P2J4  reagiert  zunächst  nach:  BPJ^  +  4SbH3  =  4PH3 
-|-  4SbJ3  +  2P,  worauf  dann  Sb J3  weiter  reagiert.  Die  Einw.  von  PJ3  ist  noch 
verwickelter,  hierbei  entsteht  zunächst  u.  a.  P2J4.  Stock  U.  Guttmann.  —  Äntimon- 
halogenide  reagieren,  z.  B.  nach :  SbHg  -|-  Sb J3  =:  2Sb  -\-  3HJ.  Stock  u. 
Guttmann. 

^)  Gegen  CO^,  CS.2  und  MerJcaptan.  —  CO2  ist  ohne  Einw.  auf  SbHg.  Läßt 
man  den  elektrischsn  Funken  mehrere  Stunden  lang  durch  ein  Gemenge 
von  SbHg  und  CO.2  schlagen,  so  reagieren  dieselben  nach :  2SbH3  -|-  SCOg  = 
2Sb  +  3H2O  +  3C0.  Stock  u.  Guttmann.  —  CS.2  ist  ein  vorzügliches 
Lösungsmittel  für  SbH.,  vgl.  S.  669.  Leitet  man  mit  H  verd.  SbHg  durch 
CS.2  ^^iid  ^^^^  durch  ein  glühendes  Glasrohr,  so  setzt  sich  am  Anfang  des 
Eohres  Antimonsulfid,  am  Ende  etwas  S  und  sehr  wenig  C  ab  und  das 
•austretende  Gasgemenge  besteht  aus  HgS,  H,  etwas  CSg-Dampf  und  Methan. 
Schiel  (Ann.  104,  (1857)  223).  —  Merkaptan  wird  unter  Abscheidung  eines 
schwarzen  Pulvers  zers.    Jones. 

l)  Gegen  Alkali-  und  ErdalJcalihydroxyde.  —  Vgl.  auch  S.  669,  Trockenmittel 
für  SbHg.  — Leitet  man  SbHg  über  festes  KOH,  so  wird  er  zersetzt,  und  zwar 
vollständig  bei  genügender  Länge  (10  cm)  der  KOH-Schicht;  das  KOH 
überzieht  sich  mit  einer  metallglänzenden  Schicht,  die  sich  bei  der  Be- 
liandlung  des  KOH  mit  W.  in  Form  schwarzer  Flocken  abscheidet,  welche 
bei  dem  Versuch,  sie  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  verschwinden.  Das 
farblose  Filtrat  enthält  Sb.  Auch  durch  Liegen  an  der  Luft  werden  die 
KOH- Stücke  wieder  farblos.  Der  metallische  Ueberzug,  vermutlich  Antimon- 
kalium,  geht  in  beiden  Fällen  in  Kaliumantimonat  über.  Deagendoeff 
{Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  200).  —  Wss.  Lsgg.  von  NHg  oder  von  fixen 
Alkalien  bewirken  raschen  Zerfall,  Stock  u.  Guttmann.  Auch  sehr  verd. 
.KOH  wirkt  zersetzend,  Beunn;  KOH,  d.i. 25,  zersetzt  das  Gas  nicht  voUständig. 
Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  43 
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Dragendorff.  —  Leitet  man  (mit  H  verd.)  SbHg  durch  wss.  KOH  oder  NaOH, 
so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  gelbbraun,  dann  braun,  und  schließlich 
scheidet  sich  ein  schwarzer,  glänzender  Nd.  aus.  Jones,  Bartels.  Die 
braune  Lsg.  wird  an  der  Luft  rasch  farblos,  auch  reduziert  sie  KMn04  augenblicklich.     Jones. 

Der  schwarze  Körper  ist  frei  von  Alkalimetall,  er  enthält  dagegen  0  und 

wahrscheinlich  auch  H.  Der  Sb-Gehalt  entspricht  annähernd  der  Zus.  HaSbO ;  gef. 
84.64  und  87.48  7o  Sb,  her.  85.73  o/^.  Proben,  die  einige  Zeit  gestanden  haben,  sind  viel 
reicher  an  Sb;  ihr  Sb-Gehalt  entspricht  einem  Antimonoxydul,  Sb20,  vgl.  S.  677.  Jones. — 
Alkohol.  KOH  oder  NaOH  werden  durch  SbHg  erst  braungelb,  dann  dunkel- 
braun gefärbt,  unter  Abscheidung  braunschwarzer  Flocken.  AsHg  wirkt 
nicht  auf  alkohol.  KOH,  aber  ein  Gasgemenge,  welches  sich  aus  Zn,  H2SO4,  AS2O3  und 
Kaliumantimonyltartrat  entwickelt,  wobei  auf  1  T.  des  letzteren  10000  T.  AS2O3  angewendet 
werden,  färbt  die  Lsg.  noch  braun  und  bei  100000  T.  As^Og  noch  gelb.  Meissner  U. 
Hankel  {J.  praJä  Chem.  25,  (1842)  243).  —  Lsgg.  von  Ca(0H)2,  Sr(0H)2 
und  Ba(0H)2  werden  gebräunt,  desgl.  die  gelbe  Lsg.  von  Ba(0H)2  in  Al- 
kohol.   Bartels. 

z)  Indifferente  Lösungen.  —  Auf  SbHg  sind  ohne  bemerkbaren  Einfluß 
die  Lsgg.  folgender  Salze:  KCl,  NaCl,  CH3C02Na,  (NKJ^CgO^,  CaCl.^,  SrCl2, 
BaClg,  MgSO^,  KA1(S0J2?  ZnClg,  Bartels;  ZnS04,  Simon;  SnClg,  Bartels; 
SnCl^,  Mahn  (Jenaische  Z.  5,  (1869)  162);  Lösungen  von  Pb-Salzen,  Slvion, 
Bartels;  FeClg,  Simon;  Fe(0H)2,  NiCl2,  C0CI2,  die  letzteren  beiden  sowohl 
in  neutraler  als  ammoniakal.  Lsg.,  Na2W04,  MnSO^,  Bartels.  Ver- 
schiedene Hydroxyde  der  genannten  Metalle  reagieren  jedoch,  vgl.  bei  l). 

A)  Gegen  verschiedene,  wirJcsame  Schwermetallverbindungen.  —  Zn(0H)2,  in 
W.  verteilt,  ward  nur  wenig  verändert,  durch  einstündige  Einw.  wird  es 
gelblichgrau.  —  Neutrale  und  ammoniakal.  Lsgg.  von  CdSO^  geben  sehr 
langsam  einen  schwarzen  Nd.,  dem  zinnweiße  und  messinggelbe  Partikelchen 
beigemengt  sind.  Der  aus  neutraler  Lsg.  erhaltene  Nd.  scheint  fast  kein  Cd  zu  ent- 
halten; eine  Probe  des  aus  ammoniakal.  Lsg.  gefällten  Körpers  bestand  aus  53.08%  Sb 
und  38.46  0/0  Cd.  —  Feuchtes  Cd(0H)2  wird  geschwärzt.  —  In  W.  verteiltes 
Pb(0H)2  wird  gleichfalls  geschwärzt.  —  FeClg  wird  langsam  reduziert, 
desgleichen  K3Fe(CN)6.  —  Ni(0H)2  wird  geschwärzt,  desgl.  Co(OH)2  (bei 
Luftabschluß).  Aus  einer  Lsg.  von  Roseokobaltchlorid  scheiden  sich  zuerst  weiße  Flocken 
aus;  an  den  Stellen,  wo  viel  SbEg  mit  wenig  Lsg.  zusammenkommt,  scheidet  sich  ein 
schwarzer,  metallglänzender  Körper  aus,  der  an  der  Luft  durch  Oxydation  hellblau  wird.  — 
Lsgg.  von  Chromalaun  und  K2Cr207  werden  rasch  schwarz  gefällt.  Bartels. 
Eine  Mischung  von  K2Cr207  und  HgSO^  oxydiert  vollständig.  Varenne  u. 
Herbe  (Bull.  soc.  chim.  [2J  28,  (1877)  523;  Z.  anal  Chem.  17,  (1878)  349). 
Eine  verd.  Lsg.  von  3(NH4)2  0,7Mo03  wird  blau  gefärbt.  —  Mn(0H)2  wird 
geschwärzt  (bei  Luftabschluß).  Bartels.  —  KMnO^  zersetzt  SbHg  voll- 
ständig in  neutraler  wie  in  saurer  Lsg.  unter  B.  von  Sb2  03  und  Sb205, 
Schobig  (J.  praJct.  Chem.  [2]  14,  (1876)  291),  in  neutraler  Lsg.  unter  B. 
von  Kaliumantimonat.  Jones  (J.  Chem.  Soc.  3B,  95;  J.  B.  1878,  276). 
Nach  Babtels  wird  eine  verd.  neutrale  Lsg.  von  KMn04  nur  wenig  verändert,  die  violett- 
rote Lsg.  wird  braunrot.  —  AS2O3  in  WSS.  Lsg.  wird  allmählich  schwarz  ge- 
färbt ohne  deutliche  Abscheidung  eines  Nd.;  diese  schwarze  Lsg.  verändert  sich 
nicht  in  einer  COg-Atmosphäre,  die  Färbung  verschwindet  aber  allmählich  beim  Stehen  der 
Flüssigkeit  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen  derselben  mit  HNO3.  Beim  Kochen  mit 
HCl  tritt  Entfärbung  ein  unter  B.  eines  hellbraunen  Nd.  —  In  einer  Lsg.  VOn  AsBrg 

in  CS2  bildet  sich  sehr  langsam  ein  brauner,  Sb  und  As  enthaltender  Nd.. 
in  geringer  Menge.  Bartels.  —  Aus  SbClg  wird  unter  HCl-Entw.  Sb  ge- 
fällt. Mahn  (vgl.  auch  ri).  —  Aus  salpetersaurer  Lsg.  von  Bi(N03)3  scheidet 
sich  an  den  Glaswandungen  ein  Metallspiegel  ab,  der,  wenn  er  mit  der 
Flüssigkeit  in  Berührung  kommt,  sich  wieder  löst;  auch  HNO3  löst  ihn. 
Lsg.  von  BiClg  gibt  einen  stahlgrauen  Nd.,  sowie  einen  beinahe  weißen. 
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Metallspiegel.  Der  Nd.  läßt  sich  auswaschen,  ohne  daß  er  sich  oxydiert;  er  ist  bei 
Luftabschluß  in  heißer  HCl  unl.,  dagegen  11.  in  HNO3,  Königswasser,  sowie  in  Lsgg.  von 
FeClg  und  CuCla-  Zwei  Proben  ergaben  einen  Gehalt  von  39.81  bzw.  39.26%  Sb  und  48.10 
bzw.  51.63%  Bi.  —  Aus  Lsgg.  von  Wismutacetat  erhält  man  einen  schwarzen 
pulverförmigen  Nd.,  der  sich  beim  Auswaschen  oxydiert.  —  Mit  Lsg.  von 
Bi(N03)3  befeuchtetes  Filtrierpapier  wird  gebräunt;  die  Bräunung  ver- 
schwindet an  der  Luft.  —  Bi(0H)3  wird  geschwärzt.  Bartels.  —  AuClg 
wird  von  SbHg  zersetzt,  Jaquelin  {Compt.  rend.  16,  (1843)  31) ;  es  entsteht 
zuerst  ein  schwarzer  Nd.,  der  aber  rasch  braun  wird  und  dann  aus  me- 
tallischem Au  mit  geringem  Gehalt  an  Sb  besteht ;  gleichzeitig  sich  bildendes 
SbgOg  geht  in  Lsg.  Die  Zus.  des  schwarzen  Körpers  konnte  nicht  ermittelt  werden; 
kocht  man  ihn  mit  weinsäurehaltiger  HNO3,  so  enthält  das  Filtrat  Sb,  aber  kein  Au.  H 
allein  wirkt  auf  AuClg-Lsg.  kaum  ein.  —  Feuchtes  Au(0H)3  wird  geschwärzt. 
Bartels.  —  PtCl^-Lsg.  zersetzt  SbHg  vollständig;  es  entsteht  ein  schwarzer 
Nd.,  der  nach  Simon  Antimonplatin,  nach  Christoele  {RecJiercJws  sur  les 
combin.  de  Vantimoine,  Götüngen  1863,  1)  ein  Gemenge  von  Antimonplatin  mit 
PtClg  und  Sb,  nach  Bartels  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  Pt  und  SbgOg 
ist;  zugleich  geht  Sb.^O.  in  Lsg.  Gef.  97.80  bzw.  93.11%  Pt  und  1.92  bzw. 
5.32  %  Sb ;  da  dem  Körper  aber  durch  Kochen  mit  Weinsäure  und  HNO3  etwas  Pt  entzogen 
werden  kann,  so  ist  wohl  noch  eine  andere  Verb,  in  geringer  Menge  vorhanden.  Auch 
sind  ihm  silberglänzende  Schuppen  beigemengt.  HCl  entzieht  ihm  SbsOg.  Bartels.  Ein 
Gemenge  von  KCN  und  K2S  entzieht  dem  Niederschlage  PtCla  und  Sb.  Cheistofle,  — 
Feuchtes  Platinoxyd  wird  geschwärzt.    Bartels. 

y)  Gegen  Quecksüherve^'hindimgen.  —  Eine  Lsg.  von  HgClg  hält  bei 
langsamem  Durchleiten  des  Gases  das  gesamte  Sb  zurück;  sie  trübt  sich 
und  es  scheiden  sich  weiße  Flocken  aus,  die  bei  fortgesetztem  Einleiten 
des  Gases  erst  grau,  dann  schwarz  werden.  Simon,  Bartels.  Bei  Ggw. 
von  HgCl2  wird  daher  der  Nachweis  des  Sb  als  SbHg  gehindert.  Vitali  {Boll.  Chim.  Farm. 
44,  49;  C.-B.  1905,  I,  770).  Der  weiße  Nd.  besteht  aus  HgCl  und  Antimon- 
OXy Chlorid,  das  Filtrat  enthält  SbaOg,  und  zwar  verhalten  sich  das  Hg  des  Nd.  zu 
dem  Sb  in  der  Lsg.  und  im  Nd.  wie  1  :  6  (gef.  77.58%  Hg.  13.91%  Gl,  7.98%  Sb),  woraus 
sich  schheßen  läßt ,  daß  die  Umsetzung  nach :  GHgCla  +  S^Hs  =  6HgCl  +  SbClg  -f  3HC1 
erfolgt;  das  gebildete  SbClg  wird  durch  W.  teilweise  zersetzt.  Die  B.  des  grauen  Nd.  be- 
ruht auf  einer  Reduktion  des  HgCl  zu  Hg  durch  den  SbHg.  Der  schwarze  Nd.  wird  beim 
Kochen  mit  W.  grau,  infolge  des  Zusammenfließens  des  fein  verteilten  metallischen  Hg  zu 
Kügelchen.  Baetels.  —  Der  graue  Nd.  gibt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  HgCl  und 
hinterläßt  einen  gelben,  schmelzbaren  Körper,  wahrscheinlich  Sb203.  Er  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  mit  HNO3  in  HgCl,  während  Sb  in  Lsg.  geht.  Simon.  -  In  einer  Lsg. 
von  1  Mol.  HgJg.^KJ  in  2  bis  5  1  W.  bringt  SbHg  einen  schwarzbraunen, 
kristallinischen  Nd.  hervor,  der  langsamer  entsteht,  als  bei  der  analogen 
Ek.  mit  AsHg  (S.  437)  oder  PH3.  Lemoult  {Compt.  rend.  139,478;  C.-B. 
1904,  n,  1021).  —  Lsgg.  von  HgSO^  oder  Hg(N03)2  zeigen  dieselben  Er- 
scheinungen wie  Lsgg.  von  HgClg,  nur  ändert  sich  die  Zus.  der  Ndd.  ent- 
sprechend. Bartels.  —  Mit  HgClg-Lsg.  getränktes  Filtrierpapier  wird 
graubraun  gefärbt,  MAYENgoN  u.  Beegeret  (Compt.  rend.  79,  118;  J.  B.  1874, 
976),  Flückiger  {ArcJi.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  26;  Z.  anal  Chem.  30,  (1891) 
117),  aber  nur,  wenn  Sb  in  nicht  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist; 
O.Ol  g  Kalium antimonyltartrat  liefert  mit  Zn  und  HCl  ein  Gas,  welches  HgCla-Papier  nicht 
mehr  färbt.  Flückiger.  —  Feuchtes  HgO  (gefälltes)  wird  geschwärzt. 
Bartels.  —  Mercurosalzlsgg.  werden  sogleich  schwarz  gefällt,  und  zwar 
ist  der  schwarze  Nd.  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  SbgOg  und  Hg 
und  wahrscheinlich  derselbe,  den  man  aus  HgClg-Lsgg.  erhält.  Bei  lang- 
samem Durchleiten  wird  das  gesamte  SbH3  zersetzt.  —  Beim  Trocknen  wird 
der  schwarze  Nd.  grau,  ebenso  beim  Kochen  mit  W.,  indem  sich  das  Hg  zu  Kügel-chen  zu- 
sammenballt. Er  ist  11.  in  Königswasser,  sowie  in  einem  Gemisch  von  HNO3  und  Wein- 
säure. Durch  Behandlung  mit  HCl  bei  gewöhnl.  Temp.  wird  der  Nd.  teilweise  entfärbt, 
was  die  Anwesenheit  noch  eines  anderen  Körpers,  möglicherweise  von  Mercuroantimonit,  an- 
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deutet.  In  Berührung  mit  HgClg-  resp.  CuCla-Lsgg.  wird  der  Nd.  weiß.  Eine  aus  HgNOa 
erhaltene  Probe  enthielt:  88.70%  Hg  und  6.06 %  8b,  eine  solche  aus  Acetat:  91.19 %  Hg 
und  7.13%  Sb.    Bartels. 

v)  Gegen  Ktipferverbindungen.  —  Eine  Lsg.  von  CuSO^  wirkt  nur  wenig 
ein;  bei  sehr  langsamem  Durchleiten  scheiden  sich  einige  Flocken  aus. 

Simon,  Bartels.  Man  kann  ihre  Menge  dadurch  vermehren,  daß  man  viel  Gas  auf 
wenig  Lsg.  einwirken  läßt,  man  erhält  dann  einen  dunklen,  grauschwarzen  Spiegel  an  den 
Glaswandungen.  Die  sich  ausscheidende  Sbst.  ist  nicht  gleichartig;  man  erkennt  kupfer- 
rote und  zinnweiße  Stellen.  Die  Analyse  dreier  Proben  ergab  bzw.:  45.49,  49.24,  46.83% 
Cu  und  48.96,  40.80,  43.75%  Sb.  Da  der  Körper  weder  H2SO4  noch  S  enthält,  so  muß 
ein  Gehalt  an  0  und  H  darin  angenommen  werden  und  derselbe  kann  kein  Antimonkupfer 
sein.  HCl  löst  auch  in  der  Hitze  nur  sehr  wenig  davon  auf,  es  können  ihm  also  auch 
nicht  SbaOg,  CuO  oder  CugO  beigemengt  sein.  —  Ist  die  Substanz  mit  A.  und  Ae.  ausge- 
waschen, so  bleibt  sie  an  trockener  Luft  unverändert  und  auch  an  feuchter  oxydiert  sie 
sich  nicht  besonders  schnell;  wäscht  man  sie  jedoch  mit  W.  aus,  so  geht  sie  schon  während 
dieser  Operation  in  eine  lichtblaue  M.  über.  HNO3  sowie  Königswasser  lösen  beim  Er- 
wärmen leicht,  ebenso  ein  Gemisch  von  Weinsäure  mit  wenig  HNO3.  Auch  FeCls  und 
CuCla  wirken  lösend.  —  Der  aus  CuCl2-Lsg.  abgeschiedene  Nd.  verhält  sich  wie  der  aus 
CuSOi  erhaltene;  wegen  seiner  Löslichkeit  in  CuClg  ist  er  sehr  schwer  darzustellen.  Die 
Lsg.   enthält  nach  der   Einw.  CuCl  und  entfärbt   deshalb  Kl^InOi.   —  Leitet  man  das 

Gas  über  eine  Lsg.  von  CuCl  in  HCl,  so  erhält  man  eine  schwarzrote,  sich 
an  den  Wänden  ansetzende  Abscheidung,  die  mit  dem  aus  Cuprisalzlsgg. 
entstehenden  Körper  identisch  zu  sein  scheint.  Zwei  Proben  enthielten  bzw. 
48.79,  49.80%  Cu  und  42.09,  42.64%  Sb.  Baetels.  Im  Gegensatz  zu  ASH3  wird 
SbHg  von  einer  15%  igen  Lsg.  von  CuCl  in  HCl  absorbiert.  Dowzard 
(J.  Chem.  Soc.  79,  (1901)  715;  C.-B.  1901,1,  1177);  Eiban  (Compt.  rend.  88, 
(1879)  582).  —  Feuchtes  Cu(0H)2  wird  von  SbHg  geschwärzt.  Bartels. 
—  Leitet  man  SbHg -haltigen  H  in  nicht  zu  raschem  Strome  über  Cu,  CU.2O 
oder  CuO,  so  wird  sämtliches  Sb  zurückgehalten.  Lionet  {Compt.  rend. 
89,  (1879)  440;  Z.  anal  Chem.  19,  (1880)  344).  (Ueber  Entfernung  von  SbHj  aus 
H  vgl.  Bd.  I,  1,  S.  70f.) 

0)  Gegen  Silberverbindungen.  —  Feuchtes  AgoO  wird  geschwärzt. 
Bartels.  —  Leitet  man  SbHg  durch  eine  verdünnte  Lsg.  von  AgNOg ,  so 
wird  er  vollständig  zersetzt;  es  entsteht  ein  schwarzer,  sich  rasch  ab- 
setzender Nd.  Pfaee;  Simon;  Lassaigne;  A.  W.  Hoemann  (^nn.  115,  (1860) 
287);  HouzEAU  {Compt.  rend.  75,  (1872)  1823;  Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  312); 
Humpert;  Joxes;  Bartels.  Die  überstehende,  klare  Flüssigkeit  reagiert 
sauer  und  enthält  sehr  wenig  Antimon.  Bartels,  Fresenius  {Qualif.  Anal. 
16.  Aufl.  1895,  S.  248).  Der  schwarze  Körper  ist  höchst  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  metallischem  Ag  mit  SbgOg.  Poleck  u.  Thümmel,  Bartels. 
Lassaigne  sah  ihn  als  Antimonsilber,  SbAgg,  an,  andere  als  ein  Gemenge  von  SbAgs  mit 
Ag.  —  Das  Verhältnis  von  Ag  zu  Sb  darin  ist  rund  wie  1  :  6,  Poleck  u.  Thümmel,  wie 
1  :  5.2,  bzw.  1  :  5.7,  Bartels.  Auch  Jones  fand  mehr  Ag  darin,  als  der  Formel  AgsSb 
entspricht,  nämlich  79.46  bzw.  77.17^/0  Ag;  her.  72.98 o/^.  —  Daß  der  dem  SbHa  beige- 
mengte H  eine  verd.  Lsg.  von  AgNOg  nur  in  untergeordnetem  Maße  reduziert,  haben 
Poleck  u.  Thümmel  sowie  Bartels  nachgewiesen.  Vgl.  hierüber  auch  Rüssel  [j.  Chem. 
Soc.  28,  3;  J.  B.  1874,  289);  Schobig  {J.  prakt.  Giern.  [2]  14,  (1876)  299).  —  Aus  den 
Analysen  von  Bartels,  welche  für  Proben,  die  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  und  bei  Luft- 
abschluß getrocknet  waren,  79.01  bzw.  81.43  %  Ag  und  17.21  bzw.  16.43%  Sb  ergaben, 
geht  hervor,  daß  der  schwarze  Körper  außer  Sb  und  Ag  noch  ein  oder  mehrere  andere 
Elemente  enthält.  Dies  steht  in  Uebereinstimmung  mit  seinem  sonstigen  Verhalten: 
Aeusserlich  wird  er  weder  durch  Auswaschen  mit  W.  noch  beim  Trocknen  verändert,  bei 
längerer  Behandlung  mit  k.  W.  wird  aber  seine  Zus.  eine  andere :  der  Sb-Gehalt  nimmt  ab 
und  im  W.  läßt  sich  Sb  nachweisen.  Bartels.  Kalte  HCl  greift  nur  wenig  an,  heiße  bildet 
AgCl  und  SbCls.  Simon,  Bartels.  HNO3  mäßiger  Konz.  löst  allmählich  ganz  auf.  Beim 
Kochen  mit  neutralen  Lsgg.  von  NiClg,  C0CI2,  MnCla  geht  Sb  in  Lsg.  und  der  Rückstand 
ist  frei  von  Ni,  Co  und  Mn.  Bartels.  Weinsäure  entzieht  dem  Körper  beim  Kochen 
seinen  gesamten  Gehalt  an  Sb.  A.  W.  Hofmann.  Durch  Digestion  mit  einer  konz.  Lsg. 
von  NaCl  gehen  etwas  Ag  und  Sb  in  Lsg.  Jones.  Durch  Kochen  mit  AgNOa-Lsg.  wird 
der  Sb-Gehalt  der  Sbst.  verringert.    Bartels.  —  Konzentrierte  AgNO^-Lsg.   (1  T. 
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AgXOs  auf  0.7  T.  W.)  färbt  sich  beim  Durchleiten  des  Gases  unter  An- 
nahme saurer  Ek.  zuerst  gelb,  dann  grüngelb,  ist  der  SbHs  sehr  stark  mit  H 
verd..  so  tritt  die  grüne  Farbe  entweder  gar  nicht  oder  nur  vorübergehend  auf  und  es 
scheidet  sich  graues,  metallisches  Ag  ab.  —  Die  gelbe  Verb,  konnte  nicht  isoliert  werden; 
zur  Erkennung  ihrer  Natur  wm-de  sie  mit  W.  durch  Erwärmen  zersetzt  und  einerseits  der 
entstehende  schwarze  Körper  analysiert,  andererseits  die  Menge  der  treigewordenen  HXO3 
bestimmt.  Es  wurde  das  Verhältnis  Sb  :  Ag  :  HXO3  wie  1  :  6.5  :  6.6  gefunden,  woraus  für 
den  gelben  Körper  auf  die  Formel  SbAgs.SÄgXOa  geschlossen  und  seine  Entstehung  nach: 
SbHs— eAo-XOs  =  $bAo:3.3Ao;X03  —  0HNO3  angenommen  wird.  W.  zersetzt  nach: 
SbAg-j.SAgXOs  +  SH.O  =  H3Sb03  —  6Ag  —  0HXO3.  Poleck  u.  Thümmbl.  —  Babtels 
schreibt  der  gelben  Verb,  die  Konstitution  einer,  dem  AgNHs.Cl  ähnlichen  Sb-Verb. 
zu.  Nach  ihm  verläuft  die  Kk. :  SbHa  -\-  AgXOs  =  SbH3Ag.X03 ;  dieser  Körper  besitzt 
reduzierende  Eigenschaften  und  reagiert  deshalb  mit  dem  überschüssig  vorhandenen  AgXÖs 
nach:  SbH3Ag.X03  —  öAgXOs  —  3HoO  =  H.SbOa  —  6Ag  —  6HXO3.  —  Vgl.  die  Einw?  von 
Sb  auf  AgXOs.  S.  661.  sowie  diejenige  von  AsHj  auf  AgX'03.  S.  437. 

Läßt  man  SbHs  auf  die  bei  ASH3  beschriebene  Weise,  vgl.  S.  438,  auf  mit  konz. 
AgX03-Lsg.  befeuchtetes  Papier  einwirken,  so  färbt  sich  die  benetzte  Stelle  an  der  Peri- 
pherie dunkelbraunrot  bis  schwarz,  während  das  Innere  entweder  nicht  oder  grau  gefärbt 
wird;  X'Hs  schwärzt  den  Flecken.  Befeuchtet  man  mit  einer  Lsg.  von  1  T.  AgXOj  und 
2  T.  H2O,  so  wird  die  Stelle  braunrot,  befeuchtet  man  mit  verdünnteren  Lsgg.,  so  wird  sie 
schwarz.     Poleck  u.  Thü^imel,  Feesexits  {Qualität.  Anal  16.  Aufl.  S.  2491 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  SbHj  vgl.  S.  663. 

f)  Bestimmung  der  Zusammensetzung.  —  Die  Zus.  des  SbHg  wurde  erst 
durch  Stock  u.  Doht  exakt  ermittelt,  einerseits  durch  Best,  der  DD.,  vgl. 
S.  669,  andererseits  durch  Zers.  des  Gases  mittels  des  elektrischen  Funkens, 
oder  durch  Zers.  mittels  Hitze,  sowie  durch  Yerputfen  mit  0.  Die  erhaltenen 
Werte,  welche  in  Kürze  schwer  wiederzugeben  sind,  entsprechen  stets  der 
Theorie.  Frühere  Forscher,  wie  Lassaigne  u.  Jones,  vermochten  wegen  des  geringen 
SbHg-Gehalts  des  nach  den  alten  Methoden  gewonnenen  Gasgemisches  keine  zuverlässigen 
eudiometrischen  Analysen  auszuführen.  —  Man  schloß  vor  Stock  u.  Poht  auf  die  Formel 
SbHs  aus  Gründen  der  Analogie  des  Sb  mit  dem  As  und  P.  Die  Kesultate  der  Einw. 
von  HgCL  auf  Antimonwasserstoff,  vgl.  S.  675.  Bartels,  sowie  der  Einw.  von  AgX03  auf 
dieses  Gas.  vgl.  oben,  sind  am  besten  mit  der  Formel  SbHs  in  Einklang  zu  bringen. 
Bartels.  Poleck  u.  Thüm.mel.  Die  Best,  der  Menge  von  HoS.  welche  bei  der  Einw.  von 
S  auf  SbHj  entsteht  und  welche  vorwiegend  nach  2SbH3  -{-  6S  =  SbsSa  +  3H2S  verläuft, 
ergab  in  zwei  Versuchen  auf  ein  At.  Sb  3.27  bzw.  3.07  At.  Wasserstoff.    Jones. 


Antimon   und   Sauerstoff. 

Vebersicht:  A.  Antimonsuboxvd?.  S.  677.  —  B.  Antimontrioxvd,  Sbo03,  S.  678.  — 
C.  Antimontetroxyd,  SboO^.  S.  686.  —  D.  Antimonpentoxyd.  Sb.,05.  S'.  688.  " 

A.  Antimonsnboxyds  a^  SbjO?  —  1.  An  feuchter  Luft  überzieht  sich  Sb  mit 
einer  dünnen  Schicht  von  grauem  Suboxyd.  —  2.  Benutzt  man  als  Anode  bei  der  Elektro- 
lyse des  W.  eine  Sb-Stange.  so  bedeckt  sich  diese  mit  einer  bleigraueu  Haut,  welche  beim 
Trocknen  schwarzgrau  Avird.  In  reichlicherer  Menge  erhält  man  diesen  Körper,  wenn  man 
unter  W.  befindliches,  gepulvertes  Sb  mittels  eines^Pt-Drahtes  mit  dem  positiven  Pol  einer 
VoLTA*schen  Säule  verbindet;  das  sich  bildende  bleigraue,  flockige  Pulver  trennt  man  mittels 
Schlämmens  von  Sb.  —  Schwarzgraues  Piüver.  nimmt  unter  dem  Polierstahl  keinen  Metall- 
glanz an.  —  Beim  Behandeln  mit  HCl  scheidet  sieh  metallisches  Sb  ab.  während  SbCls  in 
Lsg.  geht.  Beezeliüs  \Schir.  6.  (1812:  144:  22,  (1818-  69'.  —  Wird  von  Proust  als  ein 
Gemenge  von  Sb  mit  Sb-.Oa  angesehen!  —  3.  Der  beim  Einleiten  von  SbH3  in  wss.  KOH 
entstehende  schwarze  Körper  vgl.  S.  673)  enthält,  wenn  er  einige  Zeit  unter  W.  aufbewahrt 
wurde,  eine  der  Formel  SboO  entsprechende  Menge  Sb:  gef.  als  Mittel  von  drei  Analvsen: 
93.01%  Sb.  ber.  93.77.     Jones  iJ.  aem.  Soc.  29.  (1876^6421 

_  b)  SbäO-i  ?.  —  Scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  Kalium- 
antimonyltartrat  mittels  eines  Grove-  oder  Bunsenelementes  an  der  aus  Pt-Blech  bestehen- 
den Anode  unter  lebhafter  Gasentw.  aus.  —  Mit  h.  W.  gewaschen  und  über  H.,S04  ge- 
trocknet, schweres,  sammetschwarzes  Pulver,  das  unter  dem  Polierstahl  Metallglanz  annimmt. 
r.  Mk.  von  homogenem  Aussehen.  —  Vergümmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Sb-iOs. 
Verhält  sich  gegen  HCl  wie  a':  Weinsäure  löst  gleichfalls  unter  Abscheidung  von  Sb. 
Marcha>-d  {J.  praJxt.  Chem.  34.  .1845i  3811   —  Böttger   [J.  prakt.  Chem.   68.  [ISbQ)  372) 
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beobachtete  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumantimonyltartratlsgg.  die  Abscheidungf  einer 
dünnen,  schneeweißen  Schicht,  vermutlich  von  Antimonsäure,  an  der  Anode,  und  die  Ab- 
scheidung von  Sb  an  der  Kathode.  Weiteres  über  Elektrolyse  solcher  Lsgg.  vgl.  bei  Kalium- 
antimonyltartrat.  Das  von  Marchand  dargestellte  Prod.  enthielt  92.52%  Sb,  her.  für 
SbaOa  91.840/0. 

ß.  Antiiuoiitrioxyd.     SbgOs.  —  Antimonoxyd;  antimonige  Säure,  Berzeliüs. 

Uebersicht:  a)  Geschichtliches,  S.  678.  —  b)  Bildung  und  Darstellung,  S.  678.  — 
c)  Physikalische  Eigenschaften,  S.  679,  —  «)  Des  rhombischen,  S.  679.  —  ß)  Des  regulären, 
S.  680.  —  y)  Gemeinsame  Eigenschaften,  S.  680.  —  d)  Chemisches  Verhalten,  S.  680.  — 
e)  Verbindungen  des  S62O3.  S.  682, 

a)  Geschichte.  —  Möglicherweise  entspricht  das  stibium  femina  des  Plinius  dem  SbsO,,; 
Basiliüs  Valentinus  (15.  Jahrhundert)  beschreibt  in  seinem  „Triumphwagen  des  Antimonii" 
die  Bereitung  der  „flores  Antimonii'-'  aus  Sb;  diesen  Namen  führten  später  auch  die  Röst- 
produkte des  Antimonsulfides.  —  Vorkommen  vgl,  S.  644,  — 

b)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Aus  metallischem  Sb.  —  Bildung  vgl. 
S.  646.  —  Darstellung.  1.  Man  verbrennt  Sb  unter  Zutritt  der  Luft  in  einem 
schiefliegenden  Tiegel  und  leitet  die  aufsteigenden  Dämpfe  durch  irdene 
oder  weitere  gläserne  Köhren  (Retortenhälse),  in  welchen  sie  sich  in  Kri- 
stallen ansetzen.  Erhitzt  man  Sb  in  einem  lose  bedeckten  Tiegel  zur  Kotglut,  so  ist 
diese  Abzugsvorrichtung  unnötig,  da  sich  das  Sb203  an  den  oberen,  kälteren  Teilen  des 
Tiegels  in  glänzenden  Nadeln  ansetzt,  die  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen  werden, 
8  T.  Sb  liefern  so  mehr  als  9  T.  SbgO^.  Liebig  (Handwörterb.  1,  414).  — 
Durch  Verbrennen  dargestelltes  SbgOs  ist  infolge  eines  Gehaltes  an  SbgO^  strengflüssig.  Eose 
{Pogg.  3,  (1824)  441).  —  2.  Man  erhitzt  gepulvertes  Sb  mit  mäßig  starker  HNO3, 
bis  es  in  ein  weißes  Pulver  übergegangen  ist  und  befreit  dieses  durch  mehr- 
faches Auskochen  mit  Nag CO:^ -haltigem  W.  von  der  HNO3.  Der  weiße  Körper 
ist  ein  Gemenge  von  Sb203  mit  Sb204  oder  Sb,  oder  mit  beiden  zugleich.  Bei  keiner  Temp. 
und  bei  keiner  Konz.  der  HNO3  konnte  lediglich  SbaOs  erhalten  werden.  Bei  mäßiger 
Wärme  wird  mehr  als  die  Hälfte,  beim  Kochen  ^j^  des  Sb  in  SbaOa  verwandelt;  digeriert 
man  1  T.  gepulvertes  Sb  mit  2  T.  Königswasser  und  4  T,  W.,  so  erhält  man  nach  dem 
Auswaschen  96,6  T,  SbaO,.  Brandes  {N.  Br.  Arch.  21,  (1840)  156).  —  B.  Man  trägt  ein 
Gemenge  von  74  T.  Sb,  39  T.  KNO,  und  34  T.  KHSO4  in  einen  glühenden 
Tiegel  ein,  erhält  den  bedeckten  Tiegel  einige  Zeit  im  Glühen  und  kocht 
die  M.,  in  der  sich  Kristallnadeln  von  SbaOg  befinden,  zuerst  mit  W.,  dann 
mit  sehr  verd.  H2SO4,  schließlich  wieder  mit  W.  aus.  Etwa  vorhandenes 
As  geht  ins  erste  Waschwasser,  Fe  bleibt  im  SbgO^.  Peeuss  (Ann.  81, 
(1839)  197). 

ß)  Durch  Reduktion  höherer  Oxyde  des  Sb  mittels  SO2,  v.  Knorre  {Z.  angew.  Chem. 

I,  (1888)  155)  oder  mittels  HJ,    Siehe  bei  SbgOs. 

y)  Aus  Antimonsulfid.  —  SbgSg  geht  beim  Rösten  vorwiegend  in  Sb204,  in  unter- 
geordneter Menge  in  SbaOg  über.  -  1.  Man  röstet  SbgSg  und  schmilzt  das  gebildete 
SbgO^  mit  V20  ^is  V16  seines  Gewichtes  an  SbgSjj  zusammen.    Bei  Ggw,  von 

zu  viel  SbgSa  entsteht  Antimonoxysulfid  (Spießglanzglas,  vgl.  unten);  verwendet  man  zu 
wenig  SbaS.,,  so  verbleibt  Sb204  und  das  Glas  ist  trübe;  bei  richtig  getroffenem  Verhältnis 
ist  es  farblos  und  durchsichtig.  Beezeliüs.  —  2.  Man  erhitzt  15  T.  Sb.2S3  mit 
36  T.  konz.  H2SO4  bis  zur  Schwefelsäurekonsistenz,  wäscht  mit  W.  und 
behandelt  den  Eückstand  mit  Na^COg-Lsg.  Hoenung  (N.  Br.  Arch.  50, 
(1847)  47).  —  3.  Man  stellt  zuerst,  wie  dies  bei  Sb2(S04)3  beschrieben  ist, 
aus  SbgS.^,  Alkalisulfat  und  H2SO4  ein  Antimon(erd)alkalidoppelsulfat  dar 
und  zersetzt  dies  mit  Wasser.    Mktzl  [D.R.-F.  161776  (1905);  C.-B.  1905, 

II,  660).  —  4.  Man  kocht  SbgSg  mit  einer  konz.  Lsg.  von  FeClg  unter  Zu- 
satz von  etwas  HCl,  verdünnt  mit  W.,  wäscht  das  niedergeschlagene 
Algaro tpulver  aus  und  erhält  daraus  durch  Digestion  mit  Na.2C03-Lsg. 
reines  SbaO^.  Lindner  {Z.  Chem.  5,  (1869)  442;  Bull.  soc.  chim.  [1]  12, 
(1869)  455). 

ö)  Aus  Sahen  des  Sb.-^O^.  —  Dieselben  gehen  durch  Behandeln  mit 
Basen,  sowie  mit  den  Karbonaten  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  in  Sb.^Og 
über,  vgl.  S.  683.    Auch  W.  spaltet  bei  150^  Antimonoxychlorid  vollständig. 
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Debeay  {CompL  rend.  58,  (1864)  1209;  J.praU.  Chem.  98,  (1866)  151).  -  1.  Aus 
Antimonsulfat.  —  Vgl.  Darstst.  r2)  und  yS).  Man  verdampft  Sb  mit  HgSO^  zur 
Trockne,  wäscht  dann  zuerst  mit  W.,  schließlich  mit  NasCOg-Lsg.  aus.  — 
2.  Aus  AntimonoxycMorid.  —  Da^st.  in  gleicher  Weise.  Auf  drei  T.  Oxychlorid 
genügt  ein  T.  NagCOa.  Auch  kann  man  das  Chlorid  vorteilhaft  längere  Zeit  mit  verd.  NH3 
kochen,  dann  dekantieren,  und  das  Kochen  so  oft  wiederholen,  als  noch  Cl  aufgenommen 
wird.  Darauf  wäscht  man  mit  destilliertem  W.,  jedoch  nur  so  lange,  als  das  Filtrat  noch 
alkalisch  reagiert.  Das  mit  NH3  ausgekochte  Prod.  hat  den  Vorzug,  sicher  alkalifrei  zu  sein. 
GuNTz,  in  FßEMY  (Encydop.  Chim.  22,  (1884)  330).  —  3.  Aus  Kalium- 
antimonyltartrat.  —  Man  versetzt  eine  heiße,  10%  ige  Lsg.  mit  NH3  oder 
mit  NagCO^.  —  Kaliumantimonyltartrat  wird  in  wss.  Lsg.  durch  die  Salze 
mehrerer  schwacher  Säuren,  wie  Borsäure,  Essigsäure,  H2S2O3  (in  diesem 
Falle  bildet  sich  später  Antimonzinnober),  H3PO4,  H2SO3,  H2WO4  unter 
Abscheidung  von  hydratischem  SbgOg  zersetzt,  dessen  Menge  von  derjenigen 
des  zugesetzten  Salzes,  von  der  Temp.  und  der  Zeit  abhängig  ist.  Long 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  87;  C.-B.  1895,  I,  711). 

e)  Prüfung.  —  SbaOa,  welches  ein  höheres  Oxyd  enthält,  ist  geschmolzen  nicht  klar, 
vgl.  oben,  und  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Sb2S3  in  einem  H-  oder  COa-Strome  SO2. 
H.  Rose.  Beim  Auflösen  in  mäßig  konz.  HCl  hinterbleibt  ein  Rückstand.  —  Erhitzt  man 
es  mit  HCl  und  KJ,  so  findet  Ausscheidung  von  J  statt.     Bunsen  {Ann.  106,  (1858)  1). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Dimorph,  regulär  und  rhombisch. 
Wurde  früher  für  isodimorph  mit  AS2O3  angesehen,  doch  erwies  sich  die  rhombische  Form 
des  AS2O3  als  in  Wirklichkeit  monoklin,  vgl.  S.  440;  Groth  [Tabellar.  Uebers.  3.  Aufl. 
1889,  36)  hält  es  für  möglich,  daß  auch  das  sog.  rhombische  SbaOa  aus  monosymmetrischen 
Lamellen  aufgebaut  ist.  —  Vorwiegend  tritt  es  rhombisch  auf;  die  meisten  natür- 
lichen Vorkommen  und  die  Hauptmenge  des  auf  künstlichem  Wege  darge- 
stellten (z.  B.  das  durch  Verbrennen  von  Sb,  oder  durch  Schmelzen  desselben 
mit  KNO3  und  KHSO4,  oder  durch  Rösten  des  Sb.2S3,  Terreil  {Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  7,  (1866)  350),  oder  durch  Zers.  von  SbOCl  mit  W.  bei  höherer 
Temp.,  Debray,  erhaltene)  zeigen  die  rhombische  Kristallform.  — •  Das  reguläre 
bildet  sich  bei  der  Sublimation  von  SbgO:,,  bei  Dunkelrotglut,  überhaupt  bei 
möglichst  niederer  Temp.,  in  nicht  oxydierenden  Gasen,  v.  Bonsdorff  u. 
MiTSCHERLiCH  {Pogg.  15,  (1828)  453),  Wöhler,  H.  Rose  (Pogg.  26,  (1832)  180), 
Terreil.  —  Erhitzt  man  etwa  40  g  Sb  bis  zum  Verbrennen  und  läßt  es  dann  langsam 
erkalten,  so  erhält  man  prismatische  Kristalle,  denen  Oktaeder  aufgewachsen  sind.  Eben- 
falls beide  Formen  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  Sb  in  einem  Porzellanrohr  unter  Durchleiten 
von  trockener  Luft.  Man  erwärmt  zuerst  die  Stelle,  wo  sich  das  Sb  befindet,  dann  auch  die- 
jenige, an  welcher  man  das  prismatische  Oxyd  vermutet.  In  der  Nähe  des  Sb  belinden  sich 
nur  Prismen,  weiter  fort  Prismen  mit  aufgewachsenen  Oktaedern  und  schließlich  nur 
Oktaeder.  Terreil.  Auch  im  Antimonbeschlag  lassen  sich  u.  Mk.  beide  Modifikationen 
erkennen.    H.  Fischer  {Verh.  geol  Reichsanst.  1873,  255;  J.  B.  1873,  1151).  —  Auch  auf 

nassem  Wege  läßt  sich  die  reguläre  Form  darstellen.  —  Aus  Lsgg.  von 
Kaliumantimonyltartrat  wird  durch  NH3,  NaOH  oder  KOH  (diese  nicht  in 
Ueberschuß)  oder  durch  Alkalikarbonate  hh^O^  allmählich  in  mikroskopischen 
Oktaedern  ausgeschieden.  Ebenso  verwandelt  sich  der  flockige  Nd.,  welchen 
Alkalikarbonate  in  einer  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von  SbClg  hervor- 
rufen, teils  beim  Waschen,  teils  beim  Trocknen,  in  kleine  Oktaeder. 
MiTSCHERLiCH  (</.  praU.  Chem.  19,  (1840)  455);  Pasteür  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  24,  (1848)  442;  28,  (1850)  56;  31,  (1851)  67).  Fügt  man  dagegen  zu  einer 
kochenden  Lsg.  von  Na.2C03  eine  heiße,  saure  Chloridlsg.,  so  büdet  sich  das  prismatische 
Oxyd.  MiTSCHERLiCH.  —  Die  aus  einer  h.  Lsg.  von  Sb203  in  NaOH  sich  ausscheidenden 
Oktaeder  sind  nicht,  wie  Mitscherlich  vermutete,  SbgOa,  sondern  Natriumantimonite,  und 
zwar  sind  es  rhombische  Oktaeder.     Terreil. 

a)  Bhombisches.  —  Natürlich  als  Valentinit,  Antimonblüte,  Weißspießglanzerz.  — 
a  :  b  :  c  =  0.3914  :  1  :  0.3367.  Laspeyres.  Die  natürlichen  Kristalle  zeigen  große  Mannig- 
faltigkeit im  Habitus  und  sehr  viele  Formen,  z.  T.  mit  komplizierten  Indices.  (HO) :  (HO) 
=  42041' ;  (001) :  (101)  =  40042  % ;  (001) :  (011)  =  ISoSöW  Die  in  Hüttenwerken  beim  Rösten 
sublimierten  Kristalle   stimmen  mit  den  natürlichen  in  den  Winkeln  überein.    Nach  b  [010] 
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und  in{110}  sehr  vollkommene  Spaltbarkeit.     D a^a's  Syst.  1892,  198.    Groth  [Chem.  KrysL 

1,  109).  —  Die  künstlichen  Kristalle  sind  prismatisch,  farblos,  glänzend.  — 
D.  des  natürlichen  3.70,  des  künstlichen  3.72,  Tekeeil.  —  Wird  von  ßea- 
gentien  leichter  angegriffen,  als  das  reguläre;  Ammoniumsulfid  färbt  es 
braunrot  und  löst  es  dann.    Tereeil. 

ß)  Reguläres.  —  Natürlich  als  Senarmontit.  —  Dieser  bildet  ziemlich  große 
Oktaeder,  welche  häufig  auf  derber,  körnig  blättriger  Varietät  aufgewachsen  sind  oder  sich 
in  deren  Hohlräumen  befinden.  Die  künstlichen  Kristalle  sind  viel  kleiner.  —  Spaltbar 
oktaedrisch  unvollkommen;  Bruch  uneben.  Der  Senarmontit  ist  farblos,  zuweilen  grau, 
diamant-  und  fettglänzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend.  Ueber  anormales  optisches 
Verhalten:  Groth  {Pogg.  137,  (1869)  426);  Grosse-Bohle  {Z.  Kryst  5,  (1881)  222).  Er 
besitzt  Härte  2  bis  2.5.  D.  5.22  bis  5.30,  Senaemont;  5.20  Teeeeil,  5.57 
MoHS;  der  künstliche  besitzt  D.  5.78  Boullay  {Ann,  Chim.  Phys.  [2J  43^ 
(1830)  266),  5.11  Teeeeil,  5.251  Playeaie  u.  Joule  (J.  Chem.  Soc.  B, 
(1846)  83);   6.6952  Kaesten  {Schiv.  65,  (1832)  394).  —  Wärmeausdehnung: 

4  =  460  =  0.0000589;  ^  --  1.71,  Fizeau  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866)  360). 
—  Ueber  Beziehungen  der  spez.  Volumina  der  beiden  Modifikationen  vgl.  Riedeal  {Ber.  19, 

(1886)  589).  —  Geht  durch  Sublimation  in  die  rhombische  Form  über. 
Teeeeil.  —  Spez.  Wärme  0.0901  (geschmolzen),  Kegnault.  Die  unver- 
sehrten Kristalle  werden  von  Ammoniumsulfid  nicht  angegriifen,  wohl  aber 
die  zerstoßenen.     Teeeeil. 

y)  Gemeinsame  Eigenschaften  beider  Formen.  —  Bildungswärme  von 
Vs  Sb203  (welcher  Form?)  aus  Sb  und  0:  55.8  Kai.  Ditte  u.  Metznee 
(Compt  rend.  115,  (1892)  936;  C-:B.  1893,  I,  197);  des  prismatischen: 
Sbg  +  03=:=  SbaOg  +  166.90  Kai.  Thomsen  {Thermochem.  Unters.  2, 
329).  Umwandlungswärme  des  prismatischen  in  das  reguläre  1.2  Kai., 
berechnet  aus  der  Lösungswärme  beider  in  HFL  Guntz  {Compt.  rend. 
98,  (1886)  589).  Das  pulverförmige  verhält  sich  in  thermischer  Beziehung 
wie  das  prismatische.  Guntz.  —  Wird  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten 
wieder  weiß.  Schmilzt  in  schwacher  Glühhitze  zu  einer  gelblichen  oder 
grauen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weißen,  asbestartigen, 
seidenglänzenden  M.  erstarrt.  —  Verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temp.  ziem- 
lich leicht  bei  Luftabschluß,  ohne  in  SbgO^  überzugehen,  und  sublimiert 
in  Nadeln.  —  DD.  bei  ca.  1560«  19.60  bis  19.98,  ber.  für  Sb,0,  19.90. 
V.  Meyee  u.  Mensching  {Ber.  12,  (1879)  1282).  Bei  höherer  Temp.  ist 
jedoch  wie  bei  AS2O3  (S.  442)  Spaltung  wahrscheinlich.  Biltz  {Z.  physik 
Chem.  19,  (1896)  385);  Ber.  Berl.  Akad.  5,  (1896)  67).  —  Das  durch  Zers. 
von  Sb2(S0j3  mit  W.  dargestellte  ist  lichtempfindlich.  Hensgen  {Bec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  4,  401;  J.-B.  1885,  552).  —  Löslichkeit  in  W.  vgl. 
bei  e,  a),  S.  682.  —  Wirkt  l3rechenerregend. 

d)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  H,  0  und  H^O^.  —  Wird  durch  H 
bei  Glühhitze  reduziert.  Liebig.  —  Geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
SbgO^  über;  falls  es  fein  verteilt  ist,  verbrennt  es  wie  Zunder.  Bee- 
zELius.  Es  ist  beständig  bis  360«,  absorbiert  dann  0  und  geht  durch 
folgende  Stufen  in  Sb^O^   über:   1.  Sb^O«   (beständig  von  415  bis  440«); 

2.  Sb,0,  (beständig  von  500  bis  565«);  3.  Sb.O^  (beständig  von  590  bis 
775«).  Caenelley  u.  Walkee  {J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  86).  -  Rfi.,  ist 
ohne  Einwirkung.    Thenaed. 

ß)  Gegen  HNO^.  —  HNO3  löst  in  geringer  Menge  und  wirkt  oxy- 
dierend.   Vgl.  SbgÖs. 

/)  Gegen  S  und  S-Verhindungen.  —  Geht  durch  Schmelzen  mit  wenig  S 
in  „Spießglanzglas"  (vgl.  Oxysulfide),  mit  viel  S  in  Antimonsulfid  unter  Entw. 
von  SO.2  über,  nach:  2Sb20o  +  9S  =  2Sb2S3  +  3S0o.  Peoust.  —  HgS  färbt  in 
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der  Kälte  gelb;  erwärmt  man  in  demselben,  so  entsteht  unter  B.  von  W. 
schwarzes  Sb2S20.  Schümann  {Ann.  187,  (1877)  312).  —  SO^  bildet  Sulfit  (?). 
—  Verd.  HoSO^  wirkt  nicht  ein;  konz.  H2SO4  löst  mehr  oder  weniger 
vollständig  zu  Sulfaten.  —  (NH4)oS  verwandelt  zunächst  in  ein  orange- 
farbenes Oxysulfid  (vgl.  diese),  dann  in  braunrotes  SboSä,  von  welchem 
sich  ein  Teil  löst.    Beezelius. 

ö)  Gegen  Gl  und  Gl- Verbindungen.  —  Beim  Erhitzen  im  Chlorstrome 
entsteht  neben  SbClg  und  SbClg  auch  SboO^,  das  bei  höherer  Temp.  gleich- 
falls von  Cl  zersetzt  wird.  Weber  (Pogg.  112,  (1861)  625).  Sb.,03  ist  ein 
guter  Cl-Ueberträger.  Willgerodt  (J.  prakt  Chem.  31,  (1885)  539).  —  HCl  wirkt 
lösend.  —  S.^CL,  führt  in  SbCl.  über.  Oddo  u.  Serra.  {Gazz.  chim.  ital.  29, 
IL  355;  C.'B.  1899,  II.  1092);  im  Eohr  bei  120"  verläuft  die  Rk.  nacli:  6S2CI2 + 
281)203  =  4SbCl3  +  3SO2  +  98.    Prinz  {Ami.  223,  (1884)  356). 

e)  Gegen  B-,  P-  und  Si-Verhindungen.  —  BN  reduziert  zu  Sb.  Moser 
u.  EiD^iAKx  {Be}'.  35,  (1902)  535).  —  Löst  sich  etwas  in  H3PO4  unter  B. 
von  Phosphaten.  —  PCI3  bildet  beim  Erhitzen  mit  Sb203  im  Eohr  auf  160*^ 
SbClg  unter  Abscheidung  von  amorphem  P,  infolg-e  der  Einw.  von  reduziertem 
8b  auf  PCI3,  welches  unter  B.  von  P0O5  nach :  öSb.Og  +  6PCI3  =  3P2O5  +  ßSbCla  -j-  4Sb  ent- 
standen ist.  Vgl.  8.  660,  Michaelis.  —  SiHCl.  reagiert  mit  Sb.^Og  bei  Ggw.  von 
NaOH  oder  auch  XaHCOg-Lsg.  nach:  SboO,  +  9XaOH  +  SSiEClg  =  9NaCl 
+  3Si(0H),  +  Sb.,.  Rufe  u.  Albert  {JBer.  38.  (1905)  2231).  —  SiCl,  gibt 
beim  Erhitzen  mit  SboO.^  im  Rohr  auf  360  bis  370'^  unter  vollständiger 
Umsetzung  SiOg  und  SbCl..    Rauter  {Ann.  270,  (1892)  251). 

Q  Gegen  G  und  G-Ve9'bindungen.  —  C  reduziert  schon  vor  dem  Löt- 
rohr unter  grünlicher  Färbung  der  Flamme.  Berzelius;  ebenso  CO  in  der 
Glühhitze,  Gmelix;  ferner  KCN,  Liebig,  HCOoXa  beim  Schmelzen.  Nelissen 
(Bull.  Acod.  Belg.  [3]  18,  258;  J,  B.  1887,  2379).  —  Löst  sich  in  Wein- 
säure, und  zwar  leicht,  wenn  es  auf  nassem  Wege  dargestellt,  etwas 
schwerer,  wenn  es  sublimiert  ^urde.  H.  Schulze  (J.  praU.  Ghem.  27, 
(1883)  322);  vgl.  bei  Kaliumantimonyltartrat.  Löst  sich  ferner  in  Glycerin 
bei  Ggw.  von  Alkali.  Köhler  {DingJ.  258,520;  J.B.  1885,  2213);  Dittler 
(D.  B.-P.  31688  (1884);  Ber.  18,  (1885)  395  Ref.);  sowie  in  Milchsäure, 
KRETzscmiAR  (Ghem.  Ztg.  1888.  943:  J.B.  1888,  2862);  Waite  (Wagners 
Jahresher.  1887,  1161);  und  in  Traubenzuckerlsg.,  die  mit  Ca(OH)o  versetzt 
ist.  W.  YoGEL  (D.  B.-P.  30194  (1884);  Ber.  18,  (1885)  38,  Ref.;"  Wagners 
Jaliresher.  1885,  327).  —  Verbindet  sich  mit  Brenzkatechin ,  Caüsse  {Coynpt.  rend. 
114.  1072;  Ber.  25,  (1892)  504,  Eef.l  —  Farbenreaktionen  mit  gewissen  Alkaloiden, 
Phenolen,  vgl.  Levy  {J.  Fharm.  Chim.  [5]  15,  305;  C.-B.  1887,  603). 

rj)  Gegen  3Iefalle  und  Metallverhindung en.  —  K  reduziert  Sb-^Og  bei  ge- 
lindem Erwärmen  zu  Metall.  Berzelius.  ^Ig  und  AI  verhalten  sich 
ebenso.  Guillet  (lliese,  Paris,  1902).  —  NaNHg  reagiert  bei  gelindem 
Erhitzen  unter  Funkensprühen  und  B.  von  Sb  und  Na-Antimonit.  Ephraim 
(Z.  anorg.  Gliein.  44,  (1905)  193).  —  Alkalinitrate  verwandeln  beim  Schmelzen 
in  Antimonate.  —  Beim  Kochen  mit  XaOH  und  S  bildet  sich  Na-Anti- 
monat  und  Na-Sulfantimonat.  Mitscherlich  (J.  praU.  Ghem.  19,  (1840) 
455).  —  Na.2S.2O3  gibt  beim  Schmelzen  mit  SbgOg  eine  braune  bis  grau- 
schwarze M".  von  SbgSg.  Faktor  (Pharm.  Post.^'^S,  527;  G.-B.  1905,  II, 
1219).  Löst  sich  in  k.  Lsg.  von  NH^Cl,  Brett  (Phil.  Mag.  J,  10,  (1837) 
97).  —  Borax  und  Phosphorsalz  lösen  in  der  Oxydationsflamme  zu  einer 
farblosen,  klaren  Perle.  H.  Rose.  —  Ammoniakalisches  Ag.2  0  wird  redu- 
ziert, BuxsEN.  Vgl.  S.  685.  —  Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Sb, 
Proust.    Bildet  beim  Schmelzen  mit  Sb.2S3  Spießglanzglas,  vgl.  bei  Oxysulfide. 
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Ber.  Berzelius. 
2Sb  2  X  806.45 

30 3X1QQ 

SbäOa  1912.90  100.00  100.000  100  100.0 

Im  Senarmontit  von  Minime  fand  Kivot  (Ä)in.  Chim.  Fhys.  [3]  31.  1851'  504i  Si.O'^o 
Sb  und  16.0*^0  0.  In  einem  Valentinit  von  Wolfach  fand  Suckow  .Rammehberq's  Mineral- 
ehem.  2.  Aufl.  161i  1.20o  FeoO,.  O.S^o  SiO,.  Q.S^,,  Sb  und  91.7%  SboOs. 

e)  Verbind ungeti  des  Antimontrioi-yds.  Vebersicht.  «i  Hydrate.  1.  HgSbOa 
(Ortho antimonige  Säuret  S.  682.  2.  H^Sb^S,  •Pyro antimonige  Säure;  S.  682" 
3.  HSbOo  (Metaantimonige  Säure)  S.  682.  —  3^  Salzarfige  Terlnndungen  des  Sh^O^. 
I.  Mit  Säuren,  S.  682.    II.  Mit  Basen.  S.  684. 

a)  Hydrate.  —  Sb^Os  ist  ein  wenig  in  W.  lösl..  Berzelius.  besonders  in  kochendem. 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  dieser  Lsg.  nicht  wieder  aus.  Capitaine.  1  T.  Sb20:j 
löst  sich  bei  15*^  in  ca.  105000.  bei  lOO«^  in  ca.  647000  T.  W.  ikolorimetrische  Best,  an 
kolloidalen  Lsgg.  von  Sb^Sa.  vgl.  daselbst^;  1  T.  löst  sich  bei  15^  in  10000  T..  bei  100°  in 
611000  T.  AY.  (durch  Titration  mit  Jodlsg.  bestimmt).  Schulze.  —  Ueber  die  Natur  der 
Salze,  vgl.  unten. 

1.  H3Sb03.  (O)ihoantimonige  Säure.  Aniimönhjdroxyd).  —  Bei  der  Zers. 
Ton  BaiTumantimonyltartrat  mit  der  ber.  Menge  verd.  E.^SO^  erhält  man 
eine  Lsg.  von  saurem  Antimonyltartrat,  das  beim  Erwärmen  der  Flüssig- 
keit unter  Abscheidung  eines  weißen  Pulvers  zers.  wird:  bei  100^  ge- 
trocknet hat  dieses  die  Zus.  SbiOHu.  —  Aus  Kaliumantimonvltartrat  wird 
durch  H._>$0^.  HXO3  oder  HCl  dasselbe  Hydrat,  aber  weniger  rein,  gefällt; 
es  enthält  organische  Substanz  und  die  betreffende  Säure.  Clarke  u. 
StallO  {Ber.  13.  1I88O)  1787).  Nach  Gu^tz  yCompt.  rend.  102.  .18S6>  1472 1  wird 
aus  Lsgg.  von  KaliumanTimonyltartrat  durch  SS.  nicht  ein  Hydrat,  sondern  Sb^Os.  je  nach 
der  Temp.  und  der  Konz.  mehr  oder  weniger  rein,  gefällt.  KOH  fällt  aus  Lsgg,  von  Ka- 
liumantimonvltartrat Sb^Oo.  desgl.  NH3  aus  Lsgg.  von  SboOa-Salzeu.  Carxelley^u.  Walker 
(J.  Chem.  Soc.  53.  60;  J.  B.  IS-SS.  458).  —  Feines,  weißes  Pulver;  bei  150"^  noch 
beständig:  geht  bei  gesteigerter  Temp.  in  Sb.^Og  über.     Claeke  u.  Stallo. 

Clarke  u.  Stallo. 
Aus  Kaliumantimo-     Aus  Baryumanti- 
nvltartrat.  monvltartrat. 

Sb  70.18  69.74  bis  71.47  '70.45 

0  28.07  27.72 

H L75 1^83 

SbOHj  laiOO  100.00 

2.  H4Sb.207f?».  (Pi/roanfimonige  Säure).  — Man  erhitzt  eine  Lsg.  von  SbäS:3  in  KOH 
mit  CUSO4.  bis  eine  Probe  der  Fl.  mit  SS.  weiß,  ohne  einen  Stich  ins  pomeranzengelbe, 
gefällt  wird.  Man  filtriert  vom  CuS  ab  und  fällt  das  Hydrat  durch  Versetzen  mit  Essig- 
säure. ScHAPFXER  I  J-^-jJi.  51.  18441  168\  Xach  Seroxo  Gazz.  chim.  ital  24.  II.  274:  Eef. 
Ber.  27.  (1894i  859"^  ist  die  fragliche  Verb.  Autimonsäure.  entstanden  durch  die  oxydierende 
"Wirkung  des  CuO.  dessen  Eeduktion  zu  Cu^O  nachgewiesen  wurde.     Vgl.  auch  unter  SboOs. 

3.  HSbO.,.  Oletaaniimonige  Sahire).  —  TTird  bei  der  Zers.  von  Kalium- 
antimonvltartrat durch  Karbonate.  Phosphate  oder  Acetate  der  Alkali- 
metalle "ausgefällt.  LoN(r  (J.  Am,  Chem.  Soc.  17.  87;  C.-B.  1S95.  L  722); 
außerdem  sind  ITetaantimonite  bekannt. 

ß)  Saharfige  Verbindinigen  des  Sb.,0.^.  I.  Jlii  Säuren.  A.  Allgemeines. 
—  In  diesen  Verbb.  fungiert  entweder  Sb.  oder  der  einwertige.  Antimonyl 
genannte  Eest  SbO-  als  Kation.  Man  gewinnt  diese  Körper  durch  Einw. 
der  betreffenden  Säure  auf  Sb.  Sb.-,03.  Sb.^Sg  oder  auf  Sb.^O^ -haltige  Körper, 
wie  Spießglanzglas.  —  Sie  sind  farblos' oder  gelblich,  schmecken  stark 
metallisch  und  wirken  brechenerregend.  Beim  Glühen  hinterbleibt  Sb.^Og.  wenn 
der  negative  Bestandteil  flüchtig  ist:  die  Halogenverbb.  sind  meist  unzers. 
flüchtig.  —  Sie  liefern  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  mit  Xa.XOa  oder  KCX  oder 
HCO.,Xa  metallisches  Sb.  Fkesexius  (Qualität.  Anal.  16.  Aufl.  1S95.  231^. 
Der  "Reduktionsbeschlag  ist  schwarz,  der  Oxydationsbeschlag  ist  weiß. 
BuNSEx  (Ann.  18S.  (1866)  276).  —   Mit  Ausnahme   des  SbFlg   und  einiger 
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Salze  mit  organischen  Säure  erleiden  sie  durch  AV.  hydrolytische  Spaltung. 
—  Die  in  W.  unlöslichen  sind  lösl.  in  HCL 

Die  Salze  des  SbgOs  mit  einigen  organischen  Säuren,  wie  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Zitronensäure  zeigen  in  vieler  Beziehung  andere  Eigenschaften  als  die  Salze  der  anderen 
Säuren,  was  dadurch  bedingt  wird,  daß  die  genannten  Säuren  durch  B.  komplexer  Ionen 
die  hydrolytische  Spaltung  verhindern.  Daher  sollen  die  Eigenschaften  dieser  Salze  nicht 
hier,  sondern  bei  den  einzelnen  Verbb.  besprochen  werden. 

B.  Verhalten  der  SaUe  des  iSö.,03  mit  Metalloiden  in  meist  chlm'ivasserstoff' 
saurer  Lösung.  —  1.  Gegen  Metalloide  und  deren  Verbindungen.  —  Die  Lsgg. 
oxydieren  sich  an  der  Luft  nicht  merklich,  Kesslee  {Z.  anal.  Chem.  2.  (1863) 
385),,  in  geringem  ]\Iaße.  Dexter  (Pogg.  100,  (1857)  571)  vgl.  jedoch  die  gegen- 
teilige Angabe  von  Cooke  bei  SbClg.  —  Fügt  man  ZU  Lsgg..  die  nicht  sehr  sauer 
sind,  W..  so  werden  sie  milchig  getrübt  unter  Ausscheidung  basischer  Salze. 
Durch  Zusatz  von  HCl  oder  HNO;,  läßt  sich  der  Xd.  wieder  in  Lsg.  bringen, 
doch  trüben  sich  die  mit  HNO.,  versetzten  Lsgg.  nach  einiger  Zeit  wieder. 
H.  Rose  (Pogg.  3,  (1824)  441).  —  Ausführliches  hierüber  vgl.  bei  SbClg. — 
HgS  fällt  orangerotes  Sb2S.;.  nach  Pfaff  noch  bis  zu  20000-facher  Verdünnung; 
Lsgg.  vom  Verhältnis  1  :  SOOCK)  werden  noch  gelblich  gefärbt,  aber  auch  im  Laufe  von 
zwölf  Stunden  findet  keine  Ausscheidung  statt.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  444;. 
Ziemlich  neutrale  Lsgg.  werden  durch  H.2S  rot  gefärbt;  Zusatz  von  HCl 
bewirkt  dann  Fällung.  Vgl.  bei  kolloidalem  Sb2Sa.  Vorhandene  freie  HCl  löst 
einen  Teil  des  Sb.2S3.  Fügt  man  zu  der  Lsg.  eines  SbjOs -Salzes  eine  konz.  Lsg.  von 
Gummi  arabicum,  so  bringt  H2S  keine  Fällung  hervor.  Lefort  u.  Thibault  (Pharm.  J.  [3] 
13,  301:  J.  B.  1882,  1259).  —  Alkalisulfide  fäUen  gleichfalls  Sb.2S3,  bilden 
aber,  wenn  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  lösliche  Sulfosalze.  HJ  ist 
ohne  Einw.     Bu^'SEK  (Ann.  106.  (1858)  1).  —  Rk.  gegen  Xa^SaO^  vgl.  S.  685. 

2.  Gegen  Metalle.  —  Mg  scheidet  Sb  in  schwarzen  Flocken  unter 
gleichzeitiger  Entw.  von  H  und  SbHg  aus.  Seubert  u.  Schmidt  {Ann.  267, 
(1892J  237),  auch  Faktor  (Pharm.  Post.  38,  153 ;  C.-B.  1905,  I,  1305).  Die  Abscheidung 
ist  in  nicht  zu  sauren  Lösungsmitteln  bei  Anwendung  von  Mg  in  Stücken  eine  vollständige, 
vgl.  auch  bei  SbClj,  Seubert  u.  Schmidt.  —  Zn  fällt  metaUischeS  Sb   als  SChwarzeS 

Pulver  unter  Entw.  von  SbH3-haltigem  Wasserstoff.  Führt  man  die  Rk. 
in  einem  Pt-Gefäß  aus,  so  wird  das  Sb  darauf  als  braunschwarze  Schicht 
niedergeschlagen.  Empfindlichkeit  der  Ek.:  Ein  Lsg.  von  1:1030  gibt  nach  zwei 
Minuten  einen  bräunlichen,  sich  bald  vermehrenden  Ueberzug;  in  einer  Lsg.  von  1  :  20000 
erscheint  der  Ueberzug  erst  nach  Ablauf  einer  Viertelstunde;  bei  einer  Verdünnung  von 
1:30000  tritt  der  Ueberzug  erst  nach  einer  halben  Stunde  auf;  bei  noch  größerer  Ver- 
dünnung ist  die  Ek.  unsicher.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  1,  (1862;  413;  auch  dessen 
Qualität.  Anal.  189.5,  229j.  Die  Wirkung  von  Zn.  das  mit  Asbest  umgeben  ist  vgl.  S.  652.  — 
AVie  Zn  wirken:  Cd.  Fischee  (Pogg.  8.  (1826)  499;  9.  (1826)  284;  N.  Br. 
Arck  11,  120);  Sn.  Fischer;  Pieszczek  (ArcJi.  Pharm.  2'29.  (1891)  667j; 
Caexot  (Compt.  rend.  114.  (1892j  587);  Mengin  [Compt.  rend.  119,  (1894)  224); 
Fe,  Fischee;  Tookey  (J.  Cheyn.  Soc.  15.  (1862)  462);  Glasen  (J.  prakt. 
Chem.  92,  (1865)  477);  Thiele  (Aym.  263.  (1891)  361);  führt  man  den  Versuch 
in  der  Art  aus,  daß  man  ein  Stückchen  Eisendraht  mit  Pt-Draht  umwickelt,  so  lassen  sich 
noch  0.000012  g  Sb  in  1  ccm  Lsg.  an  der  Schwärzung  des  Pt-Drahtes  erkennen,  Eideal 
[Chem.  N.  51,  292;  J.  B.  18S5,  1919):  Pb,  Fischer ;  Co,  Fischer;  Mn,  Prelinger 
(Monatsh.  14,  (1893)  369).  Cu  und  Bi  fällen  das  Sb  unvollständig,  Fischee. 
AI  schlägt  es  unter  Entw.  von  SbHg  als  feines,  schwarzes  Pulver  nieder. 
E.  BÖTTGEE  (Jahresh.  Phys.  Ver.  Frankfurt  IS'TS  79.  16;  C.-B.  1880,  719; 
J.  B.  1880,  1279). 

3.  Gegen  Hydroxyde  und  Karbonate.  —  KOH  und  XaOH  fällen  weißes, 
voluminöses  SKOg,  das  sich  in  einem  großen  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels löst ;  bei  geringerem  Alkalizusatz  scheiden  sich  Antimonite  aus.  — 
NHg    fällt    gleichfalls   Sb.^Og;    ein   Ueberschuß   löst    es   nicht.  —  Alkali- 
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karbonate  fällen  unter  Entw.  von  CO2  das  SbgO^  vollständig  in  voluminösen 
Flocken,  die  allmählich  dichter  werden;  sie  lösen  sich  beim  Erhitzen  in  KgCOg 
vollständig,  in  NagCOs  teilweise,  in  KHCO3  Glicht.  H.  Rose  {Fogg.  3,  (1824)  441). 
Die  Fällungen,  welche  hervorgerufen  werden  durch  konz.  Lsgg.  von  K2CO3  oder  durch  Lsgg. 
von  käufl.  Ammoniumkarbonat  inKgO  bzw.  in  ISiHg,  sind  im  Ueberschusse  der  Lsg.  unl.;  ebenso 
sind  die  durch  NH3   oder  Alkalilauge  hervorgerufenen  Ndd.  in   vorerwähnten  konz.  Lsgg. 

unlösl.  Arnold  [Ber.  38,  (1905)  1175).  —  Auch  die  Karbonate   des  Ba,  Sr,  Ca  und 

Mg  fällen  SbgOs  aus  den  Lsgg.,  Demaeqay;  die  Fällung  durch  BaC03  ist  auch 
beim  Erwärmen  unvollständig:   das  Filtrat  enthält  Baryumantimonit.     Ba(0H)2    wirkt 

in  gleicher  Weise.    Eose. 

4.  Gegen  andere  Salze.  —  NagHPO^  erzeugt  einen  weißen  Nd.,  doch 
ist  die  Fällung  unvollkommen.  Rose.  Na^PgO,  und  (NH4)4Po07  erzeugen 
weiße,  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  lösliche  Ndd.;  in  dieser  Lsg. 
bringt  NHg  einen  Nd.  hervor.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  599).  — 
Na.2S2  03  ruft  in  verd.  Lsgg.  einen  gelben  Nd.  hervor,  der  beim  Erwärmen 
allmählich  zinnoberrot  (Antimonzinnober)  wird,  Himly;  er  stellt  eine  Modifikation 
des  SbaSa  dar,  vgl.  dies.  —  Setzt  man  einen  Tropfen  einer  Lsg.  von  1  g  KJ  und 
3  g  CsCl  in  10  ccm  W.  zu  einem  Tropfen  einer  Sb-Lsg.  in  25  %  iger  HCl 
oder  10  7o  iger  H.2SO4,  so  beobachtet  man  nach  1  bis  2  Minuten  u.  Mk. 
hexagonale,    gelbe    oder    granatrote    Prismen    von    Antimoncäsiumjodid. 

Empfindlichkeitsgrenze  Vioooo  ^ig  Sb,  auch  verwendbar  bei  Ggw.  von  As.  D^mats  {Compt. 
rend.  133,  688;  C.-B.  1901,  11,  1215;  auch  Chem.  N.  88,  261;  C.-B.  1904,  I,  214).  — 
K.2Cr04  oxydiert  in  HCl-Lsg.  vollkommen  zu  H.SbO^;  ebenso  KMnO^. 
Kesslee  (Z.  anal  Chem.  2,  (1863)  383);  Feesenius  (Quantit.  Anal  6.  Aufl. 
I,  358).  —  SnCl2  ist  ohne  Einw.  Schief  {Ann.  120,  (1861)  55;  Z.  anal 
Chem.  1,  (1862)  219).' —  AgNOg  bewirkt  einen  dicken,  weißen  Nd.,  der  ein 
Gemenge  von  SbgOg  und  AgCl  darstellt,  welches  letztere  sich  durch  NH^ 
entfernen  läßt.  H.  Eose.  Die  Einw.  von  AgNOg  auf  alkal.  SbaOa-Lsgg.  vgl.  S.  685.  — 
Aus  Lsgg.  von   AuClg   wird  Au  von  gelber  Farbe  niedergeschlagen;  bei 

gewöhnlicher  Temp.  geht  die  Einw.  langsam  von  statten  und  vor  der  Ausscheidung  des 
Au  beobachtet  man  Fällung  von  SbaOs;  operiert  man  in  der  Wärme,  so  scheidet  sich  zu- 
erst das  Au  aus;  in  sehr  stark  chlorwasserstofisaurer  Lsg.  findet  keine  Ausscheidung  von 
SbgOs  statt.  H.  Kose.  —  K4Fe(CN)6  erzeugt  einen  starken  Nd.  von 
Sb4(Fe(CN)6)3,25H20.  Attebbeeg  (Bull  soc.  chim.  [2]  24,  357;  J.  B.  1875,  236). 
Durch  Zusatz  von  K4Fe(CN)6  zu  einer  Lsg.  von  SbClg  in  Königswasser,  solange  noch  ein 
Nd.  entsteht,  erhält  man  das  sog.  Antimonblau.  E.  Böttger  {Dingl.  204,  160;  J.  B.  1872, 
1067).  Nach  Kraus  {Dingl.  209,  28;  J.  B.  1873,  1113)  bildet  sich  dasselbe  Blau  auch  bei 
Abwesenheit  von  SbClg  durch  alleinige  Einw.  der  HCl  auf  das  K4Fe(CNj6,  Sebor  {Chem. 
Ztg.  17,  Rep.  174;  C.-B.  1893,11,318)  fand,  daß  das  Antimonblau  ein  Oxydationsprod.  des 
zunächst  entstehenden,  farblosen  Antimouferrocyanids  vorstellt ;  die  Oxydation  kann  durch 
den  0  der  Luft  oder  durch  KCIO3  oder  HNO3  bewirkt  werden.  Bei  Luftabschluß  bleibt 
Antimonferrocyanid  farblos.  Auch  mit  K3Fe(CN)6  läßt  sich  das  Blau  darstellen.  — 
K3Fe(CN)6  bringt  keinen  Nd.  hervor.    H.  Rose. 

5.  Gegen  organisclie  Verbindungen.  ■ —  Verhalten  gegen  V^einsäure  vgl.  unter 
Antimontartrat.  —  Oxalsäure  ruft  einen  starken ,  voluminösen  Nd.  hervor ; 
nach  einiger  Zeit  ist  das  gesamte  Sb  als  Sb.^Og  gefällt.    Fügt  man  anfangs 

sehr  viel  Oxalsäure  hinzu,  so  tritt  der  Nd.  nicht  sofort  auf,  aber  nach  längerem  Stehen  ist 
auch  dann  die  Fällung  vollständig.  EoSE;  LuCKOW  {Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  10). 
Vgl.  auch  bei  den  Sb-Oxalaten.  —  Gallussäure  ruft  einen  weißen,  flockigen  Nd. 
hervor;  die  Fällung  ist  vollständig.  Tamm  (Z.  anal  Chem.  14,  (1875)  351). 
Tannin  erzeugt  einen  gelblichweißen  Nd.  H.  Eose.  —  Dimethylanilin  gibt  einen  weißen, 
im  Ueberschuß  unl.  Nd.  Vincent  {Bull  soc.  chim.  [2]  33,  156 ;  Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  479). 
II.  Sahartige  Verbindungen  des  Antimonoxydes  mit  Basen.  1.  Allgemeines.  — 
Starken  Basen  gegenüber  verhält  sich  Sb203  wie  ein  Säureanhydrid.  Die 
Salze  leiten  sich  von  der  in  freiem  Zustande  dargestellten  sog.  meta- 
antimonigen  Säure,  HSbOg,  (vgl.  S.  682)  ab,  jedoch  kennt  man  auch  zahl- 
reiche Verbb.   welche  sich  von  hypothetischen  Säuren  HSbgOs,  HgSb^O,, 


Salzartige  Verbindungen  des  Sb^Og  mit  Basen.  685 

H^SbßOij,  H2Sb60io  und  HgSbißOgs  ableiten  lassen.  —  Diese  Salze  bilden 
sich  bei  Einw.  von  Alkali-  oder  Erdalkimetallhydroxyden  auf  Sb.jOg  in  wss. 
Lösung.  Ihre  Zus.  ist  abhängig  von  der  Temp.  und  Konz.  der  Lsg.  Sie 
entstehen  auch  beim  Schmelzen  von  Sb^Og  mit  Alkalien  oder  xllkali- 
karbonaten.  —  Sie  sind  farblos,  kristallinisch  oder  pul  verförmig.  Bei 
längerem  Schmelzen  mit  KOH  an  der  Luft  gehen  sie  in  Antimonate  über. 
H.  Rose;  Feemy  (Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  83,  (1851)  404;  J.  praJct.  Chem.  45, 
(1848)  209).  —  An  der  Luft  ziehen  sie  CO2  an  und  zerfallen  in  Karbonate 
und  SbgOg. 

2.  Verhalten  der  Verhh.  des  Sh^O^  mit  Basen  in  neutraler  oder  alka- 
lischer Lösung.  —  Wasser  zers.  NaSbOg  unter  Abscheidung  von  Sb203, 
CoRMiMBOEUF  {GoMpt.  reud.  115,  1306;  C.-B.  1893,  I,  250);  es  löst  NaSbOg 
in  der  Siedehitze  ohne  Zers.  auf;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  aus  der 
neutralen  Lsg.  wieder  kristallinisch  aus.  Terreil  (Ann.  Chim.  Phys.  [4] 
7,  (1866)  350;  J.  B.  1866,  213).  Die  anderen  Salze  sind  in  W.  wl.  oder  sie 
werden  durch  dasselbe  zers.  Sie  lösen  sich  in  KOH-  oder  NaOH-Lsg.  Aus 
einer  Lsg.  von  SbgOg  in  NaOH  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft 
NaSbOg  aus.  Mitscherlich  (J.  i^raX'^.  Chem.  19,  (1840)  455).  —  Die  meist 
opalisierende  Lsg.  von  NaSbO.^  wird  weder  durch  SS.,  noch  durch  Alkalien 
gefällt.  —  NaoS.^O^  wird  durch  tertiäres  oder  sekundäres  Na-  oder  K- 
Antimonit  vollständig  zu  Sulfid  reduziert.  An  Stelle  des  zu  erwartenden 
NagSbSOg  (vgl.  NagAsSOg,  S.  541)  entsteht  jedoch  nur  Antimonat  und 
Sulfantimonat.  Weinland  u.  Gütmann  (Z.  anorg.  Cliem.  17,  (1898)  413).  — 
Na^SgO^  fällt  aus  alkalischer  Lsg.  metallisches  Sb,  ebenso  aus  neutraler, 
aus"  schwach  angesäuerter  jedoch  nur,  wenn  es  in  unzureichender  Menge 
angewandt  wird ;  anderenfalls  entsteht  SbgSg  und  Schwefel.  Brunck  {Ann. 
336,  281 ;  C.-B.  1905,  I,  10).  —  BaCl..  fällt  Antimonitlsgg.  nur  auf  Zusatz 
von  NH3;  Pb-,  Cu-,  Hg'-  und  Fe'"-Salze  erzeugen  Ndd.,  die  in  HNO.3  lösi. 
sind,  AgNOg  einen  weißen,  in  HNO3  und  in  NHg  lösl.  Nd.  Terreil.  — 
Die  folgenden  Rkk.  gelten  nur  für  Antimonitlsgg.,  welche  mit  einem  U  e  b  e  r  - 
schuß  von  Alkali  versetzt  sind:  Dieselben  werden  weder  durch  Ver- 
dünnen mit  W.  noch  durch  Kochen  getrübt.  H.  Rose.  —  H2S  verwandelt 
sie  in  Sulfantimonite,  Terreil.  —  Die  Halogene  oxj^dieren  zu  Antimonaten ; 
desgl.  H2O2.  —  Zn  fällt  unter  Entw.  von  H,  nicht  von  SbHg,  das  Sb  me- 
taUisch.  Hager  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  82).  —  FeClg  gibt  mit  der  alkal. 
Lsg.  einen  Nd.,  der  sich  im  Laufe  der  Zeit  merklich  löst,  wobei  sich  die 
Lsg.  stark  rötlich  färbt.  Harding  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  235).  — 
K3Fe(CN)6  oxydiert  zu  Antimonat,  Quincke  {Z.  anal.  CJiem.  31,  (1892)  35); 
desgl.  K2Cr2  07  und  KMn04  (vgl.  bei  den  Alkalimetallantimonaten) ,  mit 
welch  letzterem  ein  Nd.  entsteht,  der  wechselnde  Mengen  Sb  (23  bis  28  % 
neben  21  bis  31%  Mn  als  Mn02)  enthält.  Harding.  —  CuSO^  in  verd. 
Lsg.  gibt  hellgrünes  Cupriantimonit,  CuSbgO^.  —  Eine  überschüssige  Lsg. 
von  HgCL,  gibt  einen  Nd.,  der  kein  freies  Hg,  wohl  aber  HggO  enthält; 
bei  Ueberschuß  von  SbgOg  verwandelt  sich  der  ausfallende  Nd.  bei  längerem 
Stehen,  schneller  beim  Erwärmen,  in  metallisches  Hg,  welches  geringe 
Spuren  von  Sb  enthält.  —  SnClg  wirkt  reduzierend.  Löst  man  dasselbe 
in  alkalischer  Antimonitlsg.,  so  daß  der  zuerst  entstehende  Nd.  wieder  ver- 
schwindet, so  setzt  sich  beim  Konzentrieren  und  Erwärmen  das  Sb  als 
Spiegel  ab.  Harding.  —  AgNOg  bewirkt  die  Entstehung  eines  schwarzen 
Nd.,  Rose  ;  dieser  wurde  früher  {vgl.  bei  Ag),  Bunsen  {Ann.  106,  (1858)  1)  für  Silbersuboxyd 
angesehen,  er  ist  aber  nach  Pillitz  {Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  27  und  496)  ein  wechselndes 
Gemenge  Yon  AggO,  Ag  und  Sb,  von  denen  das  Ag^O  seine  B.  der  Einw.  des  Alkalis  auf 
AgNOs  verdankt,  während  die  charakteristische  Rk.  höchst  wahrscheinlich  nach :  GNaSbOg  + 
AgaO  =  4NaSb03  +  2Sb  +  2Ag  -f-  NaaO  verläuft.    Die  Ursache  der  wechselnden  Zus.  des 
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N(l.  liegt  in  den  gleichzeitig  stattfindenden  Nebenrkk.,  z.  B. :  NaSb02  +  AggO  =  NaSbOj 
+  2Ag.  —  AuCLj  wird  schwarz  gefällt.  Rose.  Bei  Ueberschuß  von  AuClg 
enthält  der  Nd.  im  wesentlichen  nur  AUgO,  bei  Ueberschuß  von  Antimonit 
enthält  er  gleiche  Moll.  Shfi^  und  AU2O.  Harding.  —  HgPtClß  gibt 
anfangs  eine  braune  FL,  aus  welcher  sich  ein  schwarzer  Nd.  absetzt,  der 
das  Pt  als  PtO  und  das  Sb  als  SbaO^  enthält.  Habding.  —  Vgl.  ferner  bei 
Kaliumantimonyltartrat. 

C.  Antimontetroxyd.  SbaOi.  —  a)  Allgemeines.  Synonyma:  Antimonige  Säure, 
Hypoantimonsäure,  Antimonylantimonat,  Unterantimonsäureanhydrid.  —  Geschichtliches.  Für 
SbaO*  gilt  gleichzeitig  das  für  SbgOa,  S.  678,  Gesagte.  —  Konstitution.  —  Kann  ent- 
weder als  selbständiges  Oxyd  betrachtet  werden,  von  dessen  Hydrat, 
H2Sb205  sich  die  durch  Schmelzen  von  Sb204  mit  Alkalien  entstehenden 
Salze  ableiten,  oder  als  Antimonylantimonat,  SbO^SbO,  in  welchem  Falle 
die  Salze  R2Sb205  verschieden  aufgefaßt  werden  können.  Entweder  sind 
sie  Gemenge  von  Metaantimoniten,  ESbOg,  mit  Metaantimonaten,  RSbO^, 
Fremy,  MiTscHERLiCH,  welcher  Auffassung  entsprechend  sie  beim  Kochen 
in  Antimonite  und  Antimonate  zerfallen,  oder  sie  werden  als  Derivate  der 
Antimonsäure  angesehen,  in  welcher  ein  H-Atom  durch  Antimonyl,  -SbO, 
die  beiden  anderen   durch  2R  vertreten  sind:  Sb04(SbO)R2.    Weinland. 

Gegen  die  Auffassung  als  Oxyd  des  vierwertigen  Sb  spricht  die  Tatsache,  daß  Verbb.,  in 
denen  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  wirklich  vierwertiges  Sb  anzunehmen  ist,  (vgl.  SbCl4), 
intensiv  dunkelviolett  oder  dunkelbraun  gefärbt  sind.  Ephr.  —  Vorkommen.  —  In  der 
Natur  als  Zersetzungsprod.  des  Antimonglanzes,  vgl.  S.  644. 

b)  Bildung.  —  1.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Sb  oder  Sb203  an  der 
Luft ;  fein  verteiltes  SbaOg  verbrennt  an  der  Luft  wie  Zunder.  Berzelius.  —  2.  Durch 
Glühen  von  Sb205.  Berzelius.  —  Durch  Erhitzen  von  Sb2S3,  mit  der 
30-  bis  40  fachen  Menge  HgO.  Bunsen  (Ann.  192,  (1878)  315).  —  3.  Beim 
Schmelzen  von  Sb  mit  K2SO4  bildet  sich  K3SbS3  und  K2Sb2  05.  Liebig 
(Handwörterb.  1,  414);  K2Sb205  bildet  sich  auch  beim  Schmelzen  von  Sb 
oder  Sb2S3  (vgl.  dieses)  mit  KHSO4.    Websky  (Z.  anal  Chem.  11,  (1872)  124). 

c)  Darstellung.  —  1.  Man  behandelt  Sb,  Berzelius  u.  Dexter  (Pogg.  100, 
(1857)  563);  SbgSg,  Bunsen,  Fresenius  [Quantit.  Anal.  6.  ilufl.  1,  356),  mit 
HNO3  und  glüht  den  Rückstand  bei  nicht  zu  starker  Rotglut  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz. —  2.  Man  röstet  SbgSg  bei  sehr  allmählich  gesteigerter 
Temp.,  damit  keine  Schmelzung  stattfindet,  bis  kein  SO2  mehr  entweicht. 
So  dargestellt  enthält  es  etwa  Ißo/o  SbaOg,  Capitaine.  Die  bei  der  Gewinnung  von  Sb 
durch  Rösten  von  SbgSg  erhaltene  Spießglanzasche,  vgl.  S.  647,  ist  meist  schrautziggrau  und 
besteht  aus  Sb204,  welches  mit  Sb  und  SbgSa  verunreinigt  ist. 

d)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Der  Cervantit  bildet  sehr  feine,  angeblich 
rhombische  Nädelchen,  auch  findet  er  sich  derb  und  als  Ueberzug;  gelblichweiß;  Härte  4 
bis  5;  D.  4.08.  Dana.  —  Das  aus  SbgSg  mit  HNO3  oder  HgO  erhaltene  SbgO^ 
ist  ein  weißes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  wird.  D.  6.7 
Karsten;  4.07,  Playeair  u.  Joule  {Memoirs  Chem.  Soc.  2,  (1845)  401).  — 
Spez.  Wärme  0.0951,  Regnault  (Ann.  Giim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129;  Pogg. 
5B,  (1841)  73).  —  Unschmelzbar,  feuerbeständig.  Berzelius.  Wird  auch 
durch  stundenlanges  Erhitzen  auf  helle  Rotglut  nicht  zersetzl.  Dexter  [Pogg. 
100,  (1857)  564);  Brunck  [Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  171).  Verliert  bei 
sehr  starker  Rotglut,  Bunsen  [Ann.  192,  (1878)  315),  bei  halbstündigem 
Glühen  bei  Dunkelrotglut,  Guntz  {Compt.  rend.  101,  (1885)  161),  bei  1750^ 
Read  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  313),  bei  Silberschmelzhitze,  Baubigny  (Compt. 
rend.  124,  (1897)  560),  Sauerstoff.  Ist  bei  775«  beständig,  Carnelley  u. 
Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  86).  Verliert  SbaO*  bei  verhältnismäßig  niedriger 
Temp.  0,  so  ist  dies  der  reduzierenden  Wirkung  der  Flammengase  zuzuschreiben.  Brunck. 
In  der  Tat  erhielt  Baubigny  (Compt.  rend.  124,  (1897)  499)  beim  Erhitzen  von  SbaO*  im 
offenen  Kohr,  auf  800<>  vollständige  Gewichtskonstanz.    Auch  beim  Glühen  im  geöffneten 
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Tiegel  findet  keine  Gewichtsabnahme  statt,  Brünck,  wohl  aber  beim  Glühen  im  bedeckten 
Tiegel,  Bunsen,  weil  hier  die  reduzierenden  Gase  unter  den  Deckel  ziehen,  Brunck.  Bunsen 
beobachtete  die  Gewichtsabnahme  auch  im  offenen  Tiegel,  nach  ihm  liegt  die  Uebergangs- 
temperatur  von  Sb205  in  SbzO^  so  nahe  bei  derjenigen  von  SbgOi  in  SbaOg,  daß  sich  keine 
Gewichtskonstanz  erzielen  läßt.  0.1  g  SbaOr,  konnten  in  einem  offenen,  dünnwandige  Pt- 
Tiegel  mit  einer  Glasbläserlampe  im  Laufe  von  sechs  Stunden  verflüchtigt  werden.  — 
Leuchtet  in  der  Lötrohrflamme.  Berzeliüs.  —  AVI.  in  Wasser,  vgl.  unten; 
swl.  in  SS.,  vgl.  unten.  Rötet  Lackmuspapier  beim  Befeuchten,  jedoch 
schwächer  als  Sb205.    Eose  {Pogg.  3,  (1824)  441). 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Beim  Erhitzen  mit  wenig  S  bildet  sich  Spieß- 
glanzglas (vgl.  bei  „Oxysulfide")  neben  SOg ;  beim  Erhitzen  mit  mehr  S  verläuft 
die  Rk.  nach:  Sb^O,  +  öS  =  ^hß^  +  2SO2.  Proust  {Gehl.  5,  (1805)  543; 
Gilh.  25,  (1807)  186).  —  Wird  von  Alkalihydrosulfiden  in  der  Kälte  nicht 
angegriffen,  in  der  Wärme  dagegen  unter  Entw.  von  HgS  gelöst;  aus 
dieser  Lsg.  fällen  Säuren  SbgS^  (?),  vgl.  dieses.  Berzelius.  —  HCl  greift  selbst 
beim  Kochen  nur  in  geringem  Grade  an;  die  erhaltene  Fl.  wird  durch 
Zusatz  von  W.  getrübt  und  durch  HgS  orangerot  gefällt.  H.  Rose.  In 
mit  KJ  versetzter  HCl  löst  es  sich  unter  Jodabscheidung.  Bunsen.  — 
Wird  durch  Glühen  mit  Kohle,  Berzelius,  KCN,  Liebig,  reduziert.  Auf  Kohle 
vor  dem  Lötrohr  erfolgt  die  Reduktion  nur  schwierig;  das  gebildete  Sb 
verbrennt  sogleich  wieder  zu  SbgOg,  welches  die  Kohle  beschlägt;  bei  Zusatz  von 
NaaCOa  lassen  sich  Metallkugeln  erhalten.  Berzelius.  —  Na  und  K  reduzieren 
bei  schwachem  Erwärmen  unter  Feuererscheinung  zu  Metall.  Gat-Lussac 
u.  Thenard.  —  Beim  Erhitzen  mit  KJ  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Jod  Kaliumantimonit.  Capitaine  {J.  Pharm.  25,  516;  J.  pralt.  Chem.  18, 
(1839)  449).  —  Beim  Schmelzen  mit  Sb  bildet  sich  Sb.,03  nach:  SSb^O^  + 
2Sb  =  4Sb203.  Proust.  —  Wenig  SbgSg  reagiert  beim  Schmelzen  nach: 
^S\0^  +  SbgSg  =  10Sb2O3  +  3SO2,  bei  Anw.  von  mehr  Sb2S3  entsteht 
Spießglanzglas.  Berzelius.  —  Ammoniakalisches  AgNOg  zers.  unter 
Schwarzfärbung,  vgl.  unten.  —  Beim  Kochen  mit  KH6C4O6  entsteht  kein  Kalium- 
antimonyltartrat,  H.  Rose;  nach  Mitscherlich  soll  sich  dies  unter  Abscheidung  von  Sb205 
bilden.  —  Sb204  löst  sich  in  geringem  Mai3e  in  H2SO4.     Berzelius. 

Cervantit. 
ber.  Rammelsbebg  Bechi.  Berzelius.     Dexter. 

2Sb  244  79.2  80.64  80.02  78.2  79.266 

40 64  20.8 19.36  19.98  21.8  20.734 

SbaOi  308  100.0  100.00  100.00  100.0  100.00'J 

Rammelsberg  {Miner alcliemie,   S.  175);   Bechi  {Am.  J.  sei.  {Scill.)  [2]  14,   (1852)  61). 

f)  Hydrat.  H^Sh^Or^.  Antimontetroxydhydrat.  Sog.  Hypoantimonsäure. 
—  In  der  Natur  als  Antimonocker.  —  Darst.  durch  Fällen  der  Lsgg.  der  Salze  durch 
Säuren.  Berzelius  {Schiv.  6,  (1812)  144;  22,  (1818)69).  —  SbgOi  löst  sich  in  sd.  W.  etwas 
leichter  als  SbaOs.  —  Weii3e  Flocken,  swl.  in  W.,  rötet  auch  nach  langem  Auswaschen 
Lackmuspapier.  —  Wird  durch  H2S  gelb  gefärbt.  Fe  fällt  bei  Ggw.  von  HCl  metallisches 
Sb.  Berzelius.  —  Der  Antimonocker  und  der  Stiblith  kommen  derb,  kurz-  und  lang- 
faserig, auch  Ueberzüge  und  Pseudomorphosen  nach  Antimonglanz  bildend,  vor;  strohgelb 
bis  rötlichgelb,  schimmernd  bis  matt,  undurchsichtig.  D.  und  Härte  sehr  wechselnd.  Zus. 
und  Wassergehalt  schwankend;  vgl.  unten  die  Analysen.  Delffs  {J.  prakt.  Chem.  40, 
(1847)  318) ;  Schnabel  {Fogg.  105,  (1858)  146) ;  Cumenge  {Ann.  Min.  [4]  20,  (1851)  80) ;  Frenzel 
{Z.  Kryst.  2,  (1877)  629);  Santos  {Chem.  N.  36,  (1877)  167);  Rammelsberg  {Mineralchem. 
2.  Aufl.  175  und  188).  —  Ueber  die  Salze  dieser  S.  vgl.  S.  685  und  beim  K-Salz.  Dieselben 
büden  sich  beim  Schmelzen  von  SbaOi  mit  Alkalien  oder  Alkalikarbonaten,  im  letzteren 
Falle  unter  Austreibung  von  CO2.  Berzelius.  Die  Salze  der  anderen  Metalle  erhält  man 
aus  den  AlkalimetallsaJien  durch  doppelte  Umsetzung.  Nach  Främy  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3] 
12,  (1844)  498)  sind  die  sogen.  Hypoantimonate  nur  Gemenge  von  Antiraonit  und  Anti- 
monat.  —  Die  Alkalisalze  sind  farblos.  Das  K-Salz  zerfällt  bei  längerem  Kochen  der  wss. 
Lsg.  in  Antimonat  und  Antimonit.  Berzelius  {Lehrb.  3,  189).  Schwache  SS.,  in  geringer 
Menge  zugesetzt,  fällen  aus  der  Lsg.  ein  saures  Salz,  KaSbiOg;  starke  SS.  fällen  HaSbaOs; 
letzteres  löst  sich  nicht  merklich  in  der  überschüssig  zugesetzten  Säure.  —  Einige  Salze, 
(nicht  diejenigen  der  Alkalimetalle)  zeigen  bei  höherer  Temp.  ein  Erglimmen.    Nach  Ein- 
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treten  desselben  werden  sie  durch  SS.  kaum  noch  angegriffen.  —  In  der  wss.  Lsg.  der 
Alkalisalze  gibt  AgNOg  einen  schwarzen,  in  NHg  nur  teilweise  lösl.  Nd.  —  Uebersättigt 
man  die  Lsg.  mit  HCl  und  fügt  AuCls  hinzu,  so  wird  nach  längerem  Kochen  Au  ab- 
geschieden.   H.  Rose. 


Autimonocker. 

ber.  Rammelsberg. 

Delffs.              Santos. 

2Sb 

244              74.85 

75.83                 76.15 

40 

64              19.63 

19.54                 19.85 

HoO 

18                5.52 

4.63                   3.08 

Sb.204,H20  326  100.00  100.00  99.00 

Rammelsberg  {Mineralchem.  S.  188). 

Gefälltes  HoSbaOö  enthielt  5.23%  säurefreies  W. ,  welches  beim  Erhitzen  entwich. 
Berzeliüs.  —  Der  Antimonocker  ist  häufig  wasserreicher,  als  der  Formel  HaSbaOs  ent- 
spricht. Ein  solcher  von  der  Grube  Herkules  bei  Siegen  bestand  aus  90.94%  Sb204  und 
9.06%  H2O,  was  zu  der  Formel  Sb204,2H20  (ber.  89.40%  Sb,04  und  10.60%'  H2O)  führt, 
Schnabel:  ein  Antimonocker  von  Constantine  enthielt  64.60;q  Sb,  17.7%  0  und  15.6%  H2O, 
welche  Werte  der  Antimonsäure  HgSbOj  (her.  64.15%  Sb,  21.40%  0  und  14.410o  H2O) 
nahekommen,  Cümenge  ;  Antimonockervarietäten  von  Borneo  zeigten  folgende  Zus. :  72.20% 
Sb.04.  2.10%  SiOa,  7.850/0  CaO,  5.24%  Fe203,  9.24%  H2O;  eine  andere:  93««  SbgOi.  5.20% 
CaO,  0.15%  MgO,  0.70%  H2O.     Frenzel. 

D.  Antiinonpentoxyd.    SbgOs.  —  Antimonsäure,    Berzelius. 

Uebersicht.  a)  Geschichtliches,  S.  688.  —  b)  Bildung  und  Darstellung,  S.  688.  — 
c)  Physikalische  Eigenschaften,  S.  689.  —  d)  Chemisches  Verhalten.  «)  Beim  Glühen  und 
gegen  Metalloidverbb.,  S.  689.  —  ß)  Gegen  MetaUverbb.,  S.  689. 

a)  GescliicMliches  über  Sb^O^,  bzw.  dessen  Hydrate  und  Salze.  —  KSbO^ 
wurde  zuerst  von  Basilius  Valentinüs  durch  Verpuffen  von  Sb  mit  Salpeter  und  Aus- 
waschen des  erhaltenen  Prod.  mit  W.  und  A.  dargestellt;  es  wurde  Antimonium  diaphoreticum 
ablutum  zum  Unterschiede  von  dem  nicht  ausgewaschenen  Antimonium  diaphoreticum  non 
ablutum  von  Rotrou  genannt.  Beide  wurden  vielfach  in  der  Heilkunde  verwendet.  Durch 
Behandeln  der  Verpuffungsprodd.  mit  SS.  (H2SO4  oder  Essigsäure)  erhielt  Libavius  (1595) 
und  Kerkring  (1665)  die  Antimonsäure,  die  als  Heilmittel  den  Namen  materia  perlata 
Kerkringii  führte.  Der  Körper,  der  aus  SbCl,  durch  wiederholte  Einw.  von  HNO3  entsteht, 
hieß  benzoardicum  minerale.  Glauber  (1656).  Graham -Otto  (5.  Aufl.  II,  576);  Kopp 
{Geschichte  der  Chemie  4,  108).     Vgl.  S.  643. 

b)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Beim  Erhitzen  des  Sb  oder  eines 
seiner  niederen  Oxyde  mit  HNO3  oder  Königswasser.  Man  verdampft  die 
Lsg.  von  Sb  in  Königswasser  zur  Trockene,  übergießt  den  Rückstand  mit 
konz.  HNO3   und  erhitzt  bis  zum   vollständigen  Verdampfen   des  HNO3, 

aber  nicht  bis  zum  Glühen.  BsEZELros.  Die  Umwandlung  des  Sb  in  SbaOs,  auch 
des  durch  Zu  gefällten,  welches  nach  Bourson  [J.  prakt.  Giern.  17,  (1839)  238)  leichter  zu 
oxydieren  ist,  erfolgt  nur  dann  vollständig,  wenn  das  Abdampfen  mit  HNO3  wiederholt  aus- 
geführt wird.  H.  Rose.  Vollständige  Oxydation  mit  HNO3  wii-d  nicht  erreicht.  Conrad  {Chem. 
N.  40,  (1879)  197).  SbgO,  läßt  sich  durch  rauchende  HNO3  oder  KCIO3  und  HCl  auch  bei 
langer  Einw.  nicht  gänzlich  in  SboOs  überführen.  Bosek  {J.  Chem.  Soc.  67,  515;  C.-B. 
1895,  I,  1000).  Vgl.  S.  659.  —  2.  Man  vertreibt  aus  den  Hydraten  das  W.  durch 
Erhitzen  auf  275^.  —  3.  Man  erhitzt  gepulvertes  Sb  so  lange  mit  HgO,  bis  das  zu- 
erst unter  Entzündung  entstandene  grüne  Quecksilberantimonat  in  gelbes  Sb^Os  verwandelt 
ist.  Berzelius.  —  Zur  Barstellung  nicht  geeignete  Bildungsweisen  (bei  denen 
auch  z.  T.  hydratisches  Sb.205  oder  Antimonat  entsteht):  4.  Durch  Einw. 
von  alkal.  H2O2  auf  Antimon,  J.  Claek  {Chem.  N.  67,  (1893)  249);  auch  SbaSg  wird 
durch  H2O2  in  Antimonsäure,  Zambelli  u.  Lüzzatto  {Ann.  chim.  farm.  [4]  3,  229;  ./.  B. 
1886,  1925),  durch  alkalisches  H2O2  in  die  betreffenden  Antimonate  (vgl.  NaSbOg  und 
NH4Sb03)  übergeführt:  Na.^Oo  verwandelt  es  in  Na-Antimonat.  Hampe  {Chetn. 
Ztg.  18,  (1894)  1899).  —  5.  Beim  Verpuffen  von  Sb,  Sb.,03,  ^\S.,  oder 
Kaliumantimonjdtartrat  mit  Salpeter.  —  6.  Sb  wird  durch  KMnO^  in 
K-Antimonat  übergeführt.  Vgl.  S.  660.  —  7.  Aus  Alkalimetallantimoniten 
durch  Oxydation  mit  den  Halogenen,  mit  KMn04  (vgl.  bei  „Antimon  und 
Kalium")  mit  K, 0^20,,  mit  K3Fe(CN)6  (vgl.  bei  „Antimon  und  Kalium",  auch  S.  685). 
Br  oxydiert  nur  bei  langer  Einw.  vollständig.  Bosek.  OlnOi  und  Chromsäure  oxydieren  auch 
in  saurer  Lsg.  —  8.  Alkalimetallantimonite  gehen  durch  längeres  Schmelzen 
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an  der  Luft  in  Antimonate  über.  Vgl.  s.  685.  —  9.  K  (oder  Na)-Sulfanti- 
monite  gehen  beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  mit  überschüssigem  CuO  unter 
Abscheidung  von  Cu^S  vollständig  in  Antimonat  über;  Berglund  (Ber. 
17,  (1884)  95).  Kocht  man  eine  Lsg.  von  SbaSg  in  KOH  mit  CuO,  so  findet  nach  Serono, 
vgl.  S.  682,  ebenfalls  vollkommene  Oxydation  statt,  nach  Rose  nur  dann,  wenn  S  hinzugefügt 
wird.  —  10.  Aus  Sulfantimonaten  durch  Entziehung  des  S  mittels  Cu(0H).2. 
ElECKHER,  DüYK,  ygl.  bei  „Antimon  und  Kalium".  —  11.  Durch  Zers.  VOn  SbClj 
mit  W.  entsteht  hj^dratisches  Sb.205,  vgl.  S.  690. 

c)  Fhjstkalisclie  Eigenschaften.  —  Blaßcitroneugelbes  Pulver,  das  sich 
beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  färbt.  Unschmelzbar  (vgl.  unten),  Ber- 
zELius.  Eötet  feuchtes  Lackmuspapier  stark.  H.  Rose.  Geschmacklos. 
Berzelius.  —  D.  6.525  (?)  Boullay  (Ann.  CMm,  Phijs.  [2]  48,  (1830)  266); 
3.78,  Platfair  u.  Joule  (Memoirs  Chem.  Soc.  2,  (1845)  401).  —  Uni.  in 
Alkohol.    Rose;  wl.  in  Weinsäure.    Berzelius. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  a)  Beim  Glühen  und  gegen  Metalloidverhh. 
—  Verliert  beim  Glühen  0  und  geht  in  weißes  Sb204  über.  Berzelius, 
Eead,  vgl.  S.  686.  Die  Dissoziation  beginnt  bei  300",  Geuther  (J.  praM. 
Chem.  4,  (1871)  438),  bei  einer  Temp.,  die  etwas  über  300  "^  liegt, 
Daubrawa  {Ann.  186,  (1877)  118);  ist  bei  357^  noch  beständig,  zersetzt 
sich  sehr  langsam  bei  440*^,  auch  bei  beginnender  Rotglut  noch  nicht 
:schnell,  ziemlich  rasch  bei  750  bis  800 '^  in  Sb.204  und  Sauerstoff.  Baubigny 
{Compt.  rend.  124,  (1897)  560).  —  In  wss.  NH3  ist  es  unl.,  Rose;  auch  mit 
flüssigem  NH3  reagiert  es  nicht.  Rosenheim  u.  Jacobsohn  {Z.  anorg.  Chem. 
50,  (1906)  307).  —  Beim  Erhitzen  mit  wenig  S  entsteht  Sb203  unter 
Entw.  von  SO.2,  mit  mehr  S  entsteht  SboSg,  nach:  Sb205  +  S  =  Sb^Og 
+  SO2;  2Sb.,05  +  11s  =  2Sb.,S3  +  5S0.,.  Rammelsberg  (Pogg.  52,  (1841) 
.241).  —  Beim  Erwärmen  im  H2S- Strom  "bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
S  und  H2O  das  schwarze  Oxysulfid  Sb^OSg.  Schumann  (Ann.  187,  (1877) 
-312) ;  vgl.  S.  721.  H2S- Wasser  verwandelt  allmählich  in  orangerotes  Penta- 
«ulfid.  H.  Rose.  —  Alkalihydrosulfide  lösen  in  der  Wärme;  aus  der  Lsg. 
fällen  Säuren  SbgS.^.  Berzelius.  (NH4).^S  löst  äußerst  langsam.  Rose.  — 
Konz.  und  verd.  HgSO^  lösen  auch  bei  langer  Einw.  nur  sehr  wenig  SbgOj. 
Rose.  —  Ol  zers.  bei  höherer  Temp.  unter  B.  von  SbClg.  \¥eber  {Pogg. 
112,  (1861)  625).  —  HCl  löst  ohne  Cl-Entw.,  in  der  Kälte  schwierig,  etwas 
leichter  beim  Erhitzen;  die  Lsg.  opalisiert  anfangs,  wird  aber  durch 
längeres  Erhitzen  klar.  Rose.  Das  Verhalten  dieser  Lsg.  gegen  Reagentien  vgl. 
beiSbClj.  —  SoCU  reagiert  beim  Erhitzen  im  Rohr  nach:  6SoCl.->  +  2Sb205  = 
4SbCl3  +  5SÖ2  +  7S.  Prinz  {Ann.  223,  (1884)  358).  —  HJ  (KJ  und  verd. 
HCl  oder  H2SO4)  reduziert  unter  Abscheidung  von  J  zu  Sb203.  Bunsen 
{Ann.  106,  (1858)  1).  Mittels  dieser  Rk.  kann  man  Sb  an  der  Blaufärbung 
von  Stärkekleister  noch  in  einer  Lsg.  von  1  :  633000  erkennen.  J.  Klein 
{Arch.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  922).  Ygl.  auch  Giraud  {Bull  soc.  chim.  [2] 
46,  504;  J.  B.  1886,  1949).  Auf  dieser  Ek.  beruhen  die  Methoden  zur  Best,  des 
Antimons  von  Weller  [Ann.  213,  (1882)  364);  Heeroun  [Chem.  N.  45,  (1882)  101); 
^GoocH  u.  Gruener   [Z.  anal.  Giern.  32,   (1893)  471);  Eohmer  (Ber.  34,   (1901)  1565).  — 

PCI3  reagiert  bei  160^  im  geschlossenen  Rohr  nach:  SbgOs  +  2PCI3  = 
2SbCl3  +  P2O5.  Michaelis  {J.  praM.  Chem.  4,  (1871)  454).  —  Auf  Kohle 
vor  dem  Lötrohr  verliert  Sb205  Sauerstoff  und  zwar  unter  starkem  Leuchten; 
Eeduktion  zu  Sb  erfolgt  erst  auf  Zusatz  von  NaaCOa.  H.  RoSE.  —  CSg  wirkt  redu- 
zierend. Müller  {Pogg.  127,  (1866)  404).  —  SiCl4  liefert  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr  auf  260  bis  270^  wenig  SbClg  und  SiO,,  während 
Cl  frei  wird.    Rautek  {Ann.  270,  (1892)  250). 

ß)  Gegen  Metallverbindungen.  —  Wss.  KOH  löst  auch  bei  langer 
Digestion  nur  wenig  SbgOs,  noch  weniger  löst  K2CO3.    Beim  Schmelzen 
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mit  Alkalimetallliydroxyden  oder  -karbonateii  entstehen  Antimonate,  vgl. 
S.  694.  —  Wird  durch  Schmelzen  mit  KCX  oder  HCOoNa  reduziert.  — 
Beim  Erhitzen  mit  Alkalichloriden  bei  Ggw.  von  0  entwickelt  sich  CL 
Schulze  [J.  praJd.  Chem.  21.  (1880)  437);  beim  Erhitzen  mit  KJ  wird 
J  frei  nach:  SSb.Os  +  4KJ  =  4KSbO,  +  Sb,0.,  +  4J.  Schöxbeix  {Pogg. 
78,  (1849)  513).  —  Wird  durch  Glühen  mit  den  Sulfiden  des  Pb,  Cu  und 
Ag  unter  Entw.  von  SO.,  zu  Sb.,0.  reduziert.  Rammelsberg  (Pogg.  h% 
(1841)  241).  —  Wird  durch  Glühen  mit  Sb  oder  SboSg  in  SboOg  verwandelt. 
Beezelius.  —  SnClo  färbt  Sb.^Og  etwas  dunkler;  die  entstehende  gelbe 
Verb,  enthält  Stanno'oxyd.  Schiff  {Ann.  120,  (1861)  55).  —  Sn  und  HCl 
scheiden  metallisches  Sb  aus.  Mengix  (Compt  rencl.  119,  224;  C.-B.  1894, 
II,  452).  —  Wird  durch  ammoniakalisches  AgNO^  schwarz  gefärbt.  Bunsex.. 

Berzeliüs. 

ber.  Berzelius.  früher.         später.  Peoust.  Thenard.      Thomson.. 

2Sb        2x806.45  76.33  72.9  76.34  77  68  73.33 

50         5x100 23.67 27.1  23.68  23  32 26.67 

SboO,  2112.90  100.00  100.0  100.00  100  100  100.00 


I.  In  Wasser  Jcaum  lösliche  Hydrate,  a)  Mit  1  bis  4  Mol.  Hc^O.  — 
SbaOö  ist  in  w.  nar  wi.  H.  Eose  iFogg.  3,  (1824)  441).  —  1.  Man  versetzt  eine  Lsg., 
von  K-Antimonat  mit  HXOg  und  wäscht  die  gefällte  ..Antimonsäure"  mit 
W.  aus.  Berzelius.  Hält,  auf  diese  Weise  dargestellt,  hartnäckig  Alkali  zurück, 
das  sich  selbst  durch  SS.  nicht  entfernen  läßt.  Heffter  iPogg.  86,  a852j  419).  —  2.  Man 
zersetzt  SbCl5  durch  Wasser.  Rose.  Nachdem  die  HCl  aus  dem  Hydrat 
ausgewaschen  ist,  verteilt  sich  dieses  im  Waschwasser  so  fein,  daß  das 
Filtrat  opalisiert.  Vgl.  bei  Tetraantimonsäure,  S.  692.  Auf  Gipsplatten  ge- 
trocknet bildet  es  opalartig  durchscheinende  Stücke,  die  bei  fortgesetztem 
Trocknen  undurchsichtig  werden.  Daubrawa  {Ann.  186,  (1877)  110).  — 
3.  Man  behandelt  Sb  wiederholt  mit  Königswasser  fvgl.  Darst.  you  SbaOg.  S.  688). 
CoNEAD  {Chem.  N.  40.  197;  J.  B.  1879.  287).  —  4.  Durch  Selbstzers.  der 
wss.  Lsg.  höherer  Hydrate.    Sexderexs  {BiiJl.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  47).. 

Wassei- geholt.  —  Der  W.-Gehalt  der  nach  1)  und  3)  dargestellten  luft- 
trockenen Präparate  beträgt  4  Mol.,  entspr.  der  Formel  H3Sb04,\'2H.20.  Coxead. 
Denselben  W.-Gehalt  besitzt  das  nach  4)  dargestellte  Hj'drat,  wenn  dasselbe 
drei  Monate  lang  an  der  Luft  getrocknet  war.  Daubrawa  gibt  auch  dem  nach  2) 
dargestellten  den  gleichen  W.-Gehalt.  vgl.  jedoch  bei  den  höheren  Hydraten.  — 
Geuther  {J.  praM.  Chem.  4,  (1871)  438)  fand  die  Zus.  einer  nach  1) 
bereiteten,  während  eines  Sommerhalbjahrs  an  der  Luft  getrockneten  Probe 
der  Formel  H3SbO^,  d.  h.  Sb.2  05,3H.20  entsprechend,  während  Berzelius 
der  in  gleicherweise  bereiteten,  ..wohlgetrockneten"  Substanz  dieZus.HSbO..,. 
d.  h.  Sb.2  05,H20  beilegt.  Nach  Fremy  {J.  prali.  Chem.  45,  (1848)  211)  besitzt 
die  gleiche  Substanz  die  Zus.  Sb205,4H.2b  (lufttrocken).  Er  zeigte  zuerst,  daß  das 

so  gewonnene  Präparat  andere  chemische  Eigenschaften  habe,  als  die  höheren  Hydrate  (vgl. 
diese).  —  Beim  Trocknen  über  H2SO4  geht  das  nach  2)  dargestellte  Hydrat, 
Daubrawa,  das  nach  1),  2),  3)  dargestellte.  Coxrad,  in  HgSbO^  über.  Durch 
Trocknen  bei  100^  bildet  sich  das  Hydrat  H^Sb2  0:,  Daubrawa,  Conrad, 
bei  200^  das  Hydrat  HSbO^,  bei  275^  verflüchtigt  sich  das  Wasser  vollständig. 
Daubraw^a.  Das  nach  1)  dargestellte  Hydrat  entspricht,  bei  175^  getrocknet,, 
der  Formel  HSbOg,  bei  275^  verflüchtigt  sich  auch  der  letzte  Anteil  Wasser., 
Geuther.    Durch^Trocknen  zwischen  100  und  200^  gehen  die  Körper  in  das. 
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Hydrat  HSb03  über.  Conead.  —  Nach  Senderens  verliert  das  nach  4) 
dargestellte  Hydrat  sein  W.  schwerer,  als  ältere  Autoren  angeben,  nämlich 
bei  denselben  Tempp.,  bei  denen  Sb205,6H20  (S.  692)  in  die  niederen 
Hydrate  übergeht  (vgl.  daselbst).  Aehnliche  Resultate  erhielt  auch  Baubigny 
{Compf.  rend.  124,  (1897)  499).  —  Die  bei  300^  getrocknete  Substanz  ent- 
hält noch  V2  ^^ol.  H2O,  welches  erst  bei  schwacher  Rotglut,  wenn  die 
Zers.  des  SbaOg  beginnt  (S.  689)  entweicht.    Conrad. 

Feines,  weißes  Pulver.  —  Das  Hydrat  Sb205,4H2  0  besitzt  die  Dichte  6.6. 
F.  W.  Clarke  1873.  —  Der  Geschmack  ist  metallisch  zusammenziehend. 
Rötet  feuchtes  Lackmuspapier  stark.  H.  Rose.  —  Ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
lösl.;  H2S  fällt  die  Lsg.  gelb,  worauf  durch  Zusatz  von  Säuren  SbgSg  gefällt  wird. 
Capitaine  {J.  Pharm.  25,  (1839)  516;  J.  praM.  Chem.  18,  (1839)  449).  Ueber 
die  aus  SbCl.,  gefällte  S.  vgl.  S.  692.  —  H2S-Wasser  verwandelt  allmählich  in 
SbgSs;  (NH^JoS  wirkt  sehr  langsam  lösend.  —  KOH,  KoCOg  in  wss.  Lsg. 
nehmen  auch  bei  langer  Berührung  nur  sehr  wenig  Sb2  05  auf.  H.  Rose. 
Durch  Schmelzen  mit  Alkalimetallhydroxyden  oder  -karbonaten  entstehen 
Antimonate.  —  NH3  löst  nicht.  Rose.  Das  nach  2)  dargestellte  Hydrat 
löst  sich  in  starkem  NHg  bei  langer  Berührung  in  der  Kälte.  Fremy. 
Nach  Beilstein  u.  v.  Blase  {Bull  Acad.  Fetersh.  N.  S.  1,  97,  201,  209; 
C.-B,  1889,  803;  1890,  I,  350)  verhalten  sich  beide  Hydrate  gleich  gegen 
NHg.  Vgl.  NH^-Antimonat.  —  Uni.  in  HNO3  und  H2SO4.  HCl  löst  in  der 
Kälte  langsam,  rascher  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  Cl;  die  anfangs 
opalisierende  Lsg.  wird  durch  längeres  Stehen  und  Erhitzen  klar.    H.  Rose. 

—  Durch  Einw.  von  PCI5  entsteht  SbgO^  neben  POCI3.  Schife  {Ann.  102, 
(1857)  111).  —  Durch  Digestion  mit  einer  schwach  chlorwasserstoffsauren 
Lsg.  von  SnCl2  bildet  sich  allmählich  ziegelrotes  Stannoantimonat.    Schiff. 

—  Wl.  in  Weinsäure,  Berzelius,  H2C2  0^  und  KHCgO^,  Rose.  Das  aus 
SbClg  durch  W.  ausgeschiedene  Hydrat  löst  sich  in  H2C2O4.  Luckow 
{Z.  anal.  Giern.  26,  (1897)  14).  —  Ueber  Rkk.  in  chlorwasserstoffsanrer  Lsg.  vgl.  SbClg. 

berechnet  Fr6my  Geuther      Heffter     Daubrawa 

Lufttrocken  Daubrawa  Nach  1)       Nach  2)      Nach  1)       Nach  1)        Nach  2) 

SbaOs  324  81.81  82.21  85.38  85.00  78.91  81.78 

4H2O 
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Sb205,4H20       396 


18.18 
99.99 


17.79 
100.00 


14.62 
100.00 


20.02 
98.96 


18.29 
100.07 


Conrad 

Nach  1)  ü.  2) 

80.88 

19.12 


Serono 

Nach  S.  682  dargest. 

84.05  84.23 

15.95  15.77 


Sbnderens 

Nach  4) 

81.873 

18.127 


100.00  100.00  100.00  100.000 

berechnet  Daubrawa  Geuther  Conrad  Senderens 

Daubrawa  Nach  2)  Nach  1)  Nach  1)  u.  2)  Aus  SbaO^eHzO 

324          85.66  86.04  87.13  85.602 

54          14.34  14.11  bis  14.53  14.398 


Veher  H^SO^ 

getrocknet 

SbaOr, 


Sb205,3H20       378        100.00 


Bei  10(ß  getrocknet 

Sb205 
2H2O 


Daubrawa 

berechnet 

324  90.00 

36  10.00 


Daubrawa    Geuther 
Nach  2)       Nach  1) 
90.47 
9.698 


100.00 

Conrad 
Nach  1)  11.  2) 

11.06  bis  11.44 


Sb205,2H20 

Bei  175  bis  200^ 
getrocknet 

SbsOs 

H2O 


360 


100.00 


Daubrawa 
berechnet 
324  94.73 

18  5.27 


Berzelius        Daubrawa  Geuther 

bei  200«  getr.  bei  175"  getr. 

94.91                 93.83  93.80 
5.09 


Sb20fi,H20 


342 


100.00 


100.00 
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ß)  Mit  4.5  Mol.  H2O.  —  Man  erhitzt  die  bei  S)  erwähnte  rote  Flüssigkeit  in  einem 
langhalsigen  Kolben.  Es  entweichen  rötliche  Dämpfe,  während  ein  weißer  Nd.  ausfällt,  der 
sich  in  dem  Maße  vermehrt,  wie  sich  die  roten  Dämpfe  vermindern.  Er  wird  zuerst  mit 
HNO3,  dann  mit  W.  ausgewaschen  und  schließlich  an  der  Luft  getrocknet.     Senderens. 

y)  Mit  5  Mol.  H^O.  —  Man  verdunstet  die  bei  S)  erwähnte  rote  Flüssigkeit  auf  dem 
Sandbade,  bis  keine  Säuredämpfe  mehr  entweichen,  pulverisiert  den  weißen  Rückstand  und 
wäscht  ihn  mit  W.  aus.     Senderens. 

ö)  Mit  6  Mol  H^O.  —  Trägt  man  festes  SbClg  in  Anteilen  unter  Um- 
rühren in  das  gleiche  oder  doppelte  Vol.  HNO3  von  40*^  Be.  ein,  so  erhält 
man  eine  rote  FL,  die  bald  unter  Aufschäumen  Ströme  von  rötlichen 
Dämpfen  ausstößt,  worauf  schließlich  eine  rote,  ziemlich  dicke,  ganz  durch- 
sichtige Flüssigkeit  hinterbleibt.  Hat  man  die  HNO3  vorher  mit  dem 
gleichen  Vol.  W.  verdünnt,  so  setzt  die  Rk.  sofort  äußerst  lebhaft  ein  und 
gibt  die  unten  beschriebene  weiße  M.  Läßt  man  die  aus  konz.  HNO3  ent- 
stehende rote  Flüssigkeit  an  feuchter  Luft  stehen,  so  zieht  sie  W.  an  und 
scheidet  einen  weißen  Körper  ab;  diesen  erhält  man  schneller  und  be- 
quemer, wenn  man  zu  der  roten  Flüss.  W.  zusetzt.  Der  entstehende  weiße, 
amorphe  Nd.  ist  ein  noch  wasserreicheres  Hydrat  des  ^hfi^  als  d) ;  dasselbe 
wird  filtriert,  ausgewaschen  und  dann  so  lange  in  fein  gepulvertem  Zustande 
bei  15  bis  20^  der  Zimmerluft  ausgesetzt,  bis  es  innerhalb  acht  Tagen 
nicht  an  Gewicht  verliert,  was  erst  nach  ca.  drei  Monaten  der  Fall  ist. 
Alsdann  entspricht  es  der  Zus.  Sb205,6H20.  —  Geht  über  H2SO4  in  drei 
Wochen  in  H3Sb04  über.  Verliert  bei  100*^  sehr  langsam  W.,  geht  bei  200^ 
in  H^SbsO,,  bei  300^  in  HSbOg  und  bei  400^  in  SboO,  über.  Senderens 
(BuU.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  47). 

Senderens 
Sb  56.074  55.857  56.190 

H2O  25.235  25.534  25.212 

0 18.691 18.609  18.598 

Sb205,6H20  100.00  100.000  100.000 

II.  Wasserlösliche  Modifikationen  der  Antimonsäure,  a)  Triantimonsäure. 
(So  genannt  wegen  der  Existenz  der  unten  erwähnten  Salze  vom  Typus  K20,3Sb205.) 
Sb205,3H20.  —  Wird  in  Lsg.  erhalten  durch  mehrtägiges  Stehenlassen 
oder  kurzes  Erhitzen  der  Lsg.  der  Tetraantimonsäure  (ß)  auf  100^. 
Kristallisiert  dann  beim  Verdunsten  bei  gewöhnl.  Temp.  oder  bei  100^ 
in  dünnen  Häuten,  die  regelmäßig  in  gerade  Blättchen  gebrochen  sind 
und  eine  Wirkung  auf  polarisiertes  Licht  ausüben.  Enthielt  14.98  H2O,  ber. 
14.44.  Delacroix  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  337;  BuU.  soc.  chim.  [3] 
21,  (1899)  1049;  25,  (1901)  288).  Durch  Ausfrieren  gleichfalls  zu  ge- 
winnen. —  Verliert  bei  100^  nur  wenig  Wasser.  Zeigt  dieselben  Fällungs- 
reaktionen wie  die  Tetraantimonsäure,  reagiert  aber  gegen  Indikatoren 
anders,  nämlich  bei  der  Neutralisation  mit  KOH  neutral  gegen  Phe- 
nolphtalein  bei  der  Zus.  K20,3Sb205,  gegen  Methylorange  bei  der  Zus. 
2K20,Sb205  (nach  der  letztzitierten  Arbeit  neutralisiert  KOH  gegen  Phenol- 
phtalein  jedoch  gleichfalls  bei  der  Zus.  K20,2Sb205).  Salze  beider  Formen 
sind  bekannt,  solche  der  Zus.  R20,3Sb205  vom  Na  und  ßa,  solche  der  Zus. 
2R20,Sb205  von  K,  Na,  Cu,  ferner  ein  Cu-Salz  der  Formel  RäOjöSbgO,,. 
Untersucht,  aber  nicht  näher  beschrieben  wurden  ferner  die  Salze  des  Li, 
NH4,  Ca  und  Sr.    Delacroix. 

ß)  Tetraantimonsäure.  (So  genannt  wegen  der  Existenz  der  unten  erwähnten  Salze 
vom  Typus  K20,4Sb205.)  Sb205,4H20.  —  Man  gießt  SbClß  in  das  20-  bis  25-fache 
Gewicht  k.  W. ;  statt  des  SbClg  kann  man  auch  eine  Lsg.  von  SbClg  in  wenig  W.  verwenden, 
welche  mit  Cl  gesättigt  wurde.  Man  vertreibt  das  Cl  durch  einen  Luftstrom, 
läßt  dann  ein  bis  zwei  Stunden  stehen,  filtriert  ab  und  wäscht  nicht  zu  lange 
mit  k.  W.  aus.    Die  wss.  Lsg.  des  festen  Rückstandes  (am  besten  herzustellen 
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durch  vier  bis  fünf  Minuten  langes  Erhitzen  mit  W.  auf  50'>)  gibt  beim  Verdunsten, 
besser  nach  vollständigem  Gefrierenlassen  und  Auftauen  durch  Zusatz  von 
A.  wasserhaltige,  farblose,  durchsichtige  Blättchen,  welche  auf  das  polari- 
sierte Licht  einwirken.  Enthielt,  an  der  Luft  getrocknet  18.81  HgO; 
her.  18.36.    Verliert  über  H2SO4  ein  Mol.,  bei  100^  zwei  Mol.  HgO. 

Löst  sich  langsam  in  k.  Wasser.    Die  farblose  Lsg.  enthält 
bei  Temp.  15^  25^  60^  70^ 

g  Sb205  im  Lit.         5.88         8.3—8.75         21.30         53.89 

Bei  letzterer  Temp.  ist  bereits  etwas  Triantimonsäure  beigemischt.  Bei 
kurzem  Erhitzen  auf  100^  oder  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  geht  die 
Lsg.  in  eine  solche  von  Triantimonsäure  über.  Die  Lsg.  der  Tetraantimon- 
säure gibt  Ndd.  von  hydratischem  Sb.205  mit  Mineralsäuren,  nicht  aber 
mit  A.,  Essigsäure,  Weinsäure  oder  Oxalsäure.  Sie  gibt  Ndd.  mit  KOH 
und  NaOH;  dieselben  sind  lösl.  in  W.,  jedoch  unl.  im  Uebersch.  des  Fällungs- 
mittels. Die  Lsg.  reagiert  nach  Zusatz  von  KOH  neutral  gegen  Methyl- 
•Drange  bei  der  Zus.  K20,4Sb205 ,  gegen  Phenolphtalein  bei  der  Zus. 
K20,2Sb2  05.  Salze  der  ersten  Form  ließen  sich  beim  Na  und  Ba  isolieren. 
Salze  der  zweiten  Form  beim  Na,  K,  Ba  und  Cu.  Nicht  näher  untersuchte 
Salze  wurden  dargestellt  vom  Ag,  Hg,  Cd,  Co  und  Ni.  Von  der  Triantimon- 
säure unterscheiden  sich  die  Salze  der  Tetraantimonsäure  unter  anderem 
durch  leichtere  Löslichkeit  in  HCl  und  KOH.  Delaceoix.  Ueber  die 
Salze  der  Tetraantimonsäure  vgl.  S.  696. 

/)  Wasserlösliche  Antimonsäure  von  Senderens.  —  (Enthält  nach  Delacroix 
Tri-  und  Tetraantimonsänre.  Muß  jedoch  hier  gesondert  aufgeführt  werden,  da  nicht  genau 
ersichtlich  ist,  wie  weit  die   Identität  geht.)  —  Der  durch  Fällung  der  Lsg.  VOn 

SbCl^  in  HNO3  (vgl.  Sb205,6H20)  erhaltene  weiße  Nd.  wird  so  lange  mit 
k.  W.  gewaschen,  bis  das  Filtrat  trübe  wird.  Der  Eückstand  löst  sich 
dann  langsam  in  k.,  rascher  in  w.  W.  von  60  bis  70^,  zu  einer  klaren  Lsg., 
die  22  g  Sb.205  im  Liter  enthält.  Diese  setzt  mit  der  Zeit  hydratisches 
SbgOö  ab  und  enthält  nach  einigen  Wochen  nur  noch  3%  SbgOg  in  ge- 
löster Form ;  wird  sie  aber  mit  W.  auf  das  Doppelte  verdünnt,  so  hält  sie 
sich  fast  völlig  klar.  SS.,  jedoch  nicht  Essigsäure,  bewirken  sofort  Trübung 
durch  Ausscheidung  von  H8Sb2  09.  Die  Löslichk.  wird  durch  Erhitzen 
nicht  vermehrt,  sondern  umgekehrt  die  Niederschlagsbildung  durch  Er- 
hitzen beschleunigt,  wenigstens  wenn  die  Lsg.  konz.  ist;  andernfalls  ist 
Erhitzen  ohne  Einfluß.  —  Keagiert  sauer.  Der  Farbenumschlag  gegen 
viele  Indikatoren  ist  unscharf,  gegen  Phenolphtalein  jedoch  scharf.  1  Mol. 
SboOs  entspricht  bei  Anwendung  von  Phenolphtalein  L2  Mol.  KOH  oder 
1.5"^ Mol.  NaOH  oder  1.8  Mol.  i^BafOH)^.  Demnach  gäbe  KOH  ein  Salz 
KHSbgOß,  Ba(0H)2  ein  solches  BaSbgOß,  und  NaOH  ein  intermediäres  Salz.  — 
Das  in  Lsg.  befindliche  Sb205  ist  mit  mehr  als  6  Mol.  W.  verbunden,  da  sich  das  Hexa- 
hydrat  und  alle  niedrigeren  Hydrate  in  W.  kaum  merklich  lösen,  vgl.  jedoch  «)  und  /?), 
immerhin  so  merklich,   daß  die  Lsg.  auf  Indikatoren  wirkt.  —  Wird    durch  NH3   Und 

KOH  erst  im  Ueberschuß  der  letzteren  gefällt,  von  NaOH  schon  nach  ge- 
ringerer Zugabe,  von  Erdalkalihydroxyden  sofort.  Lösliche  Salze,  welche 
Säureradikale  enthalten,  fällen  gleichfalls  sofort  (nur  HgClo  fällt  erst  im 
Ueberschuß);  die  Fällung  ist  mit  hydratischem  Sb2  05  untermengt,  wenn 
man  nicht  Acetate  anwendet.  Sekdeeeks  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  49). 
Bereits  Fremy  [J.  prakt.  Chem.  45,  (1848)  211)  hatte  beobachtet,  daß  das  durch  Zers. 
von  SbClg  mit  W.  dargestellte  Hydrat  andere  Eigenschaften  habe,  als  das  aus  der 
Lsg.  der  Antimonate  mit  SS.  gefällte.  Er  findet  zwar  für  beide  Arten  die  gleiche  Zus. 
(Anal.  vgl.  S.  691),  betrachtet  aber  das  erstere  als  H4Sb207,2H20,  das  letztere  als  HaSbOj^ 
H2O.  Er  fand  das  erstere  in  viel  W.  lösl.,  aus  welcher  Lsg.  es  durch  SS.  wieder  fällbar 
war;  auch  löste  es  sich  im  Gegensatz  zu  letzterem  in  starkem  NH3.  Beilstein  und 
V.  Blase   {Bull  Acad.  Fetersh.  N.   S.   1,  97,  201,  209;    C.-B.  1889,  I,  803;   1890,  I,  350) 


694  Verbindungen  der  Antimonsäure. 

bestritten  diese  Unterschiede;  Conrad  (Chem.  N.  40,  197;  J.  B.  1879,  287)  fand  das  Ver- 
halten beider  Hydrate  beim  Trocknen  identisch. 

f)  VerUndungen  der  Antimonsätire.  Uehersicht  «)  Mit  Säureti,  S.  694.  — 
./3)  Mit  Basen.  1.  Charakter  und  Zusammens.  der  Antimonate,  S.  694.  — 
■2.  Bildungsweisen,  S.  695.  —  3.  Physikal.  Eigenschaften,  S.  695.  —  4.  Che- 
misches Verhalten,  I.  der  festen  Antimonate,  S.  695.  —  II.  in  wss.  Lsg.,  S.  695.  — 
;>/)  Sog.  Tetraantimonate,  S.  696.  —  S)  Fremy's  Metaantimonate,  S.  696. 

a)  Mit  Satiren.  —  Dieselbe  bildet  mit  Molybdaten  resp.  Wolframaten 
die  sog.  ilntimonmolj^bdate  und  -Wolframate.  W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  7, 
(1886)  392). 

ß)  Mit  Basen.  —  (lieber  die  Verbb.  der  sog.  Tri-  und  Tetraantimonsäure  vgl.  S.  692, 
696).  _  Ueber  das  Vorkommen  der  Antimonate  in  der  Natur  vgl.  S.  644.  —  1.  CharaJcter 
und  Zusammensetzung  der  Antimonate.  —  Bei  der  Mehrzahl  der  bekannten 

Antimonate  stehen   Antimon  und  Metall  im  Verhältnis:  R  :  Sb  =  1:1; 

I 
nur  wenige  Salze  (von  Fe  und  AI)  zeigen  das  Verhältnis  R  :  Sb  =  3  :  1 ; 
außerdem  bildet  das  K  noch  ein  saureres  Salz,  K  :  Sb  =  2:3,  sowie  nach 
Er^my  ein  Salz  vom  Verhältnis  1 :  2,   was  aber  von  den  späteren  Autoren  nicht  bestätigt 

wurde.  Von  Cu  und  Pb  kennt  man  auch  Salze  der  Zus.  R  :  Sb  =  3  :  2, 
Beilstein  und  v.  Blase  (Bull  Acad.  Petersh.  N.  S.  1,  91,  201.  209;  C.-B. 
1889,  I,  803;  1890,  I,  350)  desgl.  von  Sn.  —  Verleiht  man  der  Antimon- 
säure, aus  Gründen  der  Analogie  mit  dem  P,  dem  As  und  dem  Bi,  die 
Formel  HgSbO^,  welche  auch  der  Zus.  des  über  HgSO^  getrockneten  Hy- 
drates entspricht,  so  wären  die  Salze  vom  Verhältnis  R  :  Sb  =  3  :  1  als 

I 
die  normalen  aufzufassen,  diejenigen  vom  Verhältnis  R  :  Sb  =  1  :  1  aber 
als  saure  Salze  dieser  Orthoantimonsäure.  Diese  Auffassung  steht  jedoch 
im  Widerspruch  mit  der  alkalischen  Rk.  des  K-Salzes  1:1,  v.  Knoree 
und  Olschewsky  (Ber,  18,  (1885)  2353;  20,  (1887)  3043);  ferner  damit,  daß 
auch  unter  den  günstigsten  Bedingungen  für  die  B.  von  Salzen  dieser 
dreibasischen  Antimonsäure,  z.  B.  beim  Schmelzen  von  SbgOs  mit  über- 
schüssigem KOH,  beim  Behandeln  von  Sb.aS.  mit  H.2O.2  bei  Ggw.  von  über- 
schüssigem NH3,  bei  der  Zers.  von  NagSbS^  mit  CuO,  niemals  solche  Salze 
einer  dreibasischen  Säure  entstehen,  sondern  stets  die  Salze:  Sb  :  R  = 
1 : 1;  auch  kennt  man  von  der  Antimonsäure  kein  dem  (NH^)MgP04  entsprechen- 
des (NHJMg-Salz.  Raschig  (Ber.  18,  (1885)  2743).  Daher  sieht  Ebel  (Ueber 
einige  Sähe  der  Antimonsäure,  Inaug.-Diss.  Berlin  1890 ;  Ber.  22,  (1889)  3044 ; 
C.-B.  1891,  IL  414)  die  meisten  Salze  als  solche  einer  Metaantimonsäure, 
HSbOg,  an,  und  nur  das  bekannte,  wl.  Na-Salz  und  das  sog.  körnige  K-Salz 
werden  wegen  ihres  Verhaltens  beim  Erhitzen,  wobei  sie  von  einer  bei  etwa 
200^  liegenden  Temp.  bis  zu  350^  ein  Mol.  HgO  zurückhalten,  als  saure  Pyro- 
antimonate,  R.2H2Sb2  07,  betrachtet,  während  bei  den  anderen  aus  der  Art  der 
Verflüchtigung  desHgO  beim  Erhitzen  auf  diese  Konstitution  nicht  geschlossen 
werden  kann.  Daß  die  beiden  K-Salze,  das  ,.körnige"  und  das  „gummi- 
artige" verschiedene  Konstitution  besitzen,  geht  aus  ihrer  ungleichen 
Fähigkeit  zur  Fällung  von  Na-Salzen  hervor,  v.  Knoree  und  Olschewsky. 
—  Beilstein  und  v.  Blase  fassen  die  Antimonate  als  Salze  einer  ein- 
basischen Orthoantimonsäure,  HgSbO^,  auf;  die  gleiche  Auffassung,  nur 
dahin  modifiziert,  daß  er  der  xlntimonsäure  vielleicht  auch  die  ver- 
doppelte Formel  HßSbgOg  zukommen  läßt,  vertritt  Sendeeens  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  21,  (1899)  58),  denn  die  zahlreichen,  von  ihm  durch  Fällung  dar- 
gestellten Antimonate  (des  Ni,  Co,  Hg,  Cu,  (NHJ,  Cd,  Ca,  Mg,  Zn,  K,  Pb)  ent- 
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sprechen  sämtlich  nach  dem  Trocknen  über  H0SO4   der  Formel  EH2Sb04, 
halten  also  auf  ein  At.  Sb,  ein  Mol.  HoO  zurück. 

2.  Bildung siveisen.  —  Vgl.  bei  Sb,05,  S.  688 f.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Alkali- 
salze erhält  man  die  Antimonate  der  anderen  Metalle  durch  doppelte  Um- 

I 
Setzung-,  wie  erwähnt,  stets  vom  Verhältnis  R  :  Sb  =  1 : 1 ;  auch  Na2H2Sb207 
liefert  durch  Umsetzung  Salze  1  :  1,  wenigstens  bei  Ueberschuß  des  betr. 
Salzes  und  in  kochend  h.  Lsg.  Heffter  {Togg.  86,  (1852)  418);  Schneider 
{Fogg.  98,  (1856)  304) ;  Ebel.  Nur  beim  AI  und  Fe  entstehen  auf  diese  Weise 
Salze  der  Zus.  Ro^a  •  Sbo05  =  1:1.  Ebel.  Durch  Fällung  mit  KSbOg  erhält 
man  gleichfalls  vorwiegend  Salze  der  Metaantimonsäure,  jedoch  auch  solche 

III 
anderer  Zus.,  z.  B.  beim  Pb,  Cu  und  Fe.  Beezelius,  Beilsteix  u.  v.  Blase. 
—  Das  saure  K-Salz  vom  Verhältnis  K  :  Sb  =  2:3  erhält  man  durch 
Einw.  von  CO2  auf  KSbOg.  —  Antimonate  entstehen  ferner  durch  Einw. 
eines  lösl.  Schwermetallsalzes  auf  HoSbO^ ,  z.  B.  beim  Sn.  Schiff  {Ann. 
120,  55;  J.  B.  1861.  277). 

3.  Physikalische  Eigenschaffen.  —  Die  Antimonate  stellen  amorphe  oder 
kristallinische  Pulver  dar.  Die  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  sind 
farblos,  die  einiger  Schwermetalle  sind  gefärbt.  —  Alle  sind  mehr  oder 
weniger  wasserhaltig,  die  kristallinischen  enthalten  stets  mehr  W.  als  die 
amorphen,  ebenso  die  in  der  Kälte  gefällten  mehr  als  die  in  der  Hitze 
dargestellten.  Ebel.  Das  Kristall wasser  verflüchtigt  sich  größtenteils  bei 
100^,  Beilstein  u.  V.  Blase;  über  konz.  H2SO4 ,  Senderens.  Viele  Salze 
enthalten  bei  350 "^  getrocknet  noch  H2O.  Ebel.  —  Das  Aussehen  der 
farblosen  Salze  wird  beim  Erhitzen  meist  nicht  verändert,  einige  nehmen 
eine  gelbe,  gelbgraue  oder  auch  gelbrote  Färbung  an.  Die  gefärbten  Salze 
nehmen  beim  Erhitzen  einen  dunkleren  Farbton  an.  Manche,  besonders 
das  Co-  und  Cu-Salz,  Allen  {Chem.  K  42,  193;  J.  B.  1880.  334),  zeigen  bei 
starker  Glühhitze  ein  Erglimmen,  ohne  dabei  an  Gewicht  zu  verlieren;  sie 
sind  dann  blasser  gefärbt  und  werden  durch  SS.  schwerer  angegrilfen. 
Berzelius.  Das  Li-.  Hg-,  Cr-  und  Fe-Salz  zeigen  diese  Glüherscheinung 
nicht.  Beilstein  u.  v.  Blase.  —  Die  Antimonate  der  Alkalimetalle  sind 
z.  T.  in  W.  lösL.  die  der  anderen  Metalle  sind  darin  wl. 

4.  Chemisches  Verhalten.  —  I.  der  festen  Antimonate.  —  Dieselben  werden 
durch  SS.  leicht  zers. ,  das  durch  HNO.>  oder  HgSO^  freigemachte  Hydrat 
ist  im  Ueberschuß  dieser  SS.  unl.  Nach  Heffter  {Pogg.  86,  (1852)  418)  werden 
die  Antimonate  durch  starke  SS.  auch  beim  Erhitzen  nicht  vollständig  zers.,  das  ausge- 
schiedene Hydrat  enthält  häufig  ein  bis  mehrere  Proz.  Metalloxyd.  —  Beim  Schmelzen 

der  Alkalimetallantimonate  mit  S  entstehen  SbgSg  und  das  betreifende 
Sulfat.  Unger  (Arch.  Pharm.  [2]  147,  193;  J.  B.  1871,  940).  Durch 
Schmelzen  mit  NaoCO^  und  S  oder  mit  NaoS.20o  entsteht  NagSbS^.  H.  Rose 
{Pogg.  3,  (1824)  441).  —  Durch  Erhitzen  mit  NH.Cl  werden  die  Anti- 
monate der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  vollkommen  zers.;  das  gesamte 
Sb  verflüchtigt  sich  und  Metallchlorid  bleibt  zurück ;  bei  den  anderen  Metallen 
verläuft  die  Rk.  nicht  quantitativ.  H.  RosE  iPogg.  78,  (1848)  582);  Ebel.  — - 
Durch  Schmelzen  mit  KCX  werden  die  Antimonate  der  Alkali-  und  Erd- 
metalle reduziert;  man  erhält  eine  große  Sb-Kugel  und  wenig  pulverförmiges  Metall. 
H.  Rose  {Poyg.  90,  (1853)  201);  Bkunck  {Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  171). 

II.  Verhalten  in  ivässriger  Lösung.  —  KSbOg  zeigt  in  wss.  Lsg.  folgende 
Rkk.:  H2S  bringt,  wenn  kein  freies  Alkali  vorhanden,  nach  einiger  Zeit 
einen  orangeroten  Nd.  von  Sb.^S.^  hervor  (vgl.  auch  bei  SbaSg).  —  HCl,  HNO3, 
H.2SO4  fällen  ein  Hydrat,  welches  im  Ueberschuß  von  HCl  lösl.  ist.  CO2 
bewirkt  die  B.  des  K-Salzes  2K2O.  SSb^Os.    Keine  Fällung  bewirken  H^CoO^ 
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und  KHC0O4;  erst  nach  langer  Zeit  scheidet  sich  hier  ein  flockiger  Nd.  aus. 
NHg  bewirkt  keinen  oder  nur  einen  geringen  Nd.  —  Na-Salze  erzeugen 
einen  kristallinischen  Nd.  von  NagHgSbgO,.  —  Die  meisten  Salze  der  Erd- 
alkali-, Erd-  oder  Schwermetalle  rufen  Fällungen  des  betreffenden  Anti- 
monats  hervor,  so  verursachen  BaClg  und  CaCla  einen  weißen  Nd.  der  in 
NH3  lösl.  ist;  MgSO^  bewirkt  erst  auf  Zusatz  von  NH3  eine  Fällung,  die 
in  NH3  lösl.  ist.  AgNOg  gibt  einen  weißen  oder  ganz  schwach  gelblichen 
Nd.,  der  in  NH3  lösl.  ist.  AUCI3  bewirkt  zunächst  keine  Fällung,  erst 
nach  langer  Zeit  scheidet  sich  ein  geringer,  schwarzer  Nd.  aus.  CuSO^ 
erzeugt  einen  blaugrünen  Nd. ,  der  bei  der  Behandlung  mit  NH3  unter  Ab- 
scheidung von  Antimonpentoxydhydrat  zers.  wird.  H.  Rose  {Pogg.  3,  (1824)  441). 
—  Aus  weinsäurehaltigen,  alkalischen  Antimonatlsgg.  wird  durch  den  elektrischen  Strom 
kein  Sb  ausgeschieden.  Smith  u.  Wallace  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  273).  Ueber  die 
Elektrolyse  von  alkal.  weinsäurehaltigen  Antimonatlsgg.  vgl.  auch  Schmücker  {Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  199). 

y)  Sog,  Tetraantimonate.  —  Dieselben  sind  lösl.  in  W.,  unl.  in  Salzlsgg. 
Diejenigen  der  Zus.  R.20,2Sb205  entstehen  durch  Neutralisation  der  Lsg. 
der  Säure  mit  Basis  gegen  Phenolphtalein  und  werden  durch  A.  aus  der 
Lsg.  gefällt  (Unterschied  von  den  Salzen  der  Zus.  RaO^SbaOg).  Man  filtriert  sie 
dann  rasch  und  trocknet  sie  auf  Thon.  Auch  kann  man  sie  durch  Um- 
setzung der  Säure  mit  der  ber.  Menge  Acetat  darstellen;  in  letzterem 
Falle  sind  sie  amorph.  Durch  Ausfrieren  der  Lsg.  und  Auftauen  durch 
Zusatz  von  A.  werden  sie  kristallisiert,  von  gleichem  Aussehen  wie  die 
Säure  erhalten.  Durch  Trocknen  werden  sie  unl.  Diejenigen  der  Alkalien 
und  der  alkalischen  Erden  bräunen  sich  beim  Erhitzen.  —  Die  Salze 
der  Zus.  K.20,4Sb205  werden  durch  Umsetzung  der  Säure  mit  der  ber. 
Menge  Acetat  gewonnen,  am  besten  aus  verd.  Lsgg.  Sie  sind  unl.  in  W., 
lösl.  in  konz.  HCl,  mehr  oder  weniger  lösl.  in  einer  Lsg.  von  Tetraanti- 
monsäure. Manche  von  ihnen  zersetzen  sich  in  wss.  Lsg.  in  Triantimonat. 
Delacroix. 

Ueber  die  Triantimonate  vgl.  bei  der  Triantimonsäure,  S.  692. 

ö)  Fremy's  Metaantimonate.  —  Konnten  von  v.  Knoere  u.  Olschewsky  [Ber.  18, 
(1885)  2353;  20,  (1887)  3043),  sowie  von  Delacroix  nicht  erhalten  werden.  —  Die  ,,Meta- 
antimonsäure"  von  Fr6my,  vgl.  S.  693  (nach  der  jetzt  üblichen  Bezeichnung  müßte  dieselbe 
„Pyroantimonsäure"  genannt  werden)  bildet  neutrale  Salze,  K4Sb207  und  saure  Salze, 
RaHaSb-iO,;  das  Salz  KiSbaO,  entsteht  nach  Fr^my  (J".  vrakt.  Chem.  29,  (1843)  86;  34,  (1845) 
292 ;  45,  (1848)  209)  durch  Schmelzen  von  KSbOa  mit  überschüssigem  KOH ;  bei  seiner  Lsg. 
in  W.  zerfällt  es  in  KaHaSbgO,  und  KOH.  Dieses  K2H2Sb207  fällt  Na-Salze  sofort  kristal- 
linisch, das  gewöhnliche  KSbOa  fällt  sie  nicht.  Vgl.  bei  K-Antimonate.  Außerdem  fällt 
NH4CI  die  Lsgg.  des  Pyrosalzes  nicht ,  wohl  aber  die  des  gewöhnl.  K-Salzes.  —  K2H2Sb207 
geht  durch  Kochen  seiner  Lsg.  in  KSbOg  über.    Fremy. 
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A.  Antimonnitrid?  —  Das  durch  Destillation  von  Sb  im  N-Strom  erhaltene  Sb 
bildet  ein  amorphes  Pulver  und  besitzt  einen  anderen  Schmp.,  als  das  gewöhnl.  Sb.  Da 
man  es  bei  der  Destillation  des  Sb  im  H-Strom  oder  im  Vakuum  nicht  beobachtet,  so  ist 
seine  B.  möglicherweise  auf  die  Entstehung  eines  Sb-Nitrides  zurückzuführen,  das  rasch 
wieder  zerfällt.    H^rard;  vgl.  S.  658. 

B.  Antimontrioxyd-AmmoniaJc.  —  Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Anti- 
monoxychlorid  mit  NHg-Lsg.  bei  gewöhnl.  Temp.  —  Weißes,  körniges  Pulver,  ein  wenig 
in  W.  lösl.    Berzelius. 

Sb205  reagiert  nicht  mit  flüss.  NH3.  Eosenheim  u.  Jacobsohn  {Z.  anorg.  Chem.  50, 
(1906)  307). 

C.  Ammoniumhypoantimonat  (vgl.  S.  687).  —  Verliert  in  wss.  Lsg,  an  der  Luft 
NH3  unter  Ausscheidung  eines  unl.,  sauren  Salzes.     Berzelius. 
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D.  Ammoniumantimonat.  —  a)  (NH4)4Sb207  [Pyroantimonat).  —  Die  Existenz 
dieses  von  Feemy  [J.  praJct.  Chem.  45,  (1848)  215)  angeblich  dargestellten  Salzes  ist  nach 
den  Untersuchungen  von  Easchig  (Ber.  18,  (1885)  2743)  unwahrscheinlich.  Nach  Fremy 
entsteht  es  bei  der  Behandlung  des  aus  SbCls  durch  W.  dargestellten  Hydrates  mit  starker 
NHs -Flüssigkeit  bei  gewöhnl.  Temp. ;  die  S.  löst  sich  allmählich  unter  B.  des  schwer  zu 
isolierenden  Salzes  a). 

b)  NH^SbO^  mit  2,  2.5  und  3  Mol.  HoO.  (Metaantimonat.)  —  1.  Wird 
durch  A.  aus  der  wie  bei  a)  angegeben  bereiteten  Antimonatlsg.  gefällt. 
Feemt.  —  2.  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  HgSbOg  in  warmer  NHg- 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  aus.  Beezelius,  Feemt.  —  3.  Durch  Fällung 
der  wss.  Lsg.  von  SboO-^  (vgl.  S.  693)  mit  Ammoniumacetat.  Sexdeeexs  {Bull, 
soc.  dum.  [3]  21 .  (189'9)  56).  —  4.  Bei  der  Behandlung  von  Sb.^S.  mit 
ammoniakal.  H.^O.,.  Man  fügt  zu  aus  30  g  Kaliumantimonyltarfrat  ge- 
fällten und  gut  ausgewaschenen  Sb.^Sg  500  ccm  konz.  NHg-Lsg.  und  900  ccm 
H.2O.2  von  2.5^0.  Die  Oxydation  ist  rasch  beendet.  Etwa  ^!q  des  Sb 
scheidet  sich  mit  wenig  Sulfid  gemischt  als  Hydrat  aus;  in  Lsg.  bleiben 
NH^SbOg  und  (NH4).2S04.  Durch  Zusatz  des  dreifachen  Vol.  A.  scheidet 
sich  das  Antimonat  aus,  ebenso  beim  Erwärmen  und  nach  einiger  Zeit 

auch  in  der  Kälte.  —  Obwohl  in  dieser  Lsg.  ein  großer  Ueberschuß  von  NH3  vor- 
handen ist,  stehen  auch  im  frisch  gefällten,  nicht  getrockneten  Nd.  Sb  und  NH3  im  Ver- 
hältnis 1 : 1.  Raschig  (Bei-.  18.  (1885)  2743).  —  5.  Bei  der  Fällung  des 
gummiartigen  KSbOg  mit  XH^Cl.    Feemy. 

Enthält,  nach  1)  und  4)  dargestellt,  3  Mol.  W.,  Feemt,  Easchig,  und 
bildet  ein  kristallinisches,  in  W.  lösl.  Pulver.  Feemt.  Nach  2)  besitzt 
es  nur  2  Mol.  ^\.,  ist  amorph  und  unl.  in  Wasser.  Feemt.  Nach  3)  ist  es 
ein  weißer  Nd.,  der  nach  mehrmonatlichem  Liegen  an  der  Luft  2.5  Mol.  W. 
enthält,  über  konz.  H.^SO^  1.5  Mol.  verliert,  bei  300^  wasserfrei  wird  und  sich 
bei  dunkler  Rotglut  zersetzt.  Sendeeens.  Das  mit  3M0I.H2O  kristallisierende 
Salz  verliert  1  Mol.  desselben  allmählich  bei  gewöhnl.  Temp.,  wobei  die 
Kristalle  mehlartig  und  etwas  feucht  werden.  Beim  Kochen  mit  AY. 
verliert  es  rasch  1  Moh  H,0;  dabei  findet  auch  im  letzteren  Falle  kein  NH3- Verlust 
statt.  Auch  bei  Darst.  der  Verb,  a)  bildet  es  sich  zuweilen.  Die  Lsg.  des 
Salzes  mit   3  Mol.  H.2O  ist  ein  gutes  Reagens  auf  Natriumverbb.    Feemt. 

Eine  NaCl-Lsg.  von  1  :  10'  wird  von  der  nach  Darst.  4)  erhaltenen,  im  Lit.  etwa  5  g  Sb 
enthaltenden  Lsg.  sofort,  eine  solche  Ton  1 :  100  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  gefäUt ; 
aus  einer  solchen  Ton  1 :  1000  scheiden  sich  im  Laufe  eines  Tages  Kristalle  von  NasHaSbaO? 
aus.  KCl-Lsg.  wird  nicht  verändert.  Aus  Mg-Salzlsgg.,  die  mit  NH^SbOg 
versetzt  sind,  kristallisiert  im  Laufe  einiger  Tage  Mg(Sb03)2.  vgl.  dieses:  aus 
ammoniakal.  Cu-Lsgg.  kristallisiert  Cupriammoniumantimonat.  Raschig.  — 
Wird  CS.2 -Dampf  über  schwach  erwärmtes  NH4SbO;.  geleitet,  so  bildet  sich 
SboSg,  während  sich  Ammoniumpolysulfide  verflüchtigen.  W.  Müllee  {Pogg. 
127,  (1866)  412). 

Raschig  ber.  Raschig  Fbemy. 

für  NH4Sb03,3H20.  ^Xach  4)  (Nach  1) 

NH3  7.08  6.71  7.20  10.0 

SbaOs  66.66  66.69  66.47  68.1 

Fremy  ber.  Fremy 

für  NH4Sb03,2H20.  (im  Vakuum  getrocknet). 

(NH4)20  11.7  10.2 

SbaOs  72.1  74.0 

H2O 16^2 

NH4Sb03,2H20  ICO.O 

Das  Salz  von  Senderens  (nach  3)  enthielt  19.94%  H.O;  ber.  für  2.5%  Mol.  19.48.  — 
Främy  hielt  das  Salz  mit  3  Mol.  HoO  für  das  saure  Salz  seiner  Metaantimonsäure,  das  mit 
2  Mol.  H2O  für  das  normale  der  gewöhnlichen  Antimonsäure;  Tgl.  S.  696. 


698  Sb  und  N.    Angebliches  AntimonsubsulM. 

E.  Sog.  Ammoniumtetraantimonat.  (NH4).20,2Sb.205.  —  Die  freie  S.  zeigt 
mit  NH3  gegen  Indikatoren  keinen  bestimmten  Neutralisationspunkt.  Darstellbar  aus 
der  Säure  und  Ammoniumacetat,  wie  S.  696  beschrieben.    Delacroix. 

F.  Antimonnitrat,  a)  Sb(N03)3.  —  Durch  Zufügen  von  AgNOg  zu  einer  Lsg.  von 
SbCls  in  Aceton  als  weißer  Nd.  neben  AgCl.    Naumann  {Ber.  37,  (1904)  433.3). 

b)  2Sb.203,No05  oder  ]<l^O^{ShO)^.  Michaelis.  —  Scheidet  sich  bei  der  Be- 
handlung von  Sb  oder  SbaO^  mit  HNO.^  als  weißes,  kristallinisches  Pulver 
auS;  Berzelius,  Büchholz  {Taschenh.  1806,  89);  ferner  auch  beim  Verd. 
einer  Lsg.  von  SboO;^  in  k.,  rauchender  HNO3  mit  W.  in  weißen,  perl- 
mutterglänzenden Kriställchen.  Peligot  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  20.  (1847) 
283;  Ann.  64,  (1847)  281).  Bei  der  Reduktion  einer  ^/^  n.AgN03-Lsg.  mit 
metallischem  Sb  (vgl.  S.  661),  als  am  Sb  haftendes  graues  Pulver.  Senderens 
{Bull.  SOC.  chim.  [3]  15,  (1896)  218).  Ueber  die  Einw.  von  HNO3  auf  Sb  vgl.  S.  659 
u.  688.  Verwandelt  sich  bei  schwachem  Erhitzen  in  Sb.205,  bei  starkem 
in  SbgO^.  Verbrennt  beim  Erhitzen  wie  Zunder.  Senderens.  —  W.,  auch 
kaltes,  entzieht  bei  längerem  Auswaschen  sämtliches  N2O5.    Berzelius.  — 

Buchholz  fand  84.66%  SbaOs,  15.33%  N2O5. 

G.  Antimonpentoxyd  mit  SticJcstoffpentoxyd.  2Sb205,N.205.  —  Scheidet 
sich  als  weißer,  kristallinischer  Nd.  beim  Einleiten  von  NOg  in  eine 
Lsg.  von  SbBrg  in  CHCI3  oder  von  Sb  Jg  in  Ae.  aus.  —  W.  zersetzt  nicht.  Beim 
Erhitzen  entsteht  zunächst  SboOg,  dann  Sb.oO.j.  Thomas  (Compf.  rend.  120, 
(1895)  1116).     Ueber  Einw.  von  NO2  auf  SbClg  vgl.  Kap.  Sb  und  Cl. 

Thomas. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  64.17  64.07  64.00 

N  3.74  3.89  4.05 


Antimon  und  Schwefel. 

Uehersichf:  I.  x\ntimonsulfide,  S.  698.  —  II.  Antimon,  Schwefel  und  Sauerstoff,.  S.  721. 
—  III.  Antimon,  Schwefel  und  Stickstoff,  S.  727. 

I.  Antimonsulfide.  Uebersicht:  A.  Angebliches  Subsuliid,  S.  698.  —  B.  SbsS^, 
Antimontrisulfid,  (vgl.  die  Uebersicht  daselbst),  S.  699.  —  C.  Antimontetrasulfid,  S.  716.  — 
D.  Sb2S5,  Antimonpentasulfid  (vgl.  Uebersicht  daselbst),  S.  717. 

A.  Angebliches  Subsulfid.  —  Ein  Sulfid  mit  weniger  S,  als  der  Formel 
Sb2S3  entspricht,  existiert  nicht.  Faraday  [Poqg.  23,  (1831)  314)  hatte  die  Existenz 
einer  Verb.  Sb2S2  vermutet.  Schon  Berzelius  {Pogg.  37,  (1836)  163)  zeigte  jedoch,  daß 
sich  in  der  Hitze  in  geschmolzenem  Sb2S3  gelöstes  Sb  beim  Erkalten  wieder  ausscheidet. 
Arbeitet  man  bei  Luftabschluß  und  läßt  langsam  erkalten,  so  findet  man  63%  des  zu- 
gesetzten Metalles  als  Regulus  wieder,  der  Best  findet  sich  federförmig  kristallisiert  in  dem 
erstarrten  SbgSg  verteilt  und  bleibt  bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  HCl  zurück.  SbgSa 
mischt  sich  in  geschmolzenem  Zustande  nicht  in  jedem  Verhältnis  mit  geschmolzenem  Sb; 
die  beiden  Körper  bilden  vielmehr  zwei  Schichten ,  von  denen  die  der  Hauptsache  nach  aus  Sb 
bestehende  beim  Erstarrungspunkte  soviel  Sb2S;}  aufnehmen  kann,  daß  der  S-Gehalt  1.5% 
beträgt,  während  er  in  der  anderen  Schicht  auf  25%  sinkt  (ber.  für  reines  Sb2S.<5:  28.7%; 
ber.  für  SbgSg :  21o;„).  Der  Erstarrungspunkt  des  reinen  Sb  sinkt  hierbei  von  632*^  auf  615^ 
der  des  SbgSs  von  555«  auf  515o.     Pelabon  {Compt  rend.  138  a,  (1904)  277). 

Zusammensetzung  der  Sulfidphase  bei  Ggw.  von  metall.  Sb  bei  verschiedenen  Tempp. : 
Temp.     539        595        640        660        698  q      702        750        800  q        825       960 
%Sb      11.28      13.2      14.34     15.72      16.5       16.0      17.96       20.1         20.0      20.6 

Temp.    1036      1108      1130     1167 q     1180q     1180     (q  bedeutet  Messung  in  Quarz) 

%Sb       21.0       21.8       21.3       21.2         21.1        21.9 
Bei   1180»^   siedet   die   Lsg.   lebhaft.     Es   ergibt   sich   aus   obigen   Zahlen   das  Verhältnis 
uberschuss_Sb  ^  ^^^^         unterhalb  810»  =  20.33  +  Vso  (t— 810). 
bbafea  +  ob  oberhalb    810»  =  20.33  +  %ooo  (t-810). 

Dies  Verhältnis  stellt  also  sehr  angenährt  eine  Funktion  der  Temp.  dar.  Güinchant 
u.  ÜHRfiTiEN  [Conwt.  rend.  142,  (1906)  709).  —  Kühlt  man  eine  bei  Ggw.  von  metallischem 
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Sb  bei  höherer  Temp.  erhaltene  Schmelze  von  Sb2S3  langsam  ab,  so  ist  die  erstarrte  M. 
leitend;  kühlt  man  sie  aber  schnell  ab,  so  leitet  sie  nicht.  Bringt  man  die  leitende  M. 
langsam  wieder  zum  Schmelzen,  so  scheidet  sie  Sb  ab  und  verliert  ihre  Leitfähigkeit. 
OüiNCHANT  u.  Chr^tien  (Compt.  rend.  142,  (1906)  709). 

Unger  {Arch.  Pharm.  [2J  147,  (1871)  199;  [2]  148,  (1871)  2)  glaubte  gefunden  zu 
haben,  daß  sich  bei  der  Behandlung  von  SbgSg  mit  wss.  NaOH  oder  NajS  bei  Luftabschluß 
neben  einem  Sulfantimonit  auch  Antimonat  und  Sulfantimonat  in  namhafter  Menge  bilden 
und  schrieb  diese  Oxydation  einer  Eeduktion  von  SbaSg  zu  SbgSa  zu,  welches  er  jedoch 
nicht  isolieren  konnte;  aus  der  betreffenden  Lsg.  fällen  SS.  ^hSi- 

B.  Antimontrisulfld.  SI)2S;3.  —  Uebersichf:  I.  Kristallinisches,  a)  Geschichte, 
S.  699.  —  b)  Vorkommen,  S.  699.  —  c)  Bildung,  S.  699.  —  d)  Gewinnung  bzw. 
Darstellung,  S.  700.  —  e)  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Des  natürlichen, 
S.  701.  —  ß)  Des  künstlichen,  S.  701. 

IL  Amorphes,  a)  Bildung  und  Darstellung  (auch  des  „Antimonzinn- 
obers"), S.  702.  —  b)  Physikalische  Eigenschaften,  S.  704.  —  c)  Thermo- 
chemisches,  S.  705.  —  d)  Chemisches  Verhalten.  «)  Des  Antimonzinnobers, 
S.  706.  —  ß)  Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen,  S.  706.  —  y)  Kermes,  S.  711. 

IIL  Kolloidale  Lösimg.    a)  Darstellung,  S.  712.  —  b)  Eigenschaften,  S.  713. 

IV.  Verbindung  des  5/^2 -§3.  a)  Mit  HgO,  S.  714.  —  b)  Mit  H2S,  S.  714.  —  c)  Mit 
Metall  Sulfiden.    «)  Allgemeines,  S.  714.  —  ß)  Darstellung,  S.  715. 

1.  Kristallinisches  Antimontrisulfld.  —  Graues  Antimonsulfid,  Antimonium 
crudum,  Spießglanz,  Spießglas;  bis  zum  Jahre  1787  wird  unter  Stibium  oder  Antimonium 
stets  SbsSa  verstanden.  Kopp.  —  a)  Geschichtliches:  War  schon  im  Altertum  bekannt, 
vgl.  S.  643.  Basiliüs  Valentinüs  erkannte  seinen  S-Gehalt,  Kunkel  lehrte  den  S  durch 
H2SO4  daraus  abscheiden,  Boerhave  (1732)  bezeichnete  es  als  Metallsulfid.  Den  häufig 
vorkommenden   As-Gehalt  bemerkten  Libavius   u.  Sala  (1617)   Kopp. 

b)  Vorkommen:  Im  Ur-  und  Uebergangsgebirge ;  vgl.  S.  644. 

c)  Bildung.  1.  Atis  den  Elementen,  a)  Durch  Zusammenschmelzen, 
wobei  sich  eine  schwache  Flammenerscheinung  zeigt.  —  ß)  Durch  starkes 

Zusammenpressen  des  gepulverten  Gemenges.  Spring  [Ber.  16.  (1883)  999).  vgl.  unten,  7).  — 
y)  Durch  Erhitzen  mit  W.  unter  Druck.  Geitner  {Ann.  129.  (1864)  359), 
vgl.  S.  659  u.  700. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Sb  mit  tvss.  SO.2.  Geitner.  Leitet  man  SO2  über 
erwärmtes  Sb,  so  ensteht  das  amorphe  Sb2S3.     Uhl,  vgl.  S.  659. 

3.  Ob  das  bei  Einw.  von  SO.oCl.,  auf  Sb  neben  SbCl3  entstehende  Sb.283 
die  kristallisierte  oder  die  amorphe  Modifikation  ist  nicht  angegeben. 
Heumann  u.  Köchlix  (Ber.  16,  (1883)  1625);  vgl.  auch  S.  660. 

4.  Durch  Schmelzen  eines  der  Oxyde  mit  üheyschilssigem  S,  besonders 
leicht  bei  Zusatz  von  wenig  Jod.     Jannasch  u.  Remmler  {Ber.  26,  (1893) 

1425).  Auch  beim  Erhitzen  von  Antimonaten  mit  überschüssigem  S  bildet  sich  Sb-^Sj. 
Unger  [Areh.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  193j. 

5.  Durch  Einw.  von  H^S  auf  ShCl^  in  Dampfform.  Durocher  {Compt. 
rend.  B2,  823;  J.  B.  1851,  17);  Arctowski  {Z.  anorg.  Chem.  S,  (1895)  220); 
statt  SbCls  ist  auch  jede  andere  Sb-Verb.  verwendbar.     Carnot  {Compt.  rend.  89,  (1879)  169). 

6.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Kaliumantimonißtartrat  mit 
einer  wss.,  weinsauren  Lsg.  von  NH^CNS  auf  230  bis  250^.  Weinschenk 
{Z.  Kryst.  17,  499;  C.-B.  1890,  IL  406);  oder  durch  Erhitzen  mit  KCNS; 
bei  niederer  Temp.  bildet  sich  hierhei  das  amorphe,  bei  höherer  das  kristallisierte  Sulfid. 
Warren  {Chem.  N.  66,  187;   C.-B.  189B,  L  123). 

7.  Aus  amorphem  Sb^S^.  —  Dasselbe  läßt  sich  in  kristallisiertes  über- 
führen: a)  Durch  Erhitzen  auf  200^  im  Strome  eines  indifferenten  Gases; 
bei  180  bis  190*^  wird  es  zwar  dunkler,  aber  beim  Erkalten  wieder  rot.  H.  RoSE  {Pogg. 
89,  (1853)  131).  Die  Umwandlung  findet  zwischen  210  und  220*^  statt; 
sie  beginnt  an  einer  Stelle  und  pflanzt  sich  dann  nach  allen  Eichtungen  fort.  CoOKE 
(Proc.  Am.  Acad.  13,  (1877)  27);  die  Umwandlung  des  schwarzen  wie  roten 
amorphen  Sb.2S3  in  kristallisiertes  erfordert  bei  265'^  im  Vakuum  mehrere 
Tage.  Zylinder,  welche  durch  leichtes  Zusammenpressen  von  rotem  Sb2S3  geformt  sind, 
zeigen  nach  der  Umwandlung  sogar  mit  bloßem  Auge  erkennbare  Kristalle.  SPRiNa  {Z. 
physiJc.  Giern.  18,  (1895)  556).  —  a^NOT  {Compt.  rend.  89,  (1879)  169)  erhitzt 
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im  H._.8-Strom.  Die  Umwandlung  erfolgt  auch  beim  Schmelzen.  Mourlot 
{Compt.  rend.  123,  (1896)  54).  —  ß)  Durch  Erhitzen  mit  W.  im  geschlossenen 
Rohr  auf  200^  Schüemann  {Ann.  249.  (1889)  336),  auf  300^  Senaemont 
[Ann.  Chim.  Fhijs.  [3]  32,  129;  J.  B.  1851,  316):  beim  Kochen  mit  W.  findet  die 
Umwandlung  nicht  statt.  H.  Rose.  —  Durch  Behandeln  mit  einigen  verd.  SS., 
besonders  HCl.  Proust;  Rose  {Fogg.  89.  (1853)  132  u.  138);  J.  Lang 
(Ber.  18,  (1885)  2716);  Ditte  {Compt.  rmd.  102,  (1886)  212).  —  Läßt  man 
HCl  anf  überschüssiges,  amorphes,  auf  nassem  Wege  dargestelltes  81)283  einwirken,  so  ^^'ird 
bereits  bei  gewöhnl.  Temp.  (15  bis  18^)  H28  frei  und  das  8b2S3  färbt  sich  allmählich  dunkler, 
und  wird  schließlich  schwarz  und  kristallinisch;  je  konzentrierter  die  8.  ist,  desto  rascher 
findet  die  Umwandlung  statt ;  bei  Einw.  verd.  88.  bilden  sich  indessen  schönere  Kriställchen. 
Die  vollständige  Umwandlung  in  kristallisiertes  8ulfid  dauert  bei  einer  HCl  von 
Proz.:  23  bis  20  18  16  15  14  13  1 

Tage:  8  13  21  26  33  40  150. 

J.  Lang.  —  8owohl  das  auf  trockenem  AVege  dargestellte,  als  das  gefällte,  amorphe  8ulfid 
gehen  durch  Kochen  mit  so  stark  verd.  HCl,  daß  nur  wenig  8ulfid  gelöst  wird,  in  kurzer 
Zeit  (15  Minuten  bis  zwei  8tunden)  in  die  kristallinische  Modifikation  über,  das  erstere 
rascher  als  das  letztere.  Kose.  —  Auch  HBr  bewirkt  die  Umwandlung.  Ditte.  —  Beim 
Kochen  mit  verd.  H28O4  findet  der  Uebergang  gleichfalls  statt,  aber  langsamer  und  un- 
vollkommen. EosE.  Durch  langes  Kochen  ohne  Ersatz  des  verdampfenden  W.  läßt  sich 
das  amorphe  8b2S3  vollständig  zersetzen:  es  bildet  sich  kristallinisches  Sb283  und  Antimon- 
sulfat. Ditte.  —  Weinsäure,  wie  überhaupt  88.,  welche  8b283  nicht  zu  lösen  vermögen, 
bewirken  diese  Umwandlung  nicht.    H.  Eose. 

8.  Aus  Sb,,S-^.  —  a)  Durch  Erhitzen  auf  200  bis  230^  im  COo-Strom. 
H.  Rose  (Anal  aiem.  6.  Aufl.  II,  295),  Paul  {Z.  anal  Chem.  31,  (1892)  539); 
vgl.  8b285.  —  ß)  Durch  längere  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  Sb.jSs,  welches 

sich  in  verd.,  HoS-haltiger  HCl  befindet.  Dicke  Klumpen,  die  sich  durch  8chütteln 
nicht  zerteilen  lassen,  werden  nur  an  der  Oberfläche  zersetzt.  Man  beseitigt  den  dem 
schwarzen,  kristallinischen  SboSg  beigemengten  S,  welcher  sich  u.  Mk.  er- 
kennen läßt,  durch  Waschen  mit  CS.2.  Beauxer  («/.  Chem.  Soc.  67,  (1895) 
527).  —  y)  Man  verteilt  das  Sb.^Ss  in  verd.  HCl  und  leitet  durch  die  auf 
AVenigStens  98^  erwarte  Flüssigkeit  HgS.  Bei  niedrigeren  Tempp.  findet  die  Zers.  nicht 
statt,  auch  nicht,  wenn  CrCl3  (vgl.  8)  zugegen  ist.  BßAUXEE.  —  ö)  Durch  Einw. 
von  H.2S  bei  mindestens  70^  auf  eine  Lsg.  von  HgSbO^  in  HCl  bei  Ggw. 
von  CrClg  (herrührend  von  dem  zur  Oxydation  benutzten  Chromat).  Die 
Ek.  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  zwar  geringfügigen  Eeduktion  des  CrCls  durch  H2S 
und  auf  Oxydation  des  entstandenen  CrCla  auf  Kosten  der  H3  8b04.  Brauner.  Der  zuerst 
entstehende,  orangefarbene  Nd.  wird  allmählich  vollständig  schwarz,  Bosek  (J.  Chem.  Soc. 
67,  (1895)  524).    Der  sich  bei  dem  Prozeß  ausscheidende  8  ist  in  C82  unl.    Brauner.     (Vgl. 

auch  Sb285).  —  f)  Durch  Erhitzen  mit  einer  Lsg.  von  XaHCOg  im  Rohr  auf 
250^.     Senarmont  {A^in.  Chim.  Phys.  [3]  32,  (1851)  129). 

d)  Gewinnung  hziv.  Barstellung.  —  1.  Im  großen  durch  Ausschmelzen 
des  Grauspießglanzerzes  aus  der  begleitenden  Bergart;  das  so  erhaltene  Prod. 

heißt  j.Antimonium  crudum"  (vgl.  8.  646).  Es  enthält  häufig  As,  Wackenroder  {Arch. 
Pharm.  [2]  71,  (1852)  257),  Eeichaed  {Arch.  Pharm.  [2]  91,  (1857)  136),  Pb  bis  zu  W^, 
Wittstein  {Repert.  [3]  5,  (1850)  67),  Eeichabd:  Fe  (bis  zu  l^/o\  Cu  und  andere  Metalle. 
Vgl.  Lipp,  bei  Priwoznik  {Berg-hüttenm.  Jahrbuch,  Bd.  35;  J.  B.  1886,  2025).  —  Pb,  Fe, 
Cu  weist  man  im  8b283  in  ähnlicher  Weise  nach,  wie  im  metallischen  8b  (vgl.  8.  651); 
das  As  entweder  dm-ch  8chmelzen  mit  XaNOa  und  NaaCOg  und  Behandeln  der  Schmelze 
mit  k.,  alkoholhaltigen  W.,  wobei  etwa  vorhandenes  As  als  XaAsOs  in  Lsg.  geht,  oder 
durch  wiederholte  Behandlung  der  gepulverten  8bst.  mit  HCl,  wobei  AS283  im  Eückstand 
bleibt,  Liebig,  oder  durch  Digestion  mit  wss.  NH3,  wobei  sich  aber  aui3er  dem  AS283  auch 
etwas  SboSa  löst,  weshalb  man  die  Lsg.  vor  der  Prüfung  mit  HCl  einige  Tage  an  der  Luft 
zur  Abscheidung  des  gelösten  ^hSz  stehen  läßt,  Garot  {J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  83); 
bewirkt  HCl  hierbei  nur  eine  weiße  Trübung,  so  rührt  diese  von  8b203  her,  welches  noch 
im  NH3  gelöst  enthalten  war.  Garot  (J.  Pharm.  Omn.  [3]  3,  (1843)  118).  Vgl.  Fresenius 
{Qualität.  Anal.  16.  Aufl.  8.  245 ff.).  Einen  Gehalt  an  Sb203  erkennt  man  an  der  B.  von 
H2O  beim  Erhitzen  im  H-Strom.  Eose.  —  Von  As  kann  man  8b2S3  durch  48-stündiges 
Digerieren  mit  der  doppelten  Menge  wss.  NH3  fast  vollständig  befreien.  Weigand  {C.-B. 
1840,  175).    Die  Eeinigung  von  den  anderen  fremden  Metallen  ist  schwierig,   es  ist  daher 
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einfacher,  zur  Darst.  von  reinem  8^283  von  reinen  Sb-Verbb.  auszugehen.  —  2.  Man 
trägt  ein  Gemenge  von  13  T.  gereinigtem  Sb  und  5  T.  S  nach  und  nach 
in  einen  glühenden  Tiegel  ein  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzen;  war  das  Sb 
nicht  fein  gepulvert,  so  setzt  es  sich  als  Eegulus  zu  Boden,  man  muß  dann  nochmals  mit 
S  umschmelzen.  LiEBiG  {Mag.  Pharm,  35,  120;  Ann.  1,  (1833)  1;  31,  (1859) 
57).  —  3.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  SbgOg  in  verd.  HCl  mit  HoS  und 
leitet  hierauf  durch  die  zum  Sieden  erhitzte  Fl.  einen  Strom  von  COg. 
Mitchell  (Chem.  K  67,  291;  C.-B.  1893,  II  254). 

e)  Physikalische  Eigenschaften.  «)  Des  natürlichen.  —  Der  Antimonit 
kristallisiert  rhombisch,  isomorph  mit  Wismutglanz,  Selenwismutglanz 
(Frenzelit).  Ausgezeichnet  kristallinisches  flächenreiches  Mineral;  es  sind 
über  80  Formen  beschrieben  worden.  Krenxer  (Ber.  Wien.  Al'ad.  1864,  51 ;  Z. 
Kryst.  10,  (1885)  90);  Dana  {Z.  Kryst.  9,  (1884)  29);  Seligmann  {Z.  Kryst. 
6,  (1882)  102).  —  a  :  b  :  c  =  0.9926  :  1  :  1.0179.  E.  S.  Dana.  (110)  :  (110)  =  89034' : 
(001)  :  (101)  =45043';  (001) :  (011)  =  45031/,.  Groth  iClmn.  Kryst  I,  159).  Hintze  [Hdh.  I, 
366).  —  Japanische  Kristalle  sind  bis  \/.2  m  lang.  Die  vertikalen  Flächen  sind  fast 
immer  längsgestreift,  die  Prismen  sind  oft  gebogen  und  geknickt.  Häufig  strahlenförmig 
oder  in  Drusen  gruppiert,  zuweilen  unregelmäßig  verwachsen ;  kommt  auch  in  kristallinisch- 
faserigen und  körnigen  Aggregaten,  sowie  in  dichten  MM.  vor.  Selten  sind  Pseudo- 
morphosen  nach  Senarmontit  (vgl.  S.  679).  Hintze  {Z.  Kryst.  6,  (1882j  410).  Bleigrau, 
von  großem  Metall(Stahl-)glanz,  oft  schwarz  oder  bunt  angelaufen,  undurchsichtig,  leicht 
zerbrechlich,  von  schwarzem  Strich.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b  [010],  die  Spaltflächen 
sind  stark  glänzend,  oft  horizontal  gestreift;  Gleitfläche  nach  c[001j.  Härte  2  bis  2.5. 
D.  4.52  bis  4.75,  Claeke;  4.624,  Scheöder  [Ber.  7,  (1874)  898;  J.B.  1879, 
34);  4.603,  Xeüma^'x  {Pogg.  23,  (1831)  1). 

ß)  Des  JcünstUcJien.  —  Das  im  großen  gewonnene  „Antimonium  crudum" 
und  das  durch  Zusammenschmelzen  der  Elemente  dargestellte  Sb2S3  bildet 
eine  strahlig  kristallinische,  dunkelgraue,  metaUglänzende  Masse.  Nach 
1  ß)  grauschwarzer,  glänzender  Block,  Speixg,  nach  1  y).  2),  5),  7  7),  8  ß,  y,  (5 
u.  €)  kleine,  nadeiförmige  Kristalle,  nach  6)  lange,  stahlglänzende  Nadeln, 
Weixschexk,  nach  7  a)  und  8  a)  mikrokristallinische,  grauschwarze  Masse. 
H.  Kose.  Nach  7  ß)  grau,  metallähnlich,  undeutlich  kristallinisch.  Senae- 
MoxT.  Das  nach  7  ß)  durch  langsame  Einw.  von  HCl  in  der  Kälte  dar- 
gestellte Sulfid  bildet  ein  Haufwerk  kleiner,  spießiger  Kriställchen  von 
0.022  mm  Länge  mit  schiefer  Endigung.  Lang.  —  Sehr  spröde ;  das  Pulver, 
selbst  das  feinste,  ist  schwarz;  u.  Mk.  erscheint  es  glasig.  Rose.  —  D. 
des  durch  Zusammenschmelzen  der  Elemente  erhaltenen:  D.^^  4.614,  falls  fein 
gepulvert  4.641,  Eose;  4.89.  Ditte;  D.*^  4.659.  Guinchant  u.  Cheetien 
{Com^t.  rend.  142,  (1906)  709).  D.^"  4.63;  D.'«*^^  3.84;  J).^^^^  3.82.  — 
Die  Ausdehnung  während  des  Schmelzens  beträgt  ca.  U^ q.  GuixCHANT  U.  Cheetien. 
D.  des  durch  Erhitzen  von  amorphem  Sulfid  entstandenen :  4.752.  Kaesten 
{Schw.  65,  (1832)  395);  D.^«  4.753  bis  4.806,  Rose;  D.'^«  4.29,  Cooke 
[Proc.  Am.  Acad.  12,  (1877)  127)  (möglicherweise  durch  organische  Substanz  ver- 
unreinigt); D.^  4.652,  GüiNCHANT  u.  Cheetien.  —  D.  des  durch  Erhitzen  des 
amorphen  mit  verd.  HCl  dargestellten:  D.^^  4.670,  Rose,  5.01,  Ditte;  des 
durch  Erhitzen  von  SbgS.^  erhaltenen:  4.57,  Rose.  Die  höheren  Werte  von 
EISTEN  u.  Ditte  sind  nach  Guinchant  u.  Chr^tien  auf  Verunreinigungen  zurückzuführen.  — 
Leicht  schmelzbar,  Rose;  Schmp.  555^  Pelabon  (Compt.  rend.  188,  (1904) 
277);  540^  Guinchant  u.  Cheetien  {Compt.  rend.  138,  (1904)  1269).  zieht 
sich  beim  Erstarren  unter  B.  von  Rissen  stark  (vgl.  oben)  zusammen. 

Siedet  bei  starker  Glühhitze  und  läßt  sich  bei  Abschluß  der  Luft 
unzers.  destillieren. 

Die  kryoskopische  Konstante  des  geschmolzenen  Sb.aSg  ergibt  sich  aus 
Versuchen  mit  geschmolzenem  CUgS  resp.  HgS  zu  797  resp.  788,  Pelabon 
(Compt.  rend.  UO,  1389;  C.-5. 1905,  II,  98);  ermittelt  mit  Ag,S  als  Zusatz: 
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793.6,  mit  PbS  als  Zusatz  788.7.  Nach  der  van  T'HoFF'schen  Formel  würde 
sich  daraus  die  Schmelzwärme  zu  16.7  Kai.  ergeben,  experimentell  wurde 
17.5  gefunden.  —  Mittlere  spez.  Wärme  bei  20  bis  500^' =  0.0816;  spez. 
Wärme  des  festen  SbaSg  bei  500^:  0.220;  des  flüssigen  bei  582^:  0.263. 
GuiNCHANT  u.  Chretien  (Compt  rend.  138  b,  (1904)  1269).  Spez.  Wärme 
0.0907,  Neumann,  bei  Kopp  {Ann,  Suppl  3,  1  u.  289;  J.  B.  1864,  50);  des 
natürlichen,  mit  S  umgeschmolzenen  0.0840,  Regnault  {Pogg.  53,  (1841)  75).— 
Thermochemisches  vgl.  S.  705. 

Antimonit 
a.  b.  c.  d. 

ber.  Ton  Schneider      von  Arnsberg   von  Neu-Seeland  von  Magiirka   von  Arkansas 
2Sb  240.20         71.48  71.48  71.09  69.87  71.22 

3S  96.00         28.52  28.52  28.47  27.60  28.51 

Fe        0.28 an 0.24 

Sb^Sg  336.20       100.00  100.00  99.84  97.58  99.97 

Antim.   crudum  Cooke.  Brauner  Brauner 

V.  Ungarn.  Aus  amorphem,  durch  Nach  8  b)  Nach  8  c) 

Wittstein.  Erhitzen  dargestellt 

71.98  71.45  71.73  70.5 

28.02  28.55  28.51  29.5 


lÜO.OO  100.00  100.24  100.0 

a)  wurde  von  Schneider  zur  At.-Gew.  Bestimm,  des  Sb  benutzt,  vgl.  S.  662,  und  war 
As-frei;  b),  von  Muir  [FMl  Mag.  [4]  42,  236;  J  B.  1871,  1135)  analysiert,  enthält  Spuren 
von  As;  c),  von  Loczka  {Mathem.  naturw.  Ber.  Ungarn  8,  99;  C.-B.  1891,  I,  986)  analy- 
siert, enthält  femer  0.12  ^/^  Cu  und  2.25  ^/^  Pb;  d),  von  Ch.  Waite  {Engin.  Mining  J.  31, 
146;  Wagners  Jahresher.  1881,  123)  analysiert,  enthält  noch  0.05%  Cu,  0.11 7«  Bi  i^i^i 
Spuren  von  As  und  Ag.  —  Ein  Antimonit  von  Brandholz  im  Fichtelgebirge  bestand  aus 
65.85  7o  Sb,  8.37%  Pb  und  25.78%  S  und  enthielt  außerdem  noch  Spuren  von  Fe  und  As. 
Keichard  {Arch.  Pharm.  [2]  91,  (1857)  145).  Ein  solcher  von  Nicaragua  enthielt  0.58% 
Ag  und  0.000044%  Au.  Wittig  {Nordamer.  Monatsher.  3,  486;  J.  B.  1852,  844;  C.-B. 
1852,  122). 

II.  Amorphes  Antimontrisulfid.  a)  Bildung  und  Bar  Stellung.  —  1.  Bei 
sehr  rascher  Abkühlung  von  geschmolzenem,  kristall.  SbgSg.  Füchs 
{Fogg.  81,  (1834)  578);  H.  Eose  (Pogg.  89,  (1853)  123).  Man  schmilzt  das  Sulfid 
in  einem  dünnen  Glase  längere  Zeit  und  wirft  es  möglichst  schnell  in  eiskaltes  Wasser.^  Je 
weniger  lange  geschmolzen  wird  und  je  langsamer  die  Abkühlung  vor  sich  geht,  desto  weniger 
amorphes  Sulfid  wird  gebildet.  Fuchs.  Nach  H.  Hose  erhält  man  die  beiden  Sulfide  neben- 
einander, selten  nur  das  amorphe.  Ditte  [Compt.  rend.  102,  (1886)  212)  gelang  auf  diese 
Weise  die  Darst.  nicht,  er  erhielt  vielmehr  stets  das  schwarze  Sulfid  in  Pulverform  zurück, 
allerdings  von  etwas  geringerer  D.,  nämlich  4.49  bis  4.59.  —  Gießt  man  geschmolzenes  SbaSg 
in  dünnem  Strahle  in  W.,  so  erhält  man  die  krist.  Modifikation  als  schwarzes,  grobkörniges 
Pulver  von  schwarzem  Strich  und  D^^.  4.56.  —  Leitet  man  Über  schmelzendes  SbgSg 
einen  raschen  Strom  von  trockenem  COg,  so  bildet  sich  in  geringer  Ent- 
fernung vom  geschmolzenen  Sulfid  ein  zinnoberrotes  Sublimat  von  amorphem 
SbgSg.  H.  Rose.  —  Ein  lilagefärbtes  Prod.,  welches  wahrscheinlich  mit 
dem  von  Eose  beschriebenen  amorphen  Sb2S3  identisch  ist,  wird  rein  er- 
halten, wenn  man  ein  in  einem  Glasrohr  befindliches  Schilfchen,  welches 
mit  synthetisch  dargestelltem  Sb.^Sg  beschichtet  worden  ist,  im  N-Strome  auf 
ca.  850^  erhitzt  und  kurz  hinter  der  Erhitzungsstelle  einen  Wasserkühler 
in  das  Rohr  einführt,  auf  welchem  sich  dasselbe  kondensiert.  Beigemengten 
S  entfernt  man  durch  Erschöpfen  mit  CS2,  zuerst  beim  Siedepunkt  des- 
selben, dann  bei  110^  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Guincha^^t  u.  Cheetien 
{Compt  rend.  139  a,  (1904)  51). 

2.  Bei  der  Zers.  wss.  Lsgg.  der  Sulfantimonite  von  Alkali-  oder  Erd- 
alkalimetallen durch  verd.  stärkere  Säuren.  —  Sulfantimonitlsgg.  erhält  man  durch 
Sättigen  von  wss.  KgS  mit  SbgSg  oder  durch  Kochen  einer  Lsg.  von  NagSbSi  mit  ge- 
pulvertem Sb,  DüFLOs,  oder  durch  Kochen  von  SbgSa  mit  Alkalikarbonatlsgg.,  oder  durch 
Digestion  mit  Alkalien;  kocht  man  SbaSg  mit  letzteren,   so  bildet  sich   gleichzeitig  Sulf- 


Amorphes  Sb2S3 ;  Bildung  und  Darstellung.  703 

antimonat.    Man   erhitzt  den  Nd.,  um  alles  Alkali  zu  entfernen,  mit  verd. 
H2SO4.     Liebig. 

3.  Durch  Einw.  von  HoS  auf  Sb.^Og-Salzlsgg.  —  a)  Man  leitet  durch 
eine  mit  Weinsäure  versetzte,  verd.  Lsg.  von  SbgOg  in  HCl  einen  Strom 
von  H2S  bis  zur  Sättigung  und  erwärmt  gelinde;  der  Nd.  wird  anhaltend 
mit  warmem  W.  gewaschen.  H.  Rose.  Ohne  Zusatz  von  Weinsäure  entsteht  ein 
orange  gefärbtes  Sulfoehlorid  (vgl.  dies),  das  durch  H2S  nicht  vollständig  zersetzt  wird  und 
dessen  Cl-Gehalt  durch  Auswaschen  nicht  zu  beseitigen  ist.  Gmelin,  Duflos  {Br.  Arch.  31,  94 ; 
.36,  278;  Schiü.  62,  (1830)  210;  67,  (1833)  269).  Um  die  Beimengung  von  Sulfoehlorid  zu 
verhindern,  sind  auf  2  g  Sb,  die  in  30  ccm  konz.  HCl  gelöst  worden  sind,  1.5  g  Weinsäure  nötig. 
CooKE.  Nach  ScHÄFFELER  {Chem.  N.  22,  190;  Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  343)  ist  es  zweck- 
mäi3ig,  die  Fällung  in  der  Siedehitze  vorzunehmen,  da  dann  ein  dichtes,  körniges,  leicht 
auszuwaschendes  Sulfid  entsteht  (vgl.  unten,  die  Einw.  von  verd.  h.  HCl  auf  Sb2S3).  — 
ß)  Das  aus  Kaliumantimonyltartrat  gefällte  Sulfid  enthält  häufig  Bitartrat ; 
man  befreit  es  hiervon  durch  Waschen  mit  Kg CO3 -haltigem  Wasser.  Schmidt  {Mag.  Pharm. 
13,  56).  Vgl.  unten,  „Kolloidale  Lsg.  von  SbaSs''.  Auch  ammoniakal.  Lsgg.  VOn  SbCls 
in  Weinsäure  und  W.  werden  durch  HgS  gefällt  (Unterschied  von  am- 
moniakal. SbCl^-Lsgg.j.  FiNKENER  {J.  Chem.  Soc.  Ind.  8,  733;  Che^n.  Ztg, 
18,  Rep.  201;  G.-B.  1889,  II,  380). 

4.  Durch  Einw.  von  Na2S.203  auf  Lsgg.  von  Sb^Og-Salzen,  nach:  2SbCl3 
+  9Na.2S.,03  =  SboSg  +  3Na2S,Oe  +  3Na2S03  +  ßlSIaCl.  Gleichzeitig  bilden 
sich  Spuren  von  H2SO4.  VoETMANN  {Ber.  22,  (1889)  2311);  dabei  erhält  man 
je  nach  den  bestehenden  Konz.-  und  Temp.-Verhältnissen  das  Sulfid  ent- 
weder orange  oder  dunkelrot  gefärbt.    Diese  letztere  Modifikation,  der 

,.Ä7itimonzmnoJ)er" ,  wurde  von  einigen  Autoren  für  ein  Antimonoxysultid  gehalten, 
so  von  Strohl  für  Sb4S303,  von  R.  v.  Wagner  u.  Carnot  für  Sb4S402 ,  ist  indessen  auf 
Grund  von  Analysen  (vgl.  S.  706)  sorgfältig  gereinigter  Präparate  als  Sb2S3  anzusehen  und 
der  etwaige  0-Gehalt  einer  Verunreinigung  durch  Oxychlorid  zuzuschreiben.  Dies  wird 
durch  die  Beobachtung  von  J.  Lang,  vgl.  S.  709,  daß  rotes  SbgS^  auch  bei  der  Einw.  von  H2S 
auf  Lsgg.  von  SbClg  unter  bestimmten  Umständen  entsteht,  bestätigt.  —  Geschichtliches: 
Die  B.  des  Antimonzinnobers  bei  der  Einw.  von  NaaS^Oi  auf  schwach  saure  Lsgg.  von 
SbCis  wurde  zuerst  von  Himly  (1842)  beobachtet.  Den  Namen  „Antimonzinnober"  erhielt 
der  Körper  von  Strohl  (1849).  Darstellungsmethoden  sind  von  Strohl,  Unger  u,  Petten- 
KOFER,  Mathieü-Plessy,  Böttger,  Kopp,  E,.  v.  Wagner,  ausgearbeitet  worden.  —  Literatur 
alphabetisch:  Akerm ann  (Oe/Vers.  af  k.  Vetensk.  Akact.  Förh.  1861,  235;  J.  prakt.  Chem. 
88,  (1862)  57) ;  Baubigny  [Comiit.  rend.  119,  (1894)  687) ;  Böttger  (J.  prakt  Chem.  70,  (1857) 
437);  Carnot  iCompt.  rend.  103,  (1888)  258;  Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  651);  Himly  {A7m. 
43,  (1842)  150);  Kopp  [Bull.  soc.  Mulhouse  148,  379;  C.-B.  1859,  945);  J.  H.  Long 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  342;  C.-B.  1896,  I,  1049);  Mathieu-Plessy  [Bull.  soc.  Mulhouse 
No.  130;  C.-B.  1855,  905);  Pettenkofer  u.  Unger  {Dingl.  113,  215;  C.-B.  1849,  714); 
KiECKHER  {N.  Jahrb.  Pharm.  6,  (1856)  260);  Strohl  {J.  Pharm.  Chim.  [3]  16,  11;  C.-B. 
1849,  713);  Teclu  {ningl.  236,  '336;  Wagners  Jahresb.  1880.  403);  v.  Wagner  {Wagners 
Jahresb.  1858,  235;  1862,  331).  —  Darstellung,  a)  Man  verteüt  5  T.  festes  SbClg  in  25  T. 
W.,  fügt  eine  Lsg.  von  6  T.  krist.  JsaaSaOs  in  25  T.  W.  hinzu  und  erhitzt  gerade  bis  zum 
Sieden.  Strohl.  Bei  der  Annahme,  daß  die  B.  des  Zinnobers  nach  der  augeführten 
Gleichung  erfolgt,  würden  auf  113  T.  SbCl3  557  T.  krist.  NaaSaOa  erforderlich  sein.  —  Da 
sich  dem  Zinnober  meist  etwas  Oxychlorid  beimengt,  so  muß  er  zunächst  mit  verd.  HCl 
gewaschen  werden  imd  dann  erst  mit  Wasser.  —  //)  4  Vol.  einer  Lsg.  von  SbCl3,  D.  1.11, 
werden  mit  6  Vol.  W.  verdünnt,  10  Vol.  einer  Lsg.  von  Na2S203,  D.  1.19,  zugesetzt  und 
auf  dem  Wasserbade  allmählich  erwärmt.  Die  bei  der  Verd.  der  SbCl3-Lsg.  mit  dem  W. 
entstehende  Trübung  verschwindet  auf  Zusatz  des  NaaSaOs  zunächst  wieder;  bei  30^  scheidet 
sich  ein  orangeroter  Nd.  aus,  der  mit  steigender  Temp.  dunkler  wird  und  bei  bb^  eine 
zinnoberrote  Farbe  annimmt.  Mathieu-Plessy,  Teclu.  —  Böttger  erwärmt  langsam  1  T. 
einer  33.33%  igen  Lsg.  von  SbClj  mit  einer  solchen  von  IV2  T.  krist.  NagSgOa  in  3  T.  Wasser. 
Kopp  verwendet  zur  Darst.  im  großen  CaS203.  —  Nach  Akermann  entsteht  der  Zinnober 
bei  der  Einw.  von  Na^SgOa  ini  Ueberschuß  auf  eine  schwach  saure  Lsg.  von  SbClj  bei  ge- 
wöhnl.  Temp.  und  bei  kurzem  Erhitzen;  ist  SbClg  im  Ueberschuß,  so  erhält  man  einen 
schwarzen  Nd. ;  erhitzt  man  im  ersteren  Falle  zu  lange,  so  bildet  sich  ebenfalls  ein  schwarzer 
Nd.  —  Der  Zinnober  entsteht  nur  in  saurer  oder  neutraler  (Kaliumantimonyltartrat-)Lsg. ; 
schon  in  sehr  schwach  alkal.  Lsg.  bildet  er  sich  nicht,  auch  nicht  durch  Einw.  von  KoS 
oder  H2S  auf  Sbin-Salze   (vgl.  dagegen  die  Beobachtung  von  Lang,  S.  709).    Ebensowenig 
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erhält  man  ihn  durch  Einw.  von  Sb203  auf  Lsgg.  von  Na2S203,  selbst  unter  Druck;  in 
diesem  Falle  bildet  er  sich  jedoch  in  geringer  Menge  bei  Zusatz  von  Schwefel,  aber  nicht 
proportional  der  zugesetzten  Menge.  Dagegen  läUt  er  sich  durch  Einw.  von  Na2S203 
auf  Antiraonoxychlorid  darstellen.  Long.  —  Mischt  sich  infolge  gleichzeitig  stattfindender 
Zers.  des  Thiosulfats  durch  HCl  dem  Sulfid  freier  S  bei,  so  beseitigt  man  diesen  durch 
Extraktion  mittels  CS2  oder  heißen  Terpentinöls.  —  Fügt  mau  zu  einer  Lsg.  von  1  bis  2  g 
krist.  Na2S203  in  einigen  ccm  W.  ebensoviel  einer  gesättigten  Lsg.  von  SO2  und  nur  eine  sehr 
kleine  Menge  einer  Sbni-Verb.,  so  entsteht  beim  Kochen  eine  rot  opalisierende  Flüssigk. 
mit  bläulichem  Eeflex.  Nilson  {Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  424).  —  ;;)  Eine  Lsg.  von  4  T. 
Kaliumantimonyltartrat  mit  3  T.  Weinsäure  und  18  T.  W.  wird  bei  60  bis  70'^  mit  einer 
kaltgesättigten  Lsg.  von  Na2S203  vermischt  und  auf  80  bis  90'*  erwärmt ;  das  so  dargestellte 
Prod.  enthält  S  in  geringer  Menge  beigemischt.  E.  Wagner,  Teclu,  Baubigny.  Der  Zinnober 
bildet  sich  auch  bei  gewöhnl.  Temp.  im  Laufe  eines  Tages.  Baubigny.  —  Ueber  die  ana- 
lytische Verwendung  der  Fällbarkeit  von  Sbm-  und  SbV-Lsgg.  in  HCl  durch  Na2S203  vgl. 
VoHL  {Ann.  96,  (1855)  240);  Lenssen  {Ann.  114,  (1860)  118);  Fresenius  {Quantität.  Anal., 
6.  Aufl.  I,  640);  Lesser  {Inaug.-Dissert.  Berlin  1880);  Orlowski  {Z.  anal  Chem.  22,  (1883) 
358);  VoRTMANN  {Monatsh.  7,  (1886)  421);  Carnot  {Compt.  rend.  103,  (1886)  258). 

5.  Durch  langsame  Einwirkung  von  Hg 8  auf  erwärmte,  chlorwasser- 
stoffsaure Lsgg.  von  HgSbO^  gleichzeitig  mit  Sh.ßr^  (vgl.  dieses)  Bosek. 

6.  Durch  Einw.  von  S  oder  HgS  auf  SbHg  (vgl.  S.  672)  Jones,  Brunn. 

7.  xius  dem  „Kermes"  (vgl.  S.  711)  genannten  Gemenge  von  amorphem 
SbgSg  mit  Sb203  bzw.  Na(K)-Antimonit  durch  Behandeln  mit  Weinsäure 
bzw.  Essigsäure. 

8.  Eine  braune  Farbe,  welche  Antimonsulfid  und  BaSaO;?  enthält,  wird  dargestellt, 
wenn  man  eine  Lsg.  von  Baryumsulfautimonat  mit  den  hauptsächlich  aus  SO2  bestehenden 
Gasen  behandelt,  welche  sich  bei  der  Eöstung  von  Schwefelmetallen,  besonders  Antimon- 
metallen  bilden.  Statt  der  Ba-Verb.  lassen  sich  auch  solche  anderer  Alkali-  oder  Erdalkali- 
metalle verwenden.    Brunet  {D.R.-F.  172410  (1906);  C.-B.  1906,  II,  727). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  1)  dichte,  rissige,  dunkelblei- 
graue,  in  dünner  Schicht  hyazinthrote  durchscheinende  M.  von  muscheligem 
Bruch;  das  Pulver  ist  rotbraun.  Fuchs.  Kitzt  Antimonit  ziemlich  stark, 
Fuchs,  Rose,  auch  Steinsalz  und  Kalkspat,  Rose.  Das  von  Rose  erhaltene 
Prod.  bestand  aus  einer  geringen  Menge  eines  roten,  auf  dem  W.  schwim- 
menden Pulvers,  hauptsächlich  aber  aus  grobkörnigem,  schwarzem  Sulfid, 
das  beim  Zerreiben  ein  schwarzes  Pulver  lieferte.  Dieses  hat  einen  dunkleren 
Farbton,  als  das  gefällte  Sulfid.  Es  zeigte  u.  Mk.  keine  Spur  von  kristal- 
linischer Struktur.  Rose.  —  Die  violette  Form  von  Guinchant  u.  Chretien 
zeigt  sich  u.  Mk.  als  aus  formlosen,  orangeroten  Partikeln  bestehend, 
welche  sich  äußerlich  von  gefälltem  rotem  SbgSg  stark  unterscheiden.  — 
Nach  2),  3)  und  5)  gefällt  orangeroter,  voluminöser  Nd.,  der  beim  Trocknen 
zusammenschrumpft  und  dann  ein  rotbraunes,  lockeres  Pulver  bildet. 
Das  nach  2)  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  Sb.2S3  in  wss.  Na.2S  mit  einer 
Säure  dargestellte  Sulfid  besitzt  die  Farbe  des  Fe(0H)3  und  hält  hart- 
näckig Alkali  zurück.  Unger  {Arch.  Pharm.  [2]  148,  (1871)  11).  Das 
nach  8)  erhaltene  ist  als  braune  Farbe  verwendbar.  —  Der  nach  4)  ge- 
wonnene „Antimonzinnober"  stellt  ein  feines,  feurig  dunkelrotes,  geruch- 
und  geschmackloses  Pulver  dar,  das  u.  Mk.  aus  gleichmäßigen  Körnchen 
ohne  kristallinische  Struktur  besteht.  Teclu.  Auch  wenn  bei  der  Darst.  die 
Lsgg.  von  SbClg  und  NagSsOa  durch  eine  Membran  getrennt  werden,  ist  das  gebildete  SbaSg 
amorph.  Teclu.  Das  Rot  ist  sehr  rein,  es  zeigt  eine  Tönung,  die  weder  ins 
Orange,  noch  in  Rosa,  noch  in  Karmoisinrot  zieht,  in  Mischung  mit  Oelen  zeigt  es 

prächtigen  Glanz,  weniger  in  Mischung  mit  Wasser.  Kopp.  Der  in  feuchtem  Zustande 
glänzend  rote  Nd.  verliert  beim  Trocknen  an  Glanz,  Mathieu-Plessy  ;  Eieckher.  Nach 
Pettenkoper  und  nach  Akermann  besitzt  er  je  nach  seiner  Darst.-Weise  einen  verschiedeneu 
Farbton.  Beim  Erhitzen  auf  100*^  wird  der  Antimonzinnober  grau  bis  braun, 
nimmt  aber  beim  Erkalten  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  an;  diese  Er- 
scheinungen werden  auch  beim  Kochen  mit  W.  beobachtet.  Teclu.  — 
Unter  den  S.  709  angeführten  Umständen    scheidet  sich    das  SbgSg   als 
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granatroter  Xd.  aus.  der  beim  Trocknen  violettrot  wird.  U.  Mk.  stellt  es 
durchsichtige,  rote  Kugeln  dar  vom  zehn-  bis  fünfzehnfachen  Durchmesser 
der  Körnchen  des  orangeroten  Sulfides.    Lang. 

Enthält,  über  HoSO^  oder  bei  100^  getrocknet,  noch  eine  kleine  Menge 
W.,  (0.2  bis  0.60  o),  welches  erst  beim  Erhitzen  auf  200^  wenn  sich  das  schwarze 
Sulfid  bildet,  entweicht.  H.  Eose  {Anal  Cliem.  6.  Aufl.  II,  812),  Dextee 
(Z.  anah  Chem.  9.  il870)  264).  Wittsteix  (Z.  anal.  Chem.  9.  (1870)  26?!  fand  im 
lufttrockenen  Sulfid  1.33%  HoO.  Xach  Bitte  {Compf.  rend.  102.  214;  J.  B.  18S6.  373) 
soll  das  nach  3»  bereitete  auch  bei  mehrtägigem  Stehen  über  HoSO^  im  Vakuum  eine  der 
Formel  SboS3.2H.2O  entsprechende  Menge  H.2O  zurückhalten.  Nach  Cooke  rührt  der  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temp.  eintretende  Gewichtsverlust  von  der  Verflüchtigung  von  wenig 
SbCls  oder  von  der  Zers.  des  verunreinigenden  Kaliumhydrotartrats  her.  XlLlOX  (Z. 
anal  CJiem.  16.  (1877)  418),  sowie  Cooke  fanden 'den  bei  100*^  getrockneten 
Nd.  wasserfrei.  Auch  der  Antimonzinnober  ist  bei  100°  getrocknet  wasserfrei,  Mathieu- 
Plessy.  Akeemann.  —  D.  des  nach  1)  gewonnenen  Sb..S3:  4.15,  Fuchs;  D.^^ 
desselben  4.28.  i'mit  Berücksichtigung  der  verunreinigenden  Glassplitter):  D.  eines 
nach  1)  nur  teilweise  in  die  amorphe  Modifikation  übergegangenen  Sulfides : 
4.467,  Eose;  D.*^  des  violetten  nach  1):  4.278,  Guinchaxt^u.  Cheetiex; 
D.*^  des  roten  gefällten:  4.120.  Guixcha^-t  u.  Cheetiex,  J).'-'^  des  bei  180^ 
getrockneten  4.223,  Cooke;  D.^*^  des  wasserfreien  4.421.  H.  Rose.  —  Leitet 
die  Elektrizität  nicht.  Rose.  —  Geht  beim  Erhitzen  in  die  kristallisierte 
Form  über.  vgl.  S.  699.  auch  der  Antimonzinnober  verhält  sich  hierbei,  wie  die  anderen 
Arten  des  amorphen  Sb^Sj.  Strohl,  Kopp.  Diese  Umwandlung  erfolgt  auch  mit 
verd.  SS.,  vgl.  S.  700.  Diejenige  der  nach  1)  dargestellten  violetten  Form 
erfolgt  beim  Kochen  mit  HCl.  welche  0.1  bis  0.2  Mol.  HCl  im  Liter 
enthält,  schnell.  Guinchaxd  und  Chretiex.  —  Ueber  Zers.  durch  Hitze 
vgl.  unten. 

c)  Thermocliemisclies  (auch  für  die  kristallisierte  Modifikation).  —  Lösungs- 
wärme von  1  Mol.  schwarzem  SbgSjj  inXa.^S:  20.9  Kai.;  desgl.  des  lila  gefärbten: 
25.2  Kai.  Daher  Umwandlungswärme  lila  in  schwarz  4.3  Kai.  Umwandlungs- 
w^ärme  von  gefälltem  rotem  in  schwarzes  5.6  Kai.,  in  gleicher  Weise  er- 
mittelt. War  das  rote  Sb.2S3  frisch  gefällt  und  noch  nicht  getrocknet,  so  war  seine  Um- 
wandlungswärme in  schwarzes  nur  4.2  Kai.  d.  h.  1.2  Kai.  weniger,  daher  liegt  vielleicht 
in  der  getrockneten  Substanz  eine  andere  Modifikation  vor ;  dieselbe  gibt  auch  beim  Waschen 
mit  Wasser  niemals  kolloidale  Lösungen.  —  BÜdungSWärmeu  aus  Sb  und  oktaedr. 
S  für  je  1  Mol.  Sb., 83 :  schwarzes  38.2.  lila  33.9;  rotes,  gefälltes,  feuchtes 
34.0;  rotes,  getrocknetes  32.6.  Sämtliche  Messungen  bei  IT*^  4-  1'; 
GuixcHA^^T  u.  Cheetiex  (Compf.  rend.  139  a.  (1904)  51.  288).  —  Berthelot 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10.  (1887)  136)  hatte  durch  Lösen  von  schwarzem  SbaSs  in  NaoS  und 
sofortiges  Ausfällen  mit  HCl  bei  der  roten  Form  keine  wesentliche  Umwandlungswärme 
der  schwarzen  in  die  rote  Modifikation  (nur  1.2  Kai.)  beobachten  können.  Die  abweichen- 
den Resultate  von  GuI^XHANT  u.  Cheetien  führt  er  {Compt.  rend.  139a.  il904i  97)  darauf 
zurück,  daß  letztere  mit  einer  erhebHch  konzentrierteren  XaoS-Lsg.  arbeiteten,  was  große 
thermische  Unterschiede  bewirke,  sowie  darauf,  daß  sie  den  roten  Xd.  vor  der  Yer- 
^leichung  mit  der  schwarzen  Form  auswuschen,  wobei  er  sich  hierbei  verändert  haben 
konnte. 
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Aiitimonzinnober. 

Mathieu-Plessy,              Akermann.                        Teclu.  Baubigny. 

Nach  4 /f/.*)        Bei  gew.  Temp. ;  in  der           Nach  4/5)  Nach  4  ^)          Nach  4  ^) 
Wärme  dargestellt. 

70.90  71.6                   71.29 

26.7 27^37 26.36 27.76 28.05 28.34 

98.66  99.65                 99.63 

*)  Enthielt  1.1%  Wasser.  —  Wagner  fand  in  dem  nach  4<)j  bereiteten  Antimon- 
zinnober 75.7%  Sb,  19.8%  S  und  1.49%  0. 

d)  Chemisches  Verhalfen.  —  Das  kristallinische  und  das  amorphe  Sulfid 
zeigen  dasselbe  Verhalten,  nur  verlaufen  die  mit  dem  letzteren  ausge- 
führten Kkk.  rascher.  Auch  der  Antimonzinnober  zeigt  im  wesentlichen 
keine  anderen  Eigenschaften,  als  die  anderen  amorphen  Formen.  Dennoch 
dürfte  es  zweckmäßig  sein,  die  für  dieses  Prod.  speziell  angegebenen 
Eigenschaften  gesondert  anzuführen. 

a)  Verhalten  des  Antimondnnohers.  —  Derselbe  ist  beständig  gegen  Licht,  Luft 
und  Feuchtigkeit,  Strohl,  Kopp,  Teclu;  er  wird  beim  Trocknen  schwach  oxydhaltig, 
Rieckher.  Wagner  fand  einen  Antimonzinnober  nach  einjährigem  Aufbewahren  in  einem 
verschlossenen  Gefäß  in  ein  homogenes,  schwarzes  Pulver  verwandelt.  Uni.  in  W.  — 
Verd.  H2SO4  (1:8),  H3PO4.  E3BO3,  HCO2H,  CH3CO2H,  H2C2O4,  KHC2O4,  Weinsäure  oder 
Citronensäure  greifen  weder  bei  gewöhnl.  Temp.  noch  beim  Erwärmen  an.  Böttger. 
Verd.  starke  SS.  greifen  den  Zinnober  weniger  stark  au,  als  das  orangerote  Sulfid.  Kopp. 
Konz.  HCl,  sowie  HNO3,  D-  1-2,  zersetzen  leicht,  erstere  ohne  Abscheidung  von  S  unter 
Entw.  von  HoS.  Strohl,  Kopp,  Böttger,  Rieckher.  —  NH^  und  Alkalimetallkarbonate 
wirken  in  der  Kälte  nur  wenig  ein,  Kopp;  NH3  löst  unvollständig;  beim  Kochen  mit 
NaaCOs-Lsg.  entsteht  Kermes.  Böttger.  Die  Hydroxyde  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
zersetzen  den  Körper  rasch.  Kopp,  Böttger.  Na2S2  03  in  wss.  Lsg.  zersetzt  weder  bei  ge- 
wöhnl. Temp.,  noch  beim  Kochen.  Böttger.  Chromsäure  wirkt  zerstörend.  Böttger. 
KH5C4O0  entzieht  dem  frisch  dargestellten  Körper  kein  Antimon.    Rieckher. 

ß)  Chemisches  Verhalten  der  verschiedenen  ModifiJcationen.  1.  Beim  Er- 
hitzen. —  Im  elektrischen  Ofen  mit  35  Volt  und  50  Amp.  geschmolzen  zer- 
setzt es  sich  teilweise  unter  B.  von  metallischem  Sb,  während  das  unver- 
änderte geschmolzene  SbgS^  nach  dem  Erkalten  kristallinisch  erstarrt. 
Erhitzt  man  mit  300  Amp.  und  60  Volt,  so  ist  die  Zers.  in  wenigen  Minuten 
vollständig.  Mouelot  {Compt.  rend.  128,  (1896)  55 ;  auch  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  17,  (1899)  510). 

2.  Gegen  Wasserstoff.  —  H  reduziert  das  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
erhitzte  Sb.^S.  vollständig  zu  Metall.  Rose  (Pogg.  3,  (1824)  443);  Berthier, 
E.  Schneider  {Pogg.  98,  (1856)  296).  Bei  320^  findet  noch  keine  Reduktion  statt, 
Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  22,  (1880)  137);  dieselbe  findet  statt  bei  360'^  während 
andererseits  hei  dieser  Temp.  Sb  durch  H2S  in  Sb2S3  verwandelt  wird.  Daher  stellt  sich 
in  geschlossenen  Eöhren  zwischen  Sb2S3,  Sb,  H  und  HgS  ein  Gleichgewicht  ein,  welches 
nur  von  der  Temp.  abhängig*  ist;  der  Wert  des  Partialdruckes  des  H2S  zum  Gesamtdruck 
des  Gemisches  wächst  mit  der  Temp.    Pälabon  {Compt  read.  130,  911;  C.-B.  1900,  I,  1010). 

3.  Gegen  0^  und  0^.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  das 
kristallin.  Sb.^S^  noch  bevor  es  schmilzt  mit  blauer  Flamme  unter  Entw.  von 
SO2  zu  Sb-^O^^;  diesem  ist  anfangs  Sb.aO^  beigemengt,  vgl.  S.  686.  Das  amorphe 
verglimmt  bei  der  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper.  LiEBia.  Anti- 
monit  wird  durch  Erhitzen  im  0-Strom  leicht  vollständig  zers.  Jannasch 
{Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  303).  —  Fein  gepulvertes  schwarzes  SboSs 
oxj^diert  sich  bei  gewöhnl.  Temp.  langsam  an  der  Luft,  so  daß  'KR^Cfi^ 
Sb20:3  auszieht.  BüCHNEE  (Repert.  13,  202).  Der  Antimonit  geht  durch  Verwitte- 
rung in  Valentinit  und  in  Antimonocker  über.  Haidinger  {Pogg.  11,  (1827)  178).  Eakle 
{Z.  Kryst.  24,  581 ;  C.-B.  1895,  II,  975)  beobachtete  als  Zers.-Prodd.  des  Antimonits  besonders 
Antimonocker,  ferner  Senarmontit,  Schwefel  und  Gips.  Nach  Laspeyres  {Z.  Kryst.  9,  186 ; 
J.  B.  1884-,  1908)  sind  die  für  Antimonocker  angegebenen  Pseudomorphosen  nach  Antimonit 
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zum  Teil  Wurtzit.  —  Ozon  verwandelt  in  Antimonsulfat.    Mailfeet  (Compt 
rend.  94,  1186;  J.  B.  1882,  225). 

4.  Gegen  Wasser.  —  W.  zers.  das  amorphe  Sb^Sg  bei  längerem  Kochen 
unter  Entw.  von  H2S  vollständig  in  Sb..03,  von  dem  sich  ein  kleiner  Teil  löst. 
Geiger  u.  Hesse  {Ann.  7,  (1833)  19)  fA.  Vogel  {J.  Pharm.  8,  (1822)  148); 
DE  Clermont  u.  Feo3imel  (Aoin.  Chim.  Phys.  [5]  18,  198;  J.  B.  1879,  181; 
Compt.  rend.  86,  828;  J.  B.  1878,  1051);  Elbers  {CJiem.  Ztg.  12,  (1888)  355); 
Lesser  {Inaug-Biss.  Berlin  1886).  Die  Zers.  dauert  so  lange,  als  W.  vorhanden  ist; 
sie  erreicht  ihre  Grenze,  wenn  das  W.  mit  SbaOs  gesättigt  ist.  J.  Lang  {Ber.  18,  (1885) 
2715).  Im  Vakuum  beginnt  die  Zers.  bei  95^,  de  Clermo^st  u.  Frommel. 
Antimonit  wird  von  sd.  W.  ebenso  leicht  zersetzt.  Lang,  im  geschlossenen 
Rohr  bereits  bei  80^  Dölter  {Monatsli.  11,  (1890)  149).  Führt  man  diese  Verss. 
in  Glasgefäßen  aus,  so  geht  ein  Teil  des  Sulfides  als  Sulfosalz  in  Lsg.,  weil  durch  Zers. 
des  Glases  freies  Alkali  gebildet  wird.  Lang.  Nach  Dölter  findet  keine  Zers.  des  SbaSg 
statt,  sondern  eine  einfache  Lsg.;  da  aber  diese  Lsg.  alkalisch  reagierte,  so  ist  wohl 
anzunehmen,  daß  die  Lsg",  eines  Sulfosalzes  vorlag  (vgl.  kolloidale  Lsg.  S.  714).  Weinland. 
Auch  bei  gewöhnl.  Temp.  geht  das  amorphe  Sulfid  an  der  Luft  bei  Be- 
rührung mit  W.  allmählich  vollständig  in  SbgOg  über.  Geiger  u.  Hesse. 
—  Leitet  man  W.-Dampf  über  glühendes  Sb2S3,"so  erhält  man,  unter  Ent- 
weichen von  HoS,  ein  pomeranzengelbes  Sublimat  eines  Oxj^sulfides.  Reg- 
NAULT  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836)  383). 

5.  Gegen  Wasserstoffsuperoxyd.  —  H2O.2  verwandelt  in  Antimonsulfat, 
Thenard  {Ann.  Chim.  32,  (1800)  257),  wenn  es  im  Ueberschuß  vorhanden 
ist  bei  40^  in  Sb.^Os,  Zambelli  u.  Luzzatto  {Ann.  chim,  farm.  [4]  3,  229; 
j.  B.  1886,  1925).  Ammoniakalisches  H2O.2  führt,  wenn  in  hinreichender 
Menge  vorhanden,  vollständig  in  NH^SbOl  über  (vgl.  S.  688),  Na.^Og  in 
NaSbO,,  Poleck;  Hampe  {Chem.  Ztg.  18,  (1895)  1899). 

6.  Gegen  N- Verbindungen.  —  In  wss.  NH3  löst  sich  das  krist.  SbgSg 
nur  sehr  wenig,  1  T.  löst  sich  in  etwa  2000  T.  NH3;  die  gelbe  Lsg.  gibt  mit  HCl 
einen  roten  Nd.  Gaeot  (J.  prakt  Chem.  29,  (1843)  83) ;  das  amorphe,  frisch  gefällte 
Sulfid  löst  sich  wesentlich  leichter,  nach  Garot  in  600  T.,  Garnier  {J. 
Pharm.  Chim.  [5]  28,  97;  C.-B.  1893,  IL  495).  Aus  der  farblosen  Lsg. 
scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Sulfid  wieder  vollständig  ab. 
Capitaine  (J.  Pharm.  25,  516;  auch  J.  praJd.  Chem.  18,  (1839)  449).  —  Konz. 
HNO3  verwandelt  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  S  teils  in  Sulfat, 
teils  in  Nitrat;  rauchende  HNO3,  D.  1.52,  führt  im  Wasserbade  in  Sb2  05 
und  H2SO4  über.  Bunsen  {Ann.  106,  (I808)  3).  KNO3  und  verd.  HsSO^ 
liefern  beim  Erwärmen  ein  Gemenge  von  S  mit  Antimonsulfat.  —  Eine 
Mischung  von  HCl  mit  wenig  HNO3  erzeugt  unter  Abscheidung  von  S  eine 
Lsg.  von  SbClg.  Königswasser,  auch  KCIO.,  und  HCl,  lösen  zu  H.SbO^. 
H.  EosE.  —  Mit  KNO3  verpufft  das  Sb2S3  iii  der  Glühhitze  zu  KSbÖ3  und 
K2SO4.  Ist  die  zugesetzte  Menge  KXO3  unzureichend,  so  entstehen  neben  K2SO4  Anti- 
monit und  Sulfantimonit.  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  3 
bis  5  T.  NH4CI  und  1  T.  NH4NO3  vollständig  in  Antimonchlorid  ver- 
wandelt. Fresenius  {Z.  anaJ.  Chem.  25,  (1886)  200).  —  Beim  Kochen  von 
gefälltem  Sb.2S3  mit  einer  Lsg.  von  NH4CI,  bildet  sich  SbClg,  während 
sich  (NH4)2S  verflüchtigt,  de  Clermoxt  {Compt.  rend.  88,  972;  J.  B. 
1879,  1052). 

7.  Gegen  S-VerUndungen.  —  Wss.  SO2  ist  ohne  Einw..  Berthier  (Ann. 
Chim.  Phys.  [2]  22,  (1823)  239);  es  löst  eine  kleine  Menge  des  amorphen 
Sulfides  unter  Abscheidung  von  S  und  Entw.  von  H2S,  Gouerout  {Compt. 
rend.  75,  1276;  J.  B.  1872,  176).  —  Wird  von  einer  ^^sd.  Lsg.  von  KHSO3 
und  SO2  nicht  angegriffen,  Bunsen  {Ann.  106,  (1858)  8;  192,  (1878)  305); 
wird  in  nicht  unbedeutender  Menge  (zu  etwa  20  ^Iq)  gelöst,  Nilson  {Z.  anal. 
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Cheni.  16,  (1877)  419;  18.  (1879)  166j.  Vgl.  As.Sa,  S.  471.  Erhitzt  man  eine  Sulf- 
antimonitlsg.  mit  überschüss.  SO2  bis  zu  dessen  Verflüchtigung,  und  läßt  24  Stunden  stehen, 
80  findet  sich  sämtliches  Sb  im  Xd.  AsoSo  geht  unter  diesen  Umständen  nach  Bünsen  als 
Arsenit  völlig  in  Lsg.,  nach  Xilson  (Z.  anal.  Chem.  IS,  Q879j  171),  wird  es  zu  etwa  2/3  als 
solches  gefällt.  Bei  der  Rk.  wird  das  Sb  nur  dann  quantitativ  niedergeschlagen,  falls  das 
Thiosulfat  im  Ueberschuß  vorhanden  ist,  während  das  As  nur  dann  vollständig  in  Lsg.  geht, 
wenn  wenig  Thiosulfat  anwesend  ist.  Xilsox.  —  KoilZ.  H.2SO4  löst  beim  Erhitzen 
allmählich  unter  Einw.  von  SOg  und  Abscheidung  von  S  zu  saurem  Antimon- 
sulfat. H.  Rose;  vgl.  bei  Sb^iSOi)^.  Verd.  H.^SO^  verwandelt  das  amoiphe 
Sb2S3  in  das  kiistallinische,  vgL  S.  700.  —  Beim  Schmelzen  mit  KHSO4 
entsteht  zuerst  ein  basisches  Sb-Sulfat.  das  als  weißer  Körper  in  der 
Schmelze  suspendiert  erscheint;  es  ist  so  gut  wie  unl.  in  W.  und  frei  von  emem 
höheren  Oxyde;  schmilzt  man  jedoch  SO  lange,  bis  die  Schmelze  klar  ist  und 
bis  sie  bei  Eotglut  erstarrt,  so  hat  sich  sämtliches  Sb.203  in  wasserlösl. 
K2Sb.2  05,  (vgl.  S.  686),  verwandelt;  auch  eine  kleine  Menge  von  SbsOj  scheint  sich  dabei 
zu  bilden.     "\Veb5KY  {Z.  anal.  Chem.  11,  (1872j  124). 

8.  Gegen  Fluor.  —  Fl  zers.  in  der  Kälte  unter  Auftreten  blauer 
Flammenerscheinungen  und  B.  von  SbFl...  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
24,  (1891)  262j. 

9.  Gegen  Gl  und  CUVerhindungen.  —  Cl  verwandelt  beim  Erwärmen 
in  SbClg  (vgl.  dieses)  und  SCI2;  in  der  Kälte  wirkt  Cl  auf  krist.  Sb.2S3,  auch 
wenn  dies  gepulvert  ist,  nicht  ein.  Rose.  —  In  einem  Strome  von  HCl 
wird  das  Sulfid  beim  Erwärmen  unter  B.  von  H.2S  in  SbCL  übergeführt. 
H.  Eose;  Tookey  {J.  Chem.  Soc.  15.  462;  J.  B.  186'2,  600j;  de  Koxixck  u. 
Leceexiee  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  462j.  Ebenso  wirkt  konz.  HCl  beim 
Erwärmen.  Rose.  Sb.2S3  löst  sich  in  einer  Mischung  von  50  T.  W.  und 
18  T.  HCl,  D.  1.16.  auch  wenn  das  Gemisch  völlig  mit  HgS  gesättigt  ist 
(vgl.  unten).  La^'g  u.  Cassox  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21.  1018;  C.-JB.  1902,  II,  821). 
Natürliches  Sulfid  wird  etwas  leichter  augegriffen,  als  das  gefällte.  Waerex  (Chem.  X.  65, 
232;  C.-B.  1892,  137).  Aus  stark  chlorwasserstofisauren  Lsgg.  von  Sb.^Os  wird 
daher  durch  H2S  kein  Sb.2S3  gefäUt. 

Gleichgewichtszustände  bei  der  Einiv.  von  HCl  auf  Sb^Sg  und  bei  der  von 
H^S  auf  Lsgg.  von  SbCl^.  —  Xach  viermonatlicher  Einw.  von  HCl  verschiedener  Konz. 
auf  überschüss.  gefälltes  SbsSg  bei  15  bis  18*^  sind  die  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlichen 
Gleichgewichte  eingetreten.  Xach  dieser  Zeit  war  eine  weitere  Zers.  nicht  mehr  wahr- 
zunehmen. (Der  Prozentgehalt  der  HCl  bezieht  sich  auf  die  Fl.  abzügl.  des  SbCla  und  des 
H2S.  Die  letzte  Spalte  gibt  den  H2S-Gehalt  des  über  der  Fl.  befindlichen  G-asgemenges  an.) 
Lang  [Ber.  IS,  (1885j  2714). 

Konz.  der  unwirksam  100  2:  Lsg.  enthalten 

bleibenden  HCl  SbCls       ^      HCl 

21.44  %  0.308  g        21.372  g 

20.5     ,.  0  250  ,.        20.460  .. 

19.5     „  0.183  ,.        19.420  , 

18.4  ;:  0.122 ,:     is.se  .; 

17.4  „  0.074  ,:  17.41  ^ 

16.4  ,.  0.031  ..  16..39  „ 

15.5  „  0.012  ;:  15.49  „ 
14.5  ..  0.005  ,.  14.5  ^ 

1.0     ;;  Spur'  1.0       ,. 

Läßt  man  umgekehrt  HgS  auf  Lsgg.  von  SbCL.  in  HCl  verschiedener  Konz.  bei 
wechselnder  Temp.  einwirken,  so  entstehen  die  folgenden  G-leichgewichte : 

100  T.  Flüssigkeit  enthalten  bei  vollständiger  Sättigung  mit  HoS  bei  t°: 

Konz.  der  unwirksam 
HCl 
18.362  g 
20.458  „ 
22.046  ^ 
22.660  ,; 
22.905  „ 


;en 

100  ccm  Gas 

H.,S 

enthalten  H2S 

0.023  g 

0.014  g 

0.014  ., 

0.009  ,. 

0.009 ;, 

0.005  „ 

0.005  „ 

0.002  „ 

0.002  ,. 

Spur 

Spur 

K 

to 

SbCla 

20 

0.004  g 

24 

0.047  „ 

20 

0.609  ,. 

20 

1.230  „ 

20 

1.940  ,. 

H2S 

bleibenden  HCl 

0.250  g 

18.4    % 



20.5    ,. 



22.2    „ 

— 

23.0    „ 

— 

23.4    „ 
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Konz.  der  unwirksam 


t« 

SbCl3 

HCl 

BS 

bleibenden  HCl 

23 

3.220  g 

23.203  g 

—  S 

24.0    g 

16 

6.990  „ 

23.764  „ 

0.323   „ 

25.6    „ 

14 

32.956  „ 

19.876  „ 

0.243   :, 

29.7 : 

11.5 

42.286  „ 

17.280  „ 

0.317  ;, 

30.1    l 

53 

0.006  „ 

16.870  „ 

16.9 

53 

0.278  „ 

19.077  „ 

O.1T5  „ 

19.2  ; 

53 

3.350  „ 

20.480  „ 

0.120  „ 

21.2    „ 

53 

11.276  „ 

20.760  „ 

— 

23.4  ;; 

53 

21.550  „ 

19.088  „ 

— 

24.4    „ 

68 

0.163  „ 

16.062  „ 

— 

16.1     „ 

97 

Spur 

8.850  „ 

— 

8.86 

97 

0.102  „ 

9.031  „ 

0.017  g 

9.04  , 

97 

4.602  „ 

10.890  „ 

0.019  g 

11.42 : 

97 

8.220  „ 

11.151  „ 

— 

12.2    „ 

Der  H2S  wurde  vor  seinem  Eintritt  in  die  Fl.  auf  die  in  dieser  herrschende  Temp, 
gebracht,  da  kalter  HgS  viel  mehr  Sb2S3  fällt;  er  wurde  drei  bis  vier  Stunden  durch  die 
Fl.  geleitet.     Diese  stand  unter  dem  herrschenden  Luftdruck.    Lang. 

Aus  der  ersten  Tabelle  ist  ersichtlich,  daß  HCl  jeder  Konz.  SbgSg  bis 
zu  einer  gewissen  Grenze  zu  zersetzen  vermag,  welche  durch  den  Gehalt 
der  Fl.  an  H^S,  bzw.  durch  den  Partialdruck  des  über  der  Lsg.  befindlichen 
HgS  bedingt  ist.  Je  größer  der  Gehalt  der  Flüssigk.  an  H2S,  um  so  größer 
ist  die  Menge  der  unwirksamen  HCl.  —  Wächst  infolge  von  Druckerhöhung 
der  HgS-Gehalt  der  Flüssigkeit,  so  wird  so  lange  Sb2S3  zurückgebildet, 
bis  wiederum  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt.  Wird  aber  HgS  entfernt, 
so  verschiebt  sich  das  Gleichgewicht  zugunsten  der  SbClg -Menge  und  die 
Gleichung  Sb2S3  +  6HC1  =  2SbCl3  +  3HoS  kann  durch  Säure  jeder  Konz., 
somit  auch  durch  nullprozentige,  d."  h.  durch  W.,  quantitativ  verlaufen,  wenn 
für  fortwährende  Entfernung  des  HgS  (durch  Erwärmen)  gesorgt  wird.  — 
Mit  wachsender  Temp.  neigt  sich  bei  gleichem  Partialdruck  des  HgS  das 
Gleichgewicht  auf  selten  des  SbClg,  so  daß  zur  Erzielung  des  gleichen 
Effekts  die  HCl  um  so  verdünnter  "sein  muß,  je  höher  die  Temp.  ist.    So 

beginnt  z.  B.  bei  vollständiger  Sättigung  der  Fl.  mit  HgS  unter  Atmosphärendruck  die 
Zers.  des  Sulfides  bei  17°  durch  eine  HCl  von  etwa  18.4%,  bei  50^  bereits  durch  eine  solche 
von  etwa  16.9%  und  bei  97°  durch  eine  solche  von  etwa  8.86%.  Lanö.  —  Der  Grund  für 
die  Eückbildung  von  Sb2S3  beim  Verdünnen  seiner  gesättigten  Lsg.  in  mäßig  konz.  HCl 
mit  W.  liegt  z.  T.  in  der  Zunahme  der  Dissoziation  des  H2S  bei  der  Verd.,  während  die 
schon  in  konz.  Lsg.  stark  dissoziierte  HCl  durch  die  Verd.  nicht  in  gleichem  Maße  stärker 
ionisiert  werden  kann.  Ostwald  {Grundl.  anal.  Chem.,  3.  Aufl.  1901,  S.  169).  —  Eine  Er- 
klärung dieser  Erscheinungen  auf  Grund  des  Prinzips  der  ,. größten  Arbeit"  vgl.  Berthe- 
lot {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10, 139;  C.-B.  1886,  133),  sowie  Ditte  (Compt.  rev.d.  102,  212;  G.-B. 
1886,  180).  —  Findet  die  Rückbildung  von  Bhß.^  in  der  Nähe  eines  ein- 
tretenden Gleichgewichtszustandes  ab,  so  scheidet  sich  dieses  granatrot  ge- 
färbt (vgl.  S.  705,  oben)  aus.    Laxg.  — 

Auf  die  Uni.  des  AsgS.,  in  HCl  sind  Trennungsmethoden  von  As  und  Sb  gegründet 
worden.  Es  geht  aber  bei  der  Behandlung  der  beiden  Sulfide  mit  HCl  stets  etwas  AS2S3 
in  Lsg.  Eose-Finkener  {Anal.  Chem.,  6.  Aufl.  S.  423).  Nach  Field  {Chem.  N.  3, 114;  J.  B. 
1861,  264)  vermindert  die  Ggw.  von  AS2S3  die  Wirkungsfähigkeit  der  HCl,  so  daß  HCl  von  der- 
artiger Konz.,  daß  sie  'tihSz  allein  zersetzen  würde,  einem  Gemenge  von  ^hS-i  imd  AS2S3 
das  erstere  nur  ganz  unvollkommen  entzieht.  —  Auch  aus  stark  chlorwasserstoffsauren  Lsgg. 
von  SbaOa  und  As20a  wird  SbaSs  durch  längeres  Einleiten  von  H2S  gefällt.  Lesser  {Inaug.- 
Diss.,  Berlin  1886).  Aus  einer  Lsg.  von  2  g  Kaliumantimonyltartrat  in  115  g  HCl,  D.  1.124, 
wird  durch  HjS  kein  Sb2S3  gefällt;  etwa  vorhandenes  As  wird  niedergeschlagen.  Stromeyer 
(Z.  anal  Chem.  9,  (1870)  264);  vgl.  Köhler  {Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  192);  Neher  {Z. 
anal.  Chem.  32,  (1893)  50);  Rose-Finkener  {Anal  Chem.,  6.  Aufl.  2,  S.  423).  —  SnS  wird 
noch  durch  HCl  so  starker  Verd.  zers.,  daß  dieselbe  Sh-ßs  nicht  mehr  angreift.  Aus  einer 
Lsg.  beider  Metalle  in  HCl,  D.  1.088.  wird  nur  das  Sb  gefällt.  Loviton  {J.  Pharm.  Chim. 
[5]  17,  (1888)  361);  Z.  anal  Chem.  29,  (1890)  345);  vgl.  dagegen  Schleier  {Inang.-Diss., 
Briangen  1892). 

SOCI2  zersetzt  beim  Erwärmen  nach:  ÖSOCI.^  +  2Sb2S3  =  4SbCl3  +  9S 
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+  3S0,.  Prinz  (Ann,  22B.  (1884)  364\  —  SOoCL  verwandelt  in  SbCL. 
RuFF  (Ber.  U,  (1901)  1752). 

10.  Gegen  Br,  HBr  und  J.  —  Br  zersetzt  vollkommen  beim  Erwärmen, 
Jannasch  u.  Eemmlek  (Ber.  26.  (1893)  1422),  bei  Ggw.  von  W.  zu  Anti- 
monsäurehydrat.  Bartley  (Am.  Chemist.  5,  436;  J.  B.  1875,  940).  —  HBr 
verwandelt  amorphes  Sulfid  in  die  kristallinische  Form  (vgi.  S.  700).  —  J 
liefert  beim  Erhitzen  SbJg  neben  weni^  SbSJ.  R.  Schneider  (Pogg.  99, 
(1856)  470;  109,  (1860)  610;  110,  (1860)  150).  Auch  bei  Ggw.  von  W. 
wird  der  Antimonit  durch  Jod  vollständig  zersetzt.  C.  Boltox  (Chem.  N. 
38,  (1878)  168). 

11.  Gegen  PK^^.  C,  CO  tmd  organische  Säuren.  —  Erhitzt  man  Sb^S.,  in 
einem  Strome  von  PHg  zum  Glühen,  so  bildet  sich  neben  H^S  ein  Sublimat 
von  P  und  Sb.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  336).  —  C  liefert  bei  heftigem 
Glühen  Sb  und  CS^.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  22.  (1823)  239).  —  CO 
reduziert  glühendes  Sb^Sä  teilweise.  Göbel  (J.  loraJd.  Chem.  6,  (1835)  388).  — 
Oxalsäure  zers.  das  amorphe  Sulfid  bei  langem  Kochen  teilweise.  F.  W.  Claeke 
(Chem.  N.  21,  124;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  488).  Aus  der  Lsg.  fällt  HoS 
wieder  sämtliches  Sb.jS^.  Auf  das  entgegengesetzte  Verhalten  des  SnSa.  welches  bei 
Ggw.  von  viel  H2C2O4  durch  H2S  resp.  Xa2S203  nicht  gefällt  wird,  sind  Trennungsmethoden 
von  Sb  und  Sn  begründet  worden.  Clarke.  Dewey  iAm.  Chem.  J.  1.  (1879)  244;  Z.  anal. 
Chem.  21,(1882)144):  Carnot  {Compt.  rend.  103.  (1888)  258);  Lesser  (ZnaK^r.-i^is.s..  Berlin 
1886);  J.  Clark  {Chem.  N.  65,  213;  0.-5.1892,  1965),  Fresenius  {quantit.  Anal.,' Q.  k\x± 

l^  637).  —  Weinsäure  sowie  KH.^C^Og  greifen  das  amorphe  Sulfid  auch  bei 
langem  Kochen  nur  sehr  wenig  an.  H.  Rose  (Pogg.  89,  (1853)  140).  In 
Ameisensäure  und  Essigsäure  ist  Sb.2S3  unl.;  es  löst  sich  in  konz.  Oxalsäure-, 
Weinsäure-  und  Citronensäurelsg.  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  H.2S.  In 
Lsg.  von  Aepfelsäure,  Benzoesäure,  Gallus-  und  Pikrinsäure  löst  es  sich 
teilweise,  in  der  letzteren  ohne  Entw.  von  H2S.  In  Citronen-  und  Oxalsäure 
löst  es  sich  besonders  leicht  bei  Zusatz  von  KNO3.  KNO.2  oder  KCIO^. 
H.  BoLTox  (Chem.  N.  37,  (1878)  86  u.  99;  J.  B.  1878,  1198). 

12.  Gegen  Metalle.  —  Viele  Metalle,  wie  K,  Xa,  Sn,  Fe,  Cu  usw.,  ent- 
schwefeln das  Sb.,S3  in  der  Glühhitze;  das  reduziertes!)  legiert  sich  mit  dem  über- 
schüssig zugesetzten  Teil  des  Metalles  und  das  gebildete  Metallsulfid  vereinigt  sich  bisweilen 
mit  unzersetztem  SbaSa.  Vgl.  S.  649,  „Raffination".  Ebenso  wirken  mit  C  gemengte 
Metalloxj^de,  sofern  sie  durch  Kohle  reduzierbar  sind.  —  Ueber  Einw.  von 
Sb  auf  SbgSg  vgl.  S.  698.  Ueber  die  Vorgänge  beim  Erhitzen  von  SbgSs  mit  Sb  und  As  im 
H-Strom  vgl.  AS.2S3,  S.  470. 

13.  Gegen  Alkali  (und  Erdalkali-)hyd/'oxyde  hzw.  -Jcarhonate.  —  Glüht  man 
Sb^S.^  mit  einem  Ueberschuß  von  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat,  so  bilden 
sich  Sulfantimonite  und  Antimoiiite  des  betreifenden  Metalles;  ist  das  Sb2S3 
im  Ueberschuß,  so  entstehen  Sulfantimonite  und  Oxysulfide.  Berzeliüs 
(Schtv.  34,  (1822)  58;  Pogg.  20,  (1830)  365;  37,  (1836)  163).  Beim  Schmelzen 
mit  überschüssigem  K2CO3  z.  B.  werden  durch  fünf  Mol.  SbgS;,  sieben  Mol.  CO2  ausgetrieben 
nach:  öSbgSa  +  7K2CO3  =  3K4Sb2S5  -f  KoSb^O,  +  7CO2.  Bei  Ueberschuß  von  Sb2S3_  zeigt 
die  erstarrte  Schmelze  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  aus  einem  Sulfantimonit,  die 
untere  aus  einem  Oxysulfid  besteht:   ^SbaSg  +  xSbaSa  +  3K2CO3  =  6KSbS2  +  Sb^Ös  + 

xSbaSs  +  3CO2.  Wird  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Alkali  bei  Luftabschluß 
heftig  geglüht,  so  scheidet  sich  etwas  metallisches  Sb  aus,  indem  sich 
KaSb^O-  nach:  2K2Sb407  =  2Sb  -f  3Sb204  +  2K2O,  Berzelius,  oder  infolge 
von  Oxydation  des  K4Sb2S5  nach:  öK^SboSg  =  4Sb  +  6K3SbS.i  +  K^S,  H.  Rose. 
zersetzt.  —  Frischgefälltes,  noch  feuchtes  Sulfid,  bildet  mit  KOH  unter 
Wärmeentw.  eine  citronengelbe  M.,  der  W.  Kaliumsulf  antimonit  und  wenig 
Kaliumantimonit  entzieht,  während  ein  gelbes  Gemenge  von  KSbOo  und 
Antimonoxj^sulfid  zurückbleibt.  Berzelius.  Ueberschüssiges  wss.  KOH  löst 
auch  in  der  Kälte  das  amorphe  Sulfid  vollständig  zu  Kaliumsulfantimonit 
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und  KSbOo.  Aus  dieser  Lsg.  lallt  HCl  sämtliches  Sb  als  Sb.S^  wieder  aus, 
ohne  daß  sich  HoS  entwickelt:  KHCO.  und  XaHCOe  fällen  ein  SboU^-haltiee.^ 
Sulfantimonit;  Zusatz  von  XaoCOo  oder  K0CO3  bewirkt  nach  längerer  Zeit 
gallertartiges  G-estehen  der  Flüssigkeit.  Aus  der  Luft  zieht  die  L^is.  be- 
gierig 0  an.  es  scheiden  sich  glänzende  Kristalle  von  K^Sb-^O.^  aus  und 
die  Lsg.  enthält  Sulfantimonat.  Liebig.  Xach  I'nger  bildet  sich  bei  der  Einw. 
Ycn  NaOH  auf  SboSa  neben  Sulfantimonit  auch  XaSbO,.  infolge~einer  teilweisen  Eeduktioii  des 
Sb.S.3  zn  SboSo.  vgl.  S.  699.  —  Durch  Kochen  des  krist.  SboSg  mit  wss.  KOH 
oder  XaOH  erhält  man  die  gleiche  Lsg.  und  ebenso  wii'ken  die  Karbonate, 
nur  viel  schwächer.  —  Diese  Lsgg.  können  in  der  Siedehitze  weitere 
Mengen  von  Sb.S.  auflösen,  nach:  K^SboSj  -f-  SboS^.  =  4K>b>o :  beim 
Erkalten  scheidet  sich  wieder  SboS^  ab  und  bildet  sich  K.Sb.^S.^  zuiück. 
Aui  dieser  Ek.  beruht  die  Darst.  des  sog.  ..Kermes"  welcher  der  Ueber- 
sichtlichkeit  halber  erst  unten  besprochen  wird).  Auch  aus  der  Lsg.,  welche 
beim  Erhitzen  von  SboSg  mit  5"oigem  XaoCO.  bis  zum  beginnenden  Kochen 
entsteht,  fällt  beim  Abkühlen  wieder  orangebraunes  Sb.2S.  aus.  Versetzt  man 
die  wss.  Lsg.  mit  XH4CI  oder  mit  einer  .Säure,  so  fällt  das  Sulfid  intensiver  rot  gefärbt  aus. 
Vollständig   fällt   es  erst   mit  HoS.     Matebxe    'Bull.   soc.  cliim.   de  Belgique  20.  46:    C.-B. 

1.^)6.  n.  557;.  —  Auch  die  Hrdroxyde  der  Erdalkalimetalle  bilden  beim 
Kochen  Sulfantimonit.  Weppex  (Ber.  S.  (1875)  525.  jedoch  sind  nach  Tze- 
EEiL  (BtilJ.  soc.  dum.  [2]  25.  1876)  BaiOKu  und  Sr,OH'.,  ohne  Einw.  auf 
Sb.Sa. 

14.  Gegen  andere  MetaUverbindungen.  —  NaXH.,  reagiert  beim  Erwärmen 
mit  Sb.^S;.  ziemlich  lebhaft,  indem  sich  teils  metallisches  Sb.  teils  Sulf- 
antimonit bildet.  EPHEAni  (Z.  anorg.  Üiem.  44.  1905'  195j.  —  Ein  Ge- 
menge von  SboS..  und  KCIO3  ist  explosiv;  es  wird  durch  den  Indiiktions- 
funken  zur  Entzündung  gebracht.  K.  BöTTCiEE  ('•/.  B.  Fhysil\  Ter.  FranJ.-fioi 
1868-69,  26;  J.  B.  1869.  1065).  —  KCX  reduziert  .Sb.,.S3  beim  Schmelzen, 
Ltebig.  zum  größten  Teil,  während  ein  kleiner  Teil  in  Sulfantimonit  über- 
geht, das  durch  KCX  nicht  reduziert  wird:  auch  ein  Gemenge  töu  Sb.^S^  mit  3 
■wird  nicht  reduziert.  Die  Schmelze  von  SboS.j  mit  KCX  ist.  während  sie  flüssig  ist.  dunkler: 
nach  dem  Erkalten  ist  sie  fast  weiß,  wird  aber  an  der  Lnft  rasch  rot.  H.  Eose  Pogg.  90. 
(1-.53;  20i).  —  Leitet  man  H  über  ein  glühendes  Gemenge  von  SboS.,  mit  KCX 
und  XaoCO...  so  entsteht  hinter  der  erhitzten  Stelle  ein  Sb-Spiegel:  in  emem 
Strome  von  COo  entsteht  der  Spiegel  nicht.  Feesenits  Qualität.  Anal.  16.  Aiid..  S.  288  .  — 
Die  Phosphoreszenz  von  CaS  wird  durch  SboS,  nur  wenig  modifiziert.  Veb^euil  Compt. 
renä.  108.  603:  J.  B.  ISSü.  395);  diejenige  von  SrS  wird  beeindußt.  Becqueeel  Compt. 
rend.  107.  895:  .7.  B.  ISSS.  554-.  —  Löst  sich  farblos  oder  mit  schwach  gelber  Farbe  in 
schmelzendem  Glase.    Zsigmo>-dt  (Dingl.  273.  29:   J.  B.  1SS9,  26S9  .  —  Ueber  Reduktion 

durch  K4Fe(CX)6  vgl.  S.  646.  —  Lsgg.  von  HgCL  oder  CuSO^  zersetzen  voll- 
ständig; solche  von  ZnSOj.  CdSO^  oder  SnCL  wii^ken  nicht  ein.  ScHXTJiiANy 
(Ann.  249.  (1889)  34i;.  Eine  ziemlich  konz..' schwach  chlorwasserstoffsaure 
Lss:.  von  FeCI,  zers.  vollkommen  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Li^'d>''ee 
(Z:Chem.  1S69.  442:  J.  B.  1S69.  285 1:  vgl.  auch  s'.  649.  -  Wi^^d  durch  Er- 
hitzen mit  HgO  in  Sb.^O^^  verwandelt.  Buxsex  (Ami.  106.  (1858j  4).  Mit 
HgCl  bildet  sich  allmählich  HgS  und  SbCls.  Die  Zers.  des  trockenen  Gemenges 
und  diejenige  unter  k.  W.  erfolgt  in  einigen  Wochen,  unter  sd.  W.  erfolgt  sie  rasch :  auch  unter 
Ae.  oder  erhitztem  Terpentiaöl.  nicht  unter  A.  findet  die  Zers.  statt.  A.  Vogel  iSciac.  33. 
(1S22;  291i.  Ist  einer  der  beiden  Bestandteile  frisch  gefäUt.  noch  feucht  oder  lufttrocken. 
so  erfolgt  die  Zers.  rasch;  bei  100^  getr.  Sb.^Ss  schwärzt  HgCl  erst  nach  wiederholtem  Be- 
feuchten und  Erwärmen.  Geigebk  [Mag.  Pharm.  29.  240).  —  SbClg  lind  SbJg  geben 
beim  Erhitzen  Sulfochloride  bzw.  -Jodide,  vgl.  diese.    E.  Scen-eidee. 

y)  Kermes,  Miner o.lJ:ermes.  KorfheuserpuJver.  —  Wtirde  früher  als  Arzneimittel 
benutzt  und  vielfach  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchungen.  —  Theorie  der  Bil- 
dung Tgl.  oben.  —  Aeltere  Angaben  über  denselben  siehe  d.  Handb..  5.  Aufl.  1S53.  Bd. 
II,   S.   752 ff.   —   Literatur    (alphabetisch  :     Brandes     Br.   Aren.   37.   257   und    Schv:.  62. 
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(1831)  209);  BouGAULT  (J.  Pharm.  Chini.  [6]  18.  509,  547;  Compt.  rend.  137,  497; 
J.  B.  1903,  424,  425);  Buchner  {Repert.  13,  169,  203);  Büchholz  (Sohn)  [Berl.  Jahrb. 
29,  1,  26);  Clüzel  {Ann.  Chim.  63,  (1807)  155);  Düflos  {Br.  Arch.  31.  94;  36,  278; 
sowie  Schw.  62,  (1831)  210;  67,  (1833)  269  und  Kastn.  Arch.  19,  (1830)  61  u.  289);  Fourcroy 
{Crell.  Ann.  1,  (1788)  423);  Gay-Lussac  {Ann.  Chim.  Phys.  42.  (1829)  87,  auch  Schw.  57, 
(1829)  252  u.  Pogg.  17,  (1829)  320):  Geiger  {Repert.  9.  274;  Mag.  Pharm.  29.  229);  Geoffroy 
{Mem.  de  Vacad.  des  scienc.  1734,  593;  1735,  94);  Hennsmann  {laschenh.  1822,  184);  0.  Henry 
[j.  Pharm.  14,  (1828)  545;  auch  N.  Tr.  18,  2,  194);  Jahn  {N.  Br.  Arch.  22,  43);  Kosmann 
[J.  Pharm.  Chim.  [3]  18,  (1850)  321);  Ltebig  [Mag.  Pharm.  35,  120;  auch  Ann.  7,  (1833) 
1  u.  31,  (1839)  57);  M6HU  {J.  Pharm.  Chim.  [4]  8.  (1868)  99):  'Pagenstecher  {Repert.  14, 
194  u.  o45);  Phillips  {Ann.  Phil.  25,  (1825)  378);'  Eobiquet  {Ann.  Chim.  81.  (1812)  317); 
PoLLACCi  {Boll.  Chim.  Farm.  45,  401;  C.-B.  IdOQ.  II,  812);  H,  Rose  {Pogg.  17,  (1829)  324; 
28,  (1833)  481;  47.  (1839)  323);  Schrader  {N.  Gehl.  3,  (18Ü7)  159);  Soubeiran  {J.  Pharm. 
27,  (1841)  294);  Terreil  (00»^;;^.  retid.  77,  (1873)  1500  u.  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  98); 
Th^inard  {Ann.  Chim.  32,  (1800)  257,  auch  A.  Tr.  9.  1,  174)  ;  Thomson  {Schw.  17,  (1815) 
396,  auch  Ann.  Chim.  93,  (1815)  138);  Trommsdorf' (A.  Tr.  8,  1,  128);  B.  Unger  {Arch. 
Pharm.  [2]  145,  (1871)  15);  A.  Vogel  {Schw.  33,  (1822)  291);  Weppen  {Ber.  8,  (1875)  523).  — 
Darstellung.  —  a)  Man  kocht  feingepulvertes  krist.  SbaSg  längere  Zeit  mit  einer  Lsg. 
von  K2CO3  oder  Xa2C03,  filtriert  heii3  und  läßt  erkalten;  die  vom  ausgeschiedenen  Kermes 
ahfiltrierte  Fl.  liefert,  wieder  mit  Sb-iSs  gekocht,  eine  neue  Menge  desselben  und  so  einige 
Male:  älteste  Methode  der  Kermesbereitung  nach  Glauber  (17.  Jahrhundert),  Simon  u.  de 
LA  Ligerie  (1714).  —  Eotbraunes,  lose  zusammenhängendes  Pulver,  im  wesentlichen  aus 
amorphem  Sb2S3  bestehend,  mit  veränderlichen,  oft  großen  Mengen  von  Sb203  (30  %),  zum 
Teil  in  Form  von  KSb02  oder  NaSbOj,  welche  u.  Mk.  als  zugespitzte,  sechsseitige  Kriställ- 
chen  erkennbar  sind.  Eose.  Beim  Aufbewahren  verwandelt  sich  der  Kermes  bei  Ggw.  von 
Feuchtigkeit  allmählich  in  ein  Gemisch  von  Sb203  und  S,  indem  er  mehr  und  mehr  gelb- 
Uch  Avird ;  daher  entwickeln  alte  Kermesproben  mit  SS.  auch  nicht  einmal  Spuren  von  HjS. 
Pollacci.  Da  sich  bei  der  Darst.  das  SboSg  schneller  abscheidet,  als  das  Sb203,  so  ent- 
halten die  ersten  Ausscheidungen  weniger  SboOs  als  die  letzten:  bei  Anwendung  von 
K2CO3  fällt  weniger  Sb203  nieder  als  bei  Anw.  von  Na2C03 ;  außerdem  enthält  der  Kermes 
desto  weniger  Oxyd,  je  größer  der  angewandte  Ueberschuß  von  Karbonat  ist.  H.  Eose. 
Dem  noch  feuchten  Kermes  läßt  sich  durch  KH5C4O0  eine  große  Menge  SboOs  entziehen, 
dem  getrockneten  nicht  mehr.  Eose.  Weinsäure  entzieht  sämtliches  Sb203.  Liebig.  — 
Ueber  Einzelheiten  der  vielfach  untersuchten  Ek.  vgl.  5.  Aufl.  d.  Handbuches  II,  749,  auch 
Graham-Otto  (5.  Aufl.  II.  584),  —  b)  Man  kocht  8^283  mit  wss.  KOH  und  verfährt  weiter 
wie  bei  a).  —  Dunkelbraune,  amorphe,  harte  M.  von  muscheligem  Bruch.  Enthält  kein 
Sb203.  dagegen  etwas  K-Sulfantimonat  (entstanden  durch  Einw.  des  0  der  Luft).  Siedende 
Lsgg.  von  KH5C4O6  entziehen  kein  Sb203,  HCl  macht  H2S  frei.  Eose.  —  c)  Man  schmilzt 
Sb2S3  mit  K2CO3  oder  XagCOs ,  behandelt  die  Schmelze  mit  sd.  W. ,  filtriert  heiß  und 
läßt  erkalten.  So  dargestellt  ist  der  Kermes  gelbbraun  und  enthält  außer  wechselnden 
Mengen  von  Sb203  noch  K-  (oder  Na-)sulfantimonat.  —  d)  Durch  Schmelzen  von  SboSg  mit 
NaoCOg  oder  K2CO;;.  Na^SOi,  K2SO4  und  mit  Kohle,  Auskochen  der  Schmelze  mit  W.  etc. 
erhält  man  einen  braunen,  gallertartigen  Kermes,  der  aus  einem  sauren  Sulfantimonit 
besteht. 

III.  Kolloidale  Lösimg.  —  Vgl.  die  koUoidale  Lsg.  von  AS2S3 ,  S.  473.  — 
a)  Darstellung.  —  1.  Man  behandelt  W.,  welches  mit  Sb^Og  gesättigt  ist,  mit 
H^S.  Capitaine  (J.  Pharm.  25,  (1839).  516;  J.  prakt.'Chem.  18,  (1839)  49). 
Infolge  der  geringen  Löslichkeit  des  SbaOg  in  W.  ist  die  so  erhaltene,  gelbliche  Lsg.  nur 
sehr  verd.,  doch  kann  man  sie  durch  wiederholtes  Lösen  von  Sb203  und  Einleiten  von  H2S 
konzentrierter  erhalten.  H.  Schulze  {J.  prakt.  Chem.  [2]  27 ,  (1880)  320).  —  2.  Man 
leitet  H2S  in  höchstens  0.5%ige  Lsgg.  von  Kaliumantimonyltartrat  bis 
zur  Sättigung.  Lsgg.  von  1.6  bis  1.7%  werden  durch  H2S  vollständig  gefällt,  schwächere 
Lsgg.  werden  von  den  ersten  Gasblasen  gelb  und  rasch  rot  gefärbt,  dann  tritt  allmählich 
teilweise  Fällung  ein;  Lsgg.  von  0.5%  und  weniger  werden  nicht  mehr  gefällt.  Schulze. 
Auch  durch  Eingießen  einer  Lsg.  von  Kaliumantimonyltartrat  in  HgS- 
Wasser,  Picton  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  137),  sowie  durch  Einleiten  von 
HgS  in  eine  Lsg.  von  Sb.^Og  in  Weinsäure  (im  Liter  4.4  g  SbaOg  und  12.9  g 
Weinsäure)  läßt  sich  eine  kolloidale  Lsg.  von  SbgSg  bereiten.  Schulze.  — 
Ueberschüssiger  HoS  wird  aus  der  Lsg.  durch  Durchleiten  von  H  vertrieben.  —  3.  Fügt 
man  einige  Tropfen  K.-,S-Lsg.  zu  in  W.  verteiltem,  amorphem  Sb.2S.5,  so 
entsteht  in  kurzer  Zelt  eine  braunrote  Gallerte,  die  in  wss.  KÖH  mit 
gelber  Farbe  lösl.  ist;  diese  Lsg.  wird   durch  W.   dunkelrot   gefärbt   und 
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erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  orange  bis  braunrot  gefärbten  Gallerte. 
Setzt  man  zu  dem  in  W.  verteilten  Sulfid  so  viel  K^S,  daß  sich  der  größte 
Teil  löst,  so  wird  das  gelbe  Filtrat  durch  Zusatz  der  acht-  bis  zehnfachen 
Menge  W.  himbeerrot  gefärbt,  worauf  die  Flüssigk.  nach  einigen  Sekunden 
erstarrt.  Fügt  man  zu  der  gelben  Lsg.  wenig  KgS,  so  tritt  die  Färbung  nach  dem 
Verd.  mit  W.  bei  Luftabschluß  nicht  ein;  an  der  Luft  färbt  sich  die  Fl.  infolge 
der  Zers.  des  KoS  durch  den  0  der  Luft  allmählich  rot  und  gelatiniert 
schließlich.    Litte  {Compt.  rend.  102,  169;  J.  B.  1886,  370). 

b)  Eigenschaften.  —  Aus  der  nach  1)  erhaltenen,  gelblichen  Lsg.  scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen,  oder  beim  Kochen  bzw.  beim  Zusatz  von  HCl  das 
^\S^  ab;NHo  entfärbt  die  Lsg.  Capitaine.  Diese  Lsgg.  sind  sehr  verd. ;  auf  Grund 
kolorimetrischer  Best,  enthält  eine  bei  15*^  mit  SbaOa  gesättigte  Lsg.  (vgl.  S.  682)  nach 
der  Suifnrierung  1  T.  SbgSs  in  8900  T.  W.,  eine  bei  lOO«  gesättigte  Lsg.  1  T.  in  55000 
Teilen.  Schulze.  —  Die  nach  2)  aus  Kalium antimonylt artrat  dargestellte 
Lsg.  ist  bei  einem  Gehalte  von  5  g  SboS..  im  Lit.  blutrot,  im  durch- 
fallenden Lichte  klar,  im  auffallenden  undurchsichtig  rotbraun;  dünne 
Schichten  lassen  erkennen,  daß  das  Rot  mit  Gelb  vermischt  ist.  Verdünnt 
man,  so  tritt  die  gelbe  Farbe  mehr  und  mehr  hervor  und  die  rote  ver- 
schwindet auch  die  Fluorescenz  nimmt  ab.  im  Literkolben  ist  die  Farbe  einer 
Lsg.  von  0.0025%  SboSa  himbeerrot  —  einer  Lsg.  von  0.00166  satt  gelbrot  —  von  0.0010% 
gelbrot  —  von  0.0001  %  gelb,  wie  verd.  FeClg,  im  Reagensglas  ist  diese  Lsg.  licht  weingelb; 
von  0.00001  %  sehr  licht  weingelb,  im  Reagensglas  noch  erkennbar ;  von  0.00001  %  nur  noch 
in  dicker  Schicht  erkennbar.  —  Die  Farbe  der  direkt  aus  Antimonyltartrat  dar- 
gestellten Lsgg.  ist  weniger  tief,  als  die  von  Lsgg.  gleicher  Konz.,  welche 
durch  Verd.  von  stärkeren  bereitet  sind  (vgl.  unten,  Biltz  und  Geisel) ;  dies 
gilt  jedoch  nur  bei  größerer  Konz.,  bei  geringerer  Konz.  ist  ein  Unterschied  nicht  zu  be- 
obachten.   Schulze. 

Die  Lsgg.  enthalten  das  g-esamte  Sb  als  Sb.2So.    Bestimmt  man  in  der  von 

überschüssigem  HgS  befreiten  Lsg.  die  Menge  des  vorhandenen  S,  so  entspricht  diese  dem 
gelösten,  in  Sb2S3  verwandelten  Sb203 ;  gef.  in  100  ccm  einer  0,2  g  SbaOs  enthaltenden  Lsg. 
0.067  g  S ;  ber.  0.067  g.  Außerdem  fällen  SS.  und  Neutralsalze  sämtliches  Sb  als  SbaSjj. 
Schulze.  —  Durch  Dialyse  lassen  sich  die  in  den  Lsgg.  vorhandenen 
Kristalloidstoffe  entfernen,  doch  gelingt  es  nicht,  sämtliche  Weinsäure  auf 
diese  Weise  fortzuschaffen.  Schulze.  —  Mit  der  Entfernung  des  Tartrats 
aus  der  Lsg.  durch  Dialyse  nimmt  die  Größe  der  Teilchen  zu,  so  daß 
sie  u.  Mk.  sichtbar  werden;  Sb2S3  diffundiert  nicht  aus  der  Lsg.    Picton. 

—  Mittels  des  TvNDALL'schen  Experiments  (vgl.  S.  474)  läßt  sich  nachweisen, 
daß  die  durch  Eingießen  von  Kaliumantimonyltartrat  in  H2S-Wasser  be- 
reitete Lsg.  das  Sulfid  in  äußerst  feiner  Verteilung  enthält.  Picton.  Die 
so  bereitete  Lsg.  ist  bis  zu  einem  Gehalt  von  0.25%  klar,  zeigt  aber  im 
Ultramikroskop  einen  intensiv  gefärbten  Lichtkegel  sowie  eine  sehr  große 
Zahl  von  Submikronen ;  die  xA^nzahl  derselben  ist  jedoch  bei  gleicher  Konz. 
um  so  geringer,  je  verd.  die  angewandte  Lsg.  des  Brechweinsteins  war.  Bei 
Lsgg.  von  0.0002%,  die  aus  konzentrierteren  durch  Verdünnung  bereitet 
sind,  ist  das  „Altern"  besonders  deutlich  wahrzunehmen  (vgl.  oben  den  Ein- 
fluß der  Verd.  auf  die  Farbe).  BiLTZ  u.  Geisel  {Ges.  Wiss.  Götimgen  1906,  141 ; 
C.-B.  1906,  II,  851).  —  Die  dialysierten  Lsgg.  sind  völlig  geschmacklos 
und  trocknen  beim  Verdunsten  zu  einem  braunen  Firniß  von  wasser- 
haltigem Sulfid  ein.  Wegen  des  durch  die  Dialyse  nicht  zu  beseitigenden  Gehaltes 
an  Weinsäure  konnten  sichere  W.-Best.  nicht  ausgeführt  werden.  Schulze.  —  Die 
von  den  Fremdkörpern  möglichst  befreiten  Lsgg.  lassen  sich  ohne  Zersetzung 
kochen;  die  Ggw.  von  Weinsäure  beeinträchtigt  ihre  Beständigkeit  beim 
Kochen  nicht.  —  In  engen,  vertikalen  Bohren  findet,  im  Gegensatz  zum 
AsgSg,  ein  Uebergang  des  gelösten  Sulfides  in   die  unl.  Form   nicht   statt. 

—  Die  Lsgg.  lassen  sich  durch  sorgfältig   ausgewaschenes  Filtrierpapier 
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filtrieren.  Ueberhaupt  ist  die  Neigung  des  kolloidalen  Sb^Sg.  in  den  luil.  Zu- 
stand überzugehen,  geiinger  als  diejenige  des  As^Sg.  —  Viele  SS.  und  deren 
Salze.  soTvie  andere  Körper,  fällen  das  Sb.ySg  aus  der  kolloidalen  Lösung. 
Die  äußersten  Grade  der  Verd. .  bei  denen  die  folgenden  SS.  und  Salze  unter  den  beim 
AsjSs  ;^S.  475)  angegebenen  Umstäiiden  Sb^Ss  gerade  noch  fällen,  sind: 

HCl       ^1:270  MeSOi       1:1720  K^SbOHiCA       1:18 

mSO^    1 :  140  BaCL         1  :  2050  K^SO^.Al.  SO4  5    1 :  •'^öOCjO 

K^SOi     1:65  FeCi;        1:2500  KiSOi.Fe;  SO4  3    1 :  BOO 

XaCl       1:135  H.CÄ      1:45  K.SC.Cr.  SO4  3    1:40000 

Die  FäUungsenergie  der  Salze  Tvächst  mit  zunehmender  Wertigkeit 
der  Metalle  vgl.  bei  As^S^.  S.  475'  (Ausnahme  nur  beim  Fe  .  jedoch  sind  zur 
Fällung  des  Sb.nS..  stets  größere  Konzentrationen  notwendig,  als  zu  der 
des  As.^Sg.  —  Eine  konz.  Lsg.  von  Weinsäure  gibt  mit  einigen  Tropfen 
einer  starken  Lsg.  von  SboS3  zunächst  eine  klare  Mischung,  dann  tritt 
rasch  Trübung,  namentlich  beim  Erwärmen,  ein:  die  Fällung  konz.  Lsgg.  von 
KaUuniantimonyltarrrat  duroii  H^S  ist  dem  gleiclizeirig  entstehenden  KH.-^CiOe;  zuzuschreiben. 

Wie  Weinsäure  verhalten  sich  Eohrzucker  und  H.BOg  in  konz.  Lsg.,  sowie 
Eisessig.  COo.  AS..O3.  A..  Clüoralhydrat .  Salicylsäure  wirken  weder  bei 
gewöhiü.  noch  bei  höherer  Temp.  fällend.  Schulze.  —  Seide  nimmt  das 
gelöste  Sb.^Sg  mit  schwach  rötlichgelber  Farbe  auf.  jedoch  wird  in  der 
Hitze  ein  erheblicher  Teil  unverwertet  als  Gel  gelallt.  Biltz  [Ges.  Wiss. 
Götiingen  1904,  1:  C.-B.  1904.  I.  10401  ~  Ausfilhrüche  Notizen  über  die  Aus- 
ßillung  durch  Lsgg.  von  kolloidalen  Metalihydroxyden  und  andere  Mitteilungen  über  kolloi- 
dales Sb^Sa  von  Biltz  Ber.  37.  ;  1904.  1095' .  betrefieu  weniger  die  spezielle  Chemie  des 
SbjSj  als  die  Xarur  kolloidaler  Lsgg.  im  aügememen.  —  Läßt  man  eine  bei  — 7 
bis  — 10'^  gefi'orene  Ls2".  a^ut'tauen.  so  bleibt  sämtliches  SboS.  ungelöst 
zui'ück.  L-irsAvc-  J.  Giern.  Soc.  5S.  (1890)  685:  C.-B.  ISÖO'.  I.  '515V 
Sa^a>'e.jew  Wied.  ^>/;<.  Beibl.  15.  (189i)  755).  —  Bei  der  Koagulation 
läßt  sich  keine  Temp.-Veränderung  beobachten.  Piciox.  —  Die  Lsg.  zeigt 
keine  merkliche  Gefrierpunktserniedrigung.    SABA^-EJzw. 

Bei  der  Einw.  von  H..S  auf  Lsge*.  von  Sb^^  (und  As^^M-Salzen  ist  das 
kolloidale  SuMd  das  primäre  Prod.:  die  B.  der  unl.  Modifikation  wird  erst 
sekundär  durch  Gg-w.  von  SS.  und  Salzen  bewirkt.    Schulze. 

IT.  Terbiuduugeu  des  Autlmontrisillfids.  a  Mit  Wasser.  —  Das  durch 
Hä$  aus  Sbni-,Salzlsgg.  gefällte  SuMd  seil  angeblieh  im  Vakuum  über  H.2SO4  Wasser 
zurückhalten  und  annähernd  der  Formel  SbeSs.'iHäO  entsprechen.  Vgl.  dagegen  S.  705. 
DiTTE.  —  ^'ach  ^aathteu-Plessy  C.-B.  1S55.  907  hält  es  eine  der  Formel  SboSs.HoO  ent- 
sprechende 31enge  W.  zurück. 

b)  2Iit  H.->S.  —  1.  Das  Sulfid,  welches  durch  Eingießen  einer  neutralen 
oder  sam*en  Lsg.  von  Kaüumantimonyltanrat  in  einen  großen  Ueberschuß 
von  K.S- Wasser  gewonnen  wird,  enthält  mehr  S.  als  der  Formel  Sb.^S^ 
entspricht:  aus  den  beim  AS0S3  i^S.  475  angeführten  Grilnden  kann  man 
annehmen,  daß  dieser  S  als  H.^S  an  das  Sulfid  gebunden  ist :  die  beobachteten 
Mengen  S  sind  sehr  schwankend.  Lixdee  u.  Pictox  (J.  Chem.  Soc.  6L 
(1892'  133^  —  2.  Fügt  man  zu  gesättigtem  H.^S- Wasser  tropfenweise  und 
unter  fortwährendem  Schütteln  eine  Lsg.  eines  Sb^^^-Salzes.  so  geht  das 
bei  jedesmaligem  Einfallen  des  Tropfens  sich  ausscheidende  Sulfid  bis 
zu  einer  gewissen  Grenze  wieder  in  Lsg.  und  es  entsteht  eine  farblose 
Flüssigkeit.  Die  leicht  dissoziierbare  ..sulfantimonige  Säiu^e-  kann  nur 
bei  Ggw.  eines  eroßen  Ueberschusses  an  HoS  in  wss.  Lss^.  bestehen. 
Berthelot  ^Ann.^Chim.  Phys.  [6]  10.  132:  J.  B.  1SS6.  210. 

c)  Mit  MefaJhidfiden :  Stdfamimonife.  a)  AUgemeines.  —  Diese  vielfach 
in  der  Xatur  vorkommenden  Verbb.  kann  man  als  Salze  folgender  hy^jothe- 
tischer  SS.  betrachten: 
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1)  HgSbSo.  OrthosuJf antimonige  Säure.  b)  }±2^hfi-  =  4H..SbS.,^ — oRS. 

2)  H^Sb.vS-  Pyrosulfantimcmige  Säure.  61  HioSb^S^:  =  SHgSbS.  —  7HoS. 

3)  RShS'o.' Metasidf antimonige  Säure.  l)  KSb^S,.  =  SHoSbS.  —  IIH.S. 

4)  HßSbÄ  =  4H,SbS3-3H,S. 

Salze  dieser  SS.  vom  Ag.  Cu^,  Hg'\  Pb.  und  Fe^^  kommen  in  der  Xatiir 
vor  (vgl.  s.  644;.  Außer  diesen  aber  kennt  man  auch  basische  Sulfosalze, 
welche  auf  1  Mol.  E^SbS.  noch  ^2-  1;  l'-??  3  oder  4^,  MoL  R^S  enthalten. 
Diese  Salze  enthalten  dieselben  Metallsulfide,  wie  die  oben  erwähnten. 
Die  Fahlerze  leiten  sich  von  der  hypothetischen  Säure  H.SbS.j.O.öHoS  ab. 
Geoth  (TaheUar.  Uehers.  S.  32j.  und  sind  entweder  Ca4fFe,Zn)2Sb,S7.  oder  eine  iso- 
morphe Mischung  dieser  Verb,  mit  Cn^Sb2S7.  Ein  Teil  des  Cu  ist  häufig  durch  Ag.  ein 
Teil  des  Fe  und  Zn  zuweilen  durch  Co.  sehr  selten  durch  M  vertreten.  In  den  Sb-As- 
Fahlerzen  ist  zuweilen  ein  Teil  des  CU2S  durch  HgiS  ersetzt.  —  In  den  natürlichen  Sulf- 
antimoniten  ist  häufig  ein  Teil  des  Sb  durch  As.  selten  durch  Bi  isomorph  v^^rtreten. 

ß)  Darstellung.  —  Aus  Sb.^S^  und  dem  betr.  Metallsulfid  entweder 
durch  Zusammenschmelzen  (vgl.  beim  Fe^.  oder,  falls  das  Metallsulfid  lösl. 
ist,  durch  Behandeln  von  SboS,  mit  der  wss.  Lsg.  desselben.  —  Die  Alkali- 
monosulfide lassen  sich  mit  Sba'^s  i^  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen: 
auch  kann  man  statt  des  Alkalisulfides  ein  Gemenge  von  Sulfat  und  Kohle 
verwenden.  Berzelius  (Seine.  34,  flS22)  58;  Pogg.  20,  (1830;  365;  37. 
(1836)  163>  —  Auf  nassem  AVege  erhält  man  Verbb..  die  um  so  mehr  Al- 
kalisulfid enthalten,  je  niedriger  die  Temp.  ist.  Ditte  (Compt.  rend.  102. 
168  u.  212:  J.  B.  im  370} ;  Pouget  (Compt.  rend.  126.  fl896;  1145:  Ann. 
Cliim.  Phys.  [7]  JS.  (1899;  532; ;  Staxek  (Z.  anorg.  Chem.  17.  il898!  118;. 
Bei  Anwendung  von  Na.jS-Lsg.  bildet  sich  gleichzeitig  Sulfantimonat.  angeblich  wegen  teil- 
weiser Reduktion  von  SbjSa  zu  SbaS-i.  vgl.  S.  699.  Unger  (Arch.  Phann.  [2]  14%,  a871  8  . 
Bei  der  Digestion  von  Alkalimetallmonosulädlsgg.  mit  .Sb.jS;.  wird  auf  zwei  Mol.  R2S  nicht 
ganz  ein  MoL  Sb^-Sj  gelöst.  Berzelius.  Unger.  —  2.  Durch  Einw.  der  Hydroxvde  der 
Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  sowie  der  Alkalimetallkarbonate  auf  Sb.^Sg; 
hierbei  bildet  sich  gleichzeitig  Antimonit.  beim  K  und  Na  auch  Autimonat.  L2s'GEE. 
vgl.  S.  699.  —  3.  Durch  Einw.  von  Alkalimet allmono.sulfiden  auf  SbCL.  Beethelot 
(A72n.  Chim.  PJvjs.  [6]  10,  !'1887j  133j.  Vgl.  bei  ..Antimon  und  Xatrium".  —  4.  AUr? 
Alkalisulfantiraonäten  durch  Erhitzen  ihrer  Lsgg.  mit  Sb.  Duelos  (Sehr.  62, 
(1831j  210;  67,  (1833j  269j;  aus  denjenigen  einiger  Schwermetalle  wie  Pb! 
Cu,  Ag  (vgl.  diese)  durch  trockenes  Erhitzen  bei  Luftabschluß.  Eajimels- 
BEEG  (Pogg.  52,  (1841)  204).  —  5.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Sb.^Sg 
mit  den  Chloriden  von  Pb.  Cu.  Ag  lassen  sich  mehrere,  auch  in  der  Xatur 
vorkommende  Sulfantimonite  dieser  Schwermetalle  darstellen.  Sommeelad 
(Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  420'.  —  6.  Die  Sulfantimonite  der  Schwermetalle 
erhält  man  auch  durch  Fällung  eines  Alkalisulfantimonits  mit  dem  Salz 
des  betr.  Metalles  rvgl.  auch  unten. 

y)  Eigenschaften.  —  Die  Sulfantimonite  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
bilden,  falls  durch  Schmelzen  dargestellt,  gelbe,  braune  oder  rote  blassen; 
diese  wurden  früher  ,.Antimonlebem"  genannt.  Auf  nassem  AVege  können  sie 
wohlkristallisiert  erhalten  werden.  Diejenigen  der  Formel  E.jSbS.,  sind 
gelb  und  die  mit  größerem  Gehalt  an  Sb.,S3  rot  bis  dunkelrot.'  Die  Sulf- 
antimonite der  Schwermetalle  sind  grau  bis  schwarz,  selten  rot.  die  künst- 
lichen häufig  amorph,  die  natürlichen  kristallinisch,  z.  T.  von  starkem 
Glanz.  —  Die  Alkalisulfantimonite  sind  leicht  schmelzbar,  manche  larben 
sich  beim  Erhitzen  dunkler;  bei  Luftabschluß  schmelzen  sie  ohne  Zers. ; 
glüht  man  sie  heftig,  so  gehen  sie  unter  Abscheidung  vonSb  teilweise  in 
Sulfantimonate  über;  beim  Glühen  an  der  Luft  verbrennen  sie  unter  Aus- 
stoßung eines  weißen  Rauches.  Von  den  Schwermetallsalzen  lassen  sich 
einige  bei  Luftabschluß  unzersetzt  schmelzen,  andere  liefern  ein  Sublimat 


716  Sulfantimonite.    Antimontetrasulfid. 

von  SbgSg;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  gehen  sie  unter  Entw.  von  SO2  in 
Oxyde  über.  —  Die  Alkalisulfantimonite  sind  häufig  hygroskopisch,  manche 
zersetzen  sich  durch  Luftfeuchtigkeit  in  ein  wasserlösliches  Sulfantimonit 
und  SbgSo ;  die  der  Schwermetalle  sind  luftbeständig.  —  Wasserlöslich  sind 
nur  die  Sulfantimonite  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle;  auch  diese  lösen 
sich  großenteils  nur  dann  unzersetzt,  falls  überschüssiges  Alkalisulfid  oder 
-hydroxyd  zugegen  ist;  anderenfalls  entstehen  saurere  Sulfantimonite  oder 
SbgSs.  —  Die  Lsgg.  färben  die  Haut  braun.  Ueber  ihre  Eigenschaft,  Sb.2S3 
zu  lösen,  vgl.  S.  711.  —  Die  Lsgg.,  ebenso  die  festen  Salze,  zersetzen  sich  an 
der  Luft,  um  so  leichter,  je  mehr  Alkalisulfid  sie  enthalten;  einerseits  scheidet 
das  CO2  der  Luft  Sb2S3  aus,  andererseits  bewirkt  der  Sauerstoff  B.  von  Sulfan- 
timonat.    Die  farblosen  Salze  RgSbSg  färben  sich  an  der  Luft  rasch  braun. 

—  SS.  auch  schwächere,  wie  CO2,  sowie  Bikarbonate,  ferner  die  stärkeren 
organischen  SS.,  wie  H^CgO^  oder  CH3C02n  zers.  die  Alkalisulfantimonite 
vollständig  unter  Abscheidung  von  SbgSo.  Vgl.  S.  477.  —  Bei  der  Zers.  von 
1  Mol.  Na^SbSe  durch  3  Mol.  HCl  (in  wss.  Lsg.)  werden  18.12  bis  18.59 
Kai.  entwickelt.  Beethelot  {Ann.  Chim.  Phys,  [6]  10,  134;  /.  B.  1886, 
210).  —  Die  natürlichen  Schwermetallsulfantimonite  werden  von  konz. 
HNO3  unter  Abscheidung  von  S,  Sb203  bzw.  SbaOg  zersetzt;  einige  auch  durch 
HCl  unter  Entw.  von  H2S.    Sie  lassen  sich  auch  leicht  durch  Behandlung 

mit  HNO3  und  Weinsäure  aufschließen,  so  Fahlerz,  Pyrargyrit  (1  g-  Mineral,  10  g 
Weinsäure,  30  ccm  HNO3),  Hampe  {Z.  anal  Cliem.  Bl,  (1892)  320),  oder  mit  einem 
Gemisch  von  Citronensäure  mit  KNO3  oder  KNO2  oder  auch  KCIO3,  C.  Bol- 
TON  {Client.  K  37,  (1878)  99),  desgl.  durch  Erhitzen  im  Cl-Strome,  H.  Eose 
{Anal.  Cliem.  6.  Aufi.  479),  sowie  im  Br-Strom,  Jannasch  {J.  prakt.  Chem. 
[2]  40,  (1889)  230;  Z.  anal  Chem.  38,  (1894)  214),  oder  mit  J  und  Wasser, 
BoLTON  {Chem.  N.  38,  (1878)  168).  —  Auch  durch  Einw.  von  Alkalimetall- 
sulfidlsgg.  werden  sie  vollständig  zersetzt.  Bünsen,  Teereil  {Compt  rencl 
69,  1360;  C.-B,  1870,  67);  Döltee  {Monatsh.  11,  (1890)  150).  —  Bei  der 
Elektrolyse  des  zum  Schmelzen  erhitzten  Gemenges  des  Minerals  mit  über- 
schüssigem KOH  wird  sämtlicher  S  zu  H0SO4  oxydiert.  E.  F.  Smith  {Ber. 
23,  (1890)  2276).  —  Cl,  Br,  Na202,  Poleck  {Ber.  27,  (1894)  1052)  oxydieren 
die  Sulfantimonite  der  Alkalimetalle  in  wss.  Lsg.  zu  Sulfat  und  Antimonat. 

—  Mit  Schwermetallsalzen  (Ag,  Zn,  Mn,  Pb,  Fe.  Co,  Ni)  geben  verd.  Lsgg. 
der  Alkalimetallsulfantimonite  Ndd.  von  der  Zus.  E^SbSg,  konzentrierte 
solche   von  der  Formel   Ri^KSbS.^.    Zuweilen  findet  auch  Keduktion   des 

Schwermetalles  statt,  so  werden  Cuprisalze  zu  Ciiprosalzen ,  Merkurosalze  zu  Me- 
tall reduziert.  Pouget  {Compt  rend.  124,  (1897)  103;  129,  (1899)  103).  Er- 
hitzt man  eine  Lsg.  von  K-  oder  Na-Antimonit  mit  überschüssigem  CuO, 
so  wird  unter  B.  von  CugS  sämtliches  Sb  in  K-  oder  Na-Antimonat  ver- 
wandelt. Beeglund  {Ber.  17,  (1884)  95);  nach  Seeono;  (vgl.  S.  682).  wird 
auch  beim  Kochen  einer  Lsg.  von  SbgSg  in  wss.  KOH  mit  CuO  sämtliches 
Sb  in  Antimonat  verwandelt,  nach  Rose  {Anal  Chem.  1851,  S.  263)  nur, 
wenn  S  zugesetzt  wird.  Metallisches  Cu  bewirkt  in  Lsgg.  von  Ammonium- 
sulfantimonit  die  Ausscheidung  schwarzbrauner  Flocken,  welche  Sb,  Cu 
und  S  enthalten.  Heumann  {Ann.  173,  (1874)  33).  Bi2  03  entschwefelt  ohne 
Oxydation.  Feesenius.  —  Die  Lsgg.  der  Alkalisulfantimonite  dienen  zur  Abscheidung 
des  Sb  auf  elektrischem  Wege,  vgl.  S.  649. 

C.  Antimontetrasuifid.  Sb2S4.  —  1.  Man  leitet  H2S  in  eine  chlorwasserstoff- 
saure Lsg.  von  SbaOj  oder  von  KgSbaO.ri,  Berzeliüs,  Rose,  oder  in  die  mit  Weinsäure  ver- 
setzte wss.  Lsg.  einer  Schmelze  von  KHSO4  mit  SbgSs,  Websky  {Z.  anal  Chem.  11,  (1872) 
124),  oder  mau  fällt  eine  Lsg.  von  Sb204  in  KSH  durch  Zusatz  von  Säuren.  Beezeltus.  — 
Gelbrotes  Pulver,  ähnlich  dem  SbaSg.  Geht  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  1  At.  S  in 
graues  SbaSg  über.    Löst  sich  beim  Erwärmen  in  HCl  unter  Entw.  von  H^S  und  Abscheidung 
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von  S  zu  SbCla  auf.  Bebzelius.  Löst  sich  in  NH3  mit  gelber  Farbe.  Capitaine  {J.  Pharm. 
25,  (1839)  516;  J.  praJd.  Chem.  18,  (1839)  449).  —  2.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
3KCl,2SbCl4  (vgl.  bei  „Antimon  und  Kalium")  mit  H2S.  —  Kotes,  kristallinisches  Pulver. 
BosEK  {J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  516).  (Da  die  von  Bosek  beschriebene  Verb,  jedenfalls  kein 
Derivat  des  vierwertigen  Sb  ist,   vgl.  S.  743,   so  ist  diese  Angabe  wohl  unrichtig.     Ephr.) 

—  3.  Bei  der  Einw.  von  H2S  auf  eine  durch  KaCraO?  oxydierte  Lsg.  von  Sb.aOs  in  HCl  bei 
50  bis  55*^  scheidet  sich  ein  deutlich  kristallinischer,  hochroter  Nd.  von  der  Zus.  SboS4  aus. 
Bei  ähnlichen  Versuchen  entstehen  meist  Gemenge  von  orange  gefärbten,  braunen  und 
schwarzen  Körpern.  Vgl.  unten,  8^285.  Bosek  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  525).  —  4.  SbaS.r, 
verliert  bei  der  Behandlung  mit  CS2  Schwefel,  vgl.  S.  719;  mitunter  enthält  der  Rückstand, 
wenn  ihm  CS2  keinen  S  mehr  entzieht,  einen  der  Formel  SbgSi  entsprechenden  S-Gehalt. 
WiLM  [Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  438);  Braun,  [Graham-Otto,  5.  Aufl.  II,  590).  —  5.  Fügt 
man  zu  einer  Lsg.  von  KSbOs  eine  zur  Fällung  ungenügende  Menge  H2S  und  hierauf  NH4CI, 
so  erhält  man  einen  orangeroten  Nd.,  der  durch  Behandeln  mit  CS2  rot  wird  und  dann  der 
Formel  Sb2S4  entspricht.    Brauner  (J.  Chem.  soc.  67,  (1895)  540). 

H.  Rose  Bosek  Wilm  Brauner 

Ber.  Bosek.  nach  1)  nach  3)         nach  4)  nach  5) 

2Sb  240  65.2  66.14  65.1  65.72 

4S 128  34.8 33.86 34^9 34^ 34.28 

Sb2S4  368  100.0  100.00  100.0  100.00 

D.  Antimonpentasulfid.  Sb.,S5.  —  Spießglanzschwefel,  Goldschwefel,  Sulphur 
Antimonii  auratum.  —  a)  Gescllichthches.  —  Wurde  wahrscheinlich  von  Basilius  Valen- 
TiNus  zuerst  beobachtet.  Quercetanus  nannte  eine  durch  Säure  aus  antimonhaltiger  Schwefel- 
leber niedergeschlagene  Substanz  Sulfur  auratum.  Glauber  (1654)  legt  in  seiner  Pharma- 
kopoea  spagyrica  einem  Körper,  welcher  aus  der  bei  der  Sb-Darst.  sich  bildenden  Schlacke 
durch  Essig  gefällt  wurde,  den  Namen  Panacea  Antimonialis  bei.     Kopp. 

b)  Bildung  und  Dai^stellung.  —  1.  Durch  Einw.  von  H2S  auf  Antimon- 
säurehydrat, das  in  Wasser  verteilt  oder  mit  Hilfe  von  HCl  bzw.  Wein- 
säure gelöst  ist.  Beezelius  (Schiv.  84,  (1822)  58;  Pogg.  20,  (1830)  365; 
37,  (1836)  163) ;  Eose  (Pogg.  B,  (1824)  441).  Dabei  kann  sich  gleichzeitig  auch 
SbaSs  bilden  und  zAvar  entsteht  davon  um  so  mehr,  je  höher  die  Temp.  ist ,  je  langsamer 
der  H2S  eingeleitet  wird  und  je  weiter  sich  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  HCl  von  10  bis 
20%  entfernt.  Bosek  [J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  515);  Klenker  [J.  prakt.  Chem.  [2]  59, 
(1899)  150,  353).  Reines  Sb2S5  erhält  man  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
HgS- Wasser  zu  einer  k.  Lsg.  von  Antimonsäure  vom  angegebenen  HCl- Gehalt. 
BuNSEN  (J.??w.  192,  (1878)  317);  Wittstein  (Pharm.  Viertelj.  IH,  (1S69)  531); 
Classen  (Ber.  16,  (1883)  1067);  Bosek.  Bei  einem  Gehalt  von  12%  HCl 
enthält  das  gefällte  Sulfid  38.14  %  mit  CS2  nicht  extrahierbaren  S  (ber.  für 
SbaSs  •iO.O^Io),  bei  geringerem  Gehalt  an  HCl  nimmt  der  Gehalt  an  nicht  extrahierbarem 
S  ab,  ebenso  bei  Ggw.  von  stärkerer  HCl  (vgl.  auch  Neher  {Z.  anal.  Chem.  32,  (1893) 
50)),  bis  bei  27.69  *>/o  freier  HCl  überhaupt  kein  Sulfid  mehr  ausfällt,  da  die  S.  lösend  wirkt. 
Daher  ist  auch  der  Gehalt  an  ^hSz  von  der  Zeit  abhängig,  während  welcher  Nd.  und  Fl. 
in  Berührung  bleiben.  Ueberhaupt  ist  es  zweifelhaft,  ob  reines  SbaSg  dargestellt  werden 
kann.    Klenker;  vgl.  auch  bei  Darst.  2.  —  Nach  BuNSEN,  WiTTSTElN,  Classen  und 

BosEK  entzieht  CSg   dem  bei  gewöhnl.  Temp.  gefällten  Sulfid  keinen  S; 

Wilm  [Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  444)  machte  ähnliche  Beobachtungen  wie  Klenker,  was 
Bosek  auf  einen  Gehalt  des  von  Wilm  verwendeten  Sulfides  an  freiem  S  zurückführt,  da 
es  bei  70  0  durch  Einw.  von  H2S  dargestellt  worden  war.  Thiele  [Anri.  263,  (1891)  371) 
fand  in  nach  Bunsen's  Methode  bereiteten  Sulfiden  stets  mehrere  (er.  1.5  bis  4)%  S  zu 
wenig,  was  Bosek  einem  Gehalt  der  verwendeten  Lsg.  an  SbaOs  zuschreibt,  da  eine  alkal. 
Antimonitlsg.  nur  durch  dauernde  (mehrstündige)  Einw.  von  Cl  vollständig  oxydiert  werde.  — 
lieber  Einw.  von  CS2  in  der  Siedehitze  vgl.  auch  unten,  S.  719.  —  Fügt  man  zu  der  auf  10^ 
erwärmten  Lsg.  langsam  und  tropfenweise  HaS-Wasser,  so  entstehen  er.  70%  SbjSa,  bei 
1000  er.  80%.  Die  Ggw.  von  CriH-Salzen  befördert  gleichfalls  die  B.  von  SbaSg :  es  ent- 
stehen bei  gewöhnl.  Temp.  bis  zu  10%,  bei  50^  über  80%,  bei  70^  und  darüber  er.  90% 
desselben ;  im  letzteren  Falle  wird  der  zuerst  ausfallende  orangerote  Nd.  allmählich  schwarz, 
zuweilen  bildet  sich  intermediär  das  rote  Sb2S4  (vgl.  oben)  Bosek.  —  Die  Entstehung  VOn 
SbgSs  ^ei  dieser  Kk.   beruht   nach  Brauner  (J.  Chem.  soc.   67,  (1895)  527) 

—  wie  die  entsprechende  von  AS2S3,  S.  478.  —  auf  der  Zers.  einer  intermediär 
gebildeten,    sehr    unbeständigen   Monosulfoxyantimonsäure ,    HgSbOgS,   in 

obgOg   und  S.     Fügt  man  HgS-Wasser  in  unzureichender  Menge  zu  einer  neutralen  Lsg. 
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von  KSbOa.  so  entsteht  zunächst  eine  klare,  farblose  Lsg. ,  die  aber  schon  nach  wenigen 
Minuten  gelb  wird,  sich  allmählich  trübt  und  im  Laufe  von  24  Stunden  einen  schwachen, 
hellgelben  Nd.  ausscheidet;  fügt  man  HCl  oder  NH4CI  hinzu,  so  fällt  ein  orangeroter  Nd. 
aus,  der  ein  Gemenge  von  SboSs,  SbaSg  und  S  darstellt.  Setzt  man  das  H2S- Wasser  zu 
sauren  Lsgg.  von  Antimonsäure  so  entsteht  bei  Ggw.  von  wenig  Mineralsäure  zunächst  eine 
mehr  oder  weniger  gelbe,  klare  Lsg.  aus  der  sich  während  eines  Tages  ein  rein  weißer 
Nd.  absetzt,  der  aus  SbgOa,  SbgSs  und  S  besteht;  ist  mehr  Säure  zugegen,  so  wird  die  Lsg. 
sogleich  orangerot  und  ein  ebenso  gefärbter  Nd. ,  ein  Gemenge  von  Sb2S3  und  SbgSs, 
scheidet  sich  aus.  Es  entsteht  also  bei  der  Einw.  von  HgS  auf  überschüssige  Antimonsäure 
in  saurer  Lsg.  zuerst  eine  kolloidale,  orange  gefärbte  Lsg.  von  Sulfantimonsäure,  H3SbS4, 
welche  mit  der  unzers.  Antimonsäure  EgSbOsS  bildet;  bei  Ggw.  von  viel  Mineralsäure  zerfällt 
die  HsSbS.!  rasch  in  H2S  und  SbgSs,  und  es  kommt  nur  in  untergeordnetem  Maße  zur  B. 
von  HsSbOgS;  ist  aber  Avenig  S.  vorhanden,  so  bildet  sich  unter  Entfärbung  der  Fl.  HsSbOsS, 
die  ziemlich  schnell  in  S,  SbaOs  und  H2O  zerfällt;  das  SbaOa  wird  dann  seinerseits  von 
HoS  sulfuriert.     Brauner. 

2.  Durch  Zers.  eines  Sulfantimonates  mit  einer  stärkeren  Säure;  das 
geeignetste  Sulfantimonat  ist  das  sog.  ScHLippE'sche  Salz,  Xa^ShS^,  welches 
leicht  in  reinem  Zustande  darstellbar  ist.  Man  gießt  zur  Erzielung  völliger 
Zers.  eine  Lsg.  von  1  T.  NagSbS^  in  6  T.  W.  in  verd.  H2SO4,  wäscht  das  aus- 
gefällte Sulfid  durch  Dekantieren  aus,  ev.  zur  Beseitigung  der  Säuren  mit 
NagCOg -haltigem  W.,  und  trocknet  es  bei  mäßiger  Wärme.  Wenn  beim  Aus- 
waschen das  Na2S04  fast  vollständig  entfernt  ist,  so  geht  das  Sb2S5  teilweise  in  den  kolloidalen 
Zustand  über  und  das  AYaschwasser  färbt  sich  gelb.  Wilm.  SbgSs,  welches  infolge  un- 
genügenden Auswaschens  nicht  geruchlos  ist,  kann  gereinigt  werden,  indem  man  es  mit 
einer  Mischung  von  1  T.  Alkohol  und  4  T.  destilliertem  W.  so  lange  wäscht,  bis  die  saure 
Ek.  verschwunden  ist  und  das  Waschwasser  nicht  mehr  mit  CaSOi-  und  AgNOs-Lsg.  reagiert. 
Es  ist  dann  unter  Licht-  und  Luftabschluß  bei  gelinder  Wärme  zu  trocknen.  Grein  {Pharm. 
Ztg.  49,  (1904)  126).  —  Infolge  einer  geringfügigen  Zers.  des  H2S  enthält  das  nach  Wilm 
dargestellte  SbjSs  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge  Schwefel.  Wilm.  Nach  Klenker  ist 
der  so  gefällte  Nd.  kein  reines  Sb2S5,  sondern  ein  Gemisch  von  Sb2Sf„  Sb2S3  und  S,  und, 
wenn  aus  saurer  Lsg.  bei  75^  gefällt,  fast  gänzlich  ein  Gemisch  von  Sb2S3  und  S,  vgl. 
oben.  Diese  Zus.  zeigt  der  Nd.  auch,  wenn  er  aus  verhältnismäßig  stark  alkal.  Lsg.  ge- 
fällt wird;  er  enthält  um  so  weniger  durch  CS2  extrahierbaren  S,  je  weniger  alkalisch  die 
Fl.  war,  bei  Neutralität  derselben  enthält  das  Ek.-Prod.  nach  dem  Ausziehen  mit  CS2  noch 
32.50%  S;  über  die  Zus.  beim  Fällen  aas  saurer  Lsg.  vgl.  oben.  Klenker.  —  Zur  tech- 
nischen Darstellung  löst  man  60  kg  Sb  in  einem  Gemisch  von  310  kg  HCl  von  2P  B  und 
70.5  kg  HNO3  von  44^  B,  verdünnt  die  Lsg.  auf  10  hl  und  trägt  dann  eine  Lsg.  von  400  kg 
ScHLippE'sche  Salz  ein.  Schließlich  werden  noch  kleine  Mengen  des  Salzes  eingetragen,  bis 
der  entwickelte  H2S  nicht  mehr  absorbiert  wird.  Bertsch  u.  Harmsen  [D.  B.-P.  94124  (1896); 
Z.  angeiü.  Chem.  1897,  641;  J.  B.  1S97,  630).  —  Früher  unterließ  man  die  Reindarst.  des 
ScHLippE'schen  Salzes  und  fällte  das  Sb2S5  direkt  aus  Sulfantimonatlsgg.  Dieselben 
wurden  wie  folgt  erhalten:  Durch  Kochen  von  Spießglanz  mit  S  und  wss.  Alkalihydroxyd, 
MiTSCHERLiCH  {J.  prciht.  Chem.  19,  (1840)  458);  Westrumb;  Göttling;  statt  des  Alkali- 
hydroxydes verwenden  Musculus  ' iJ.  Pharm.  22,  (1837)  241)  sowie  Mitscherlich  auch 
Na2C03  im  Gemisch  mit  Ca(0H)2,  Abesser  [Repert.  9,  274)  nur  Ca(0H)2.  Duflos  [Br.  Arch. 
29,  94;  31,  94)  sättigt  sd.  wss.  NaOH  mit  S  und  kocht  dann  mit  metallischem  Sb,  oder 
kocht  metallisches  Sb  mit  Polysulfid.  Buchholz  {Berl.  Jahrb.  29,  1,  26)  sowie  Trommsdorff 
{A.  Tr.  8,  1,  128)  schmelzen  Spießglanz  mit  K2SO4  und  C,  kochen  die  M.  mit  S  und  fällen 
mit  Säure;  ähnlich  verfährt  Geiger  {Repert.  9,  251).  Lampadius  sowie  Trommsdorff  {N. 
Tr.  1,  1,  33)  benutzen  hierbei  statt  des  K2SO4  Schwerspath.  Eine  Schmelze  von  Sb2S3, 
Na2C03  und  S  empfehlen  Berzelius,  Briegleb,  Westrumb,  sowie  Hirsching.  —  Das  gereinigte 
ScHLippE'sche  Salz  verwandten  zuerst  Schlippe  {Schw.  33,  (1821)  323),  Jahn  {N.  Br.  Arch. 
22,  43)  sowie  Artus  {J.  prakt.  Chem.  27,  (1842)  381).  —  Das  so  gefällte  Sb2S5  enthält  stets 
freien  Schwefel,  da  sich  nach  diesen  Methoden,  mit  Ausnahme  der  letztgenannten,  auch  Poly- 
sulfide  und  Thiosulfat  bilden.  Ludwig  {Arch.  Pharm.  [2]  144,  (1858)  107) ;  außerdem  muß 
sich  As,  wenn  dasselbe  in  dem  Spießglanz  vorhanden  war,  im  Sb2S5  wiederfinden. 

3.  Durch  Schmelzen  von  Sb.^So  mit  Schwefel.  Phunier  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  3,  (1896)  289). 

c)  PhijsikaUsche  Eigenschaften.  —  Nach  1)  gelbrotes  Pulver  oder  lose 
zusammenhängende  M.,  nach  2)  dunkelbraune,  rissige  Stücke,  die  beim 
Verreiben  ein  feurig  orangerotes  Pulver  liefern.  —  AVird  beim  Reiben  stark 
elektrisch.  Wilm.  —  Besitzt  schwachen  Geruch  und  süßlichen  Geschmack 
nach  Schwefel;  wirkt  brechenerregend.  —  Ist  bei  100^  getrocknet,  H.  Rose 
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{Fogg.  89,  (1853)  141).  bei  105  bis  107^\  Bosek.  bei  110^  Bu^'SE^^  wasser- 
frei; enthält  bei  100^'  getrocknet  weniger  als  l'^'o  Wasser.  Wittsteix 
{Phann.  VierieJj.  IS,  (1869j  533). 

dj  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Wasserstoff.  —  Wird  beim  Glühen 
im  H-Strome  rednziert     Hefftee  (Fogg.  86.  (1852)  421). 

ß}  Beim  Erhitzen  und  an  der  Luft.  —  Verliert  bei  120"  etwa  1%  S, 
bei  i50^  etwa  2^^  ^^'^^  ^^^'^  ^^i  l'^O^  schwarz,  indem  es  sich  allmählich 
in  schwarzes  SboS^  verwandelt;  rascher  erfolgt  diese  Umwandlung  bei 
200  bis  230^  im  CÖo-Strom  oder  im  bedeckten  Porzellantiegel.  H.  Rose 
[Pogg.  89.  fl853)  141),  Hefftee  {Pogg.  86.  (1852)  423);  Paul  (Z.  anal.  Chem. 
31,  (1892)  533).  Vlrd  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im  Luftbade  auf  100 
bis  110*^'  teilweise  oxydiert  und  erleidet  dabei  infolge  Verflüchtigung  von 
SbpOg  einen  Gewichtsverlust  von  einigen  Proz.  AVilm;  Bussen  trocknet 
ohne  Zers.  bei  110".  Bosek  bei  105  bis  107^  Classex  \Ber.  16.  (1883)  1071) 
beobachtete  die  Schwärzung  eines  aus  Xa3SbS4  dargestellten  Sulfides  beim  Erhitzen  auf 
110^.  Nach  UxGER  [Aren.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  196)  bewirkt  eine  Verunreinigung  des 
Sulfides  mit  einem  Oxyd,  daß  beim  Erhitzen  rasch  Schwärzung  eintritt.  —  Zersetzt 
sich,  wenn  feucht,  an  der  Luft  ziemlich  rasch,  wenn  trocken,  langsam 
unter  B.  von  Sb.^Og.  das  sich  mittels  Weinsäure  ausziehen  läßt.  Otto 
{Ann.  26,  (1838)  "88);  Jahx  (X  Br.  Arch.  22,  43).  —  Verbrennt  unter 
Flammenerscheinung.  (Unterschied  vom  amorphen  Sb.^Sg).  Vogel.  —  Bei 
längerem  Aufbev\'ahren  verhält  es  sich  wie  ..Kermes",  Pollacci,  ygi.  s.  712. 

y)  Gegen  Wasserstoffperoxyd.  —  Ammoniakal.  K^O.,  zersetzt,  ohne  indes 
sämtlichen  S  zu  oxydieren.    Classen  u.  Bauer  [Ber.  16,  (1883)  1067). 

ö]  Gegen  yH^  \md  HSO...  —  XH.  löst  bei  gewöhul.  Temp.  langsam, 
rascher  beim  Erwärmen  zu  einer  gelblichen  Fl.  unter  Zurücklassung  einer 
geringen  Menge  eines  weißen  Eückstandes,  der  aus  einem  Gemenge  von 
viel  Sb.^Ss  mit  wenig  S  besteht:  aus  der  Lsg.  fällen  Säuren  Antimonsulfid 
unter  schwacher  Entw.  von  HnS.  Xach  Geiger  (2Iag.  Pharm.  29.  211)  löst 
sich  reines  SboS.^  in  ungefähr"  50  T.  verd.  XHo  in  der  Kälte  größtenteils, 
beim  Erwärmen  völlig;  etwa  beigemengtes  Sb.^Sä  oder  S  bleiben  ungelöst 
zurück;  SS.  fällen  das  Sulfid  ohne  Entw.  von  "HoS.  Beim  Kochen  scheidet  sich 
aus  der  Lsg.  SboS..  und  S  ab.  Capitaine.  —  KHGO3  fällt  nicht.  Rammelsbekg 
(Pogg.  5-2.  (1841)  213).  —  HXO3  zersetzt.  Pagexstecher  {X.  Tr.  3.  1.  391), 
AViLM  (Z.  anal  Chem.  30,  (1891)  444). 

€}  Gegen  CI  und  Cl-Verhindungen.  —  Chlorwasser  zers.  unter  Ent- 
färbung. Pagexstecher.  —  Konz.  HCl  färbt  das  Sulfid  bei  gewöhnl.  Temp. 
grau,  Geiger,  wohl  infolge  einer  Umwandlung  in  krist.  Sb.2S3  unter  Ab- 
scheidung von  S.  HCl.  D.  1.12.  löst  unter  Entw.  von  H.^S  und  Abscheidung 
von  S  zu  SbClg.  Scherer  (Z.  anal.  Chem.  3.  (1864j  206).  Classex  u.  Bauer 
fanden,  daß  eine  nach  Sb,S5  -f  6HC1  =  2SbCl3  -f  SB^S  -j-  2S  berechenbare  Menge  H2S  frei 
gemacht  wird:  gef.  bei  der  Zers.  eines  nach  Bussen  dargestellten  SboSg:  25.46%  HoS, 
eines  aus  Xa3SbS4  bereiteten:  25.56^0;  l^er.  25.540,0  H,S.  Xach  Wittsteix  (Pharm.  Tiertelj. 
18,  534;  J.  B.  1869.  285)  wird  weniger  S  als  obiger  Gleichung  entspricht  abgeschieden 
und  es  befindet  sich  in  der  Lsg.  neben  SbClj  eine  geringe  Menge  von  SbCls.  —  Ueber 
die  Wirkung  des  Sonnenlichtes,  sowie  die  von  H.->S  auf  in  verd.  HCl  ver- 
teiltes SboS,  vgl.  S.  700.  —  SOoClo  verwandelt  Sbo'S^  in  SbCl^.  Euef  {Ber. 
U,  (lOOlj  i752). 

L)  Gegen  CSo  und  andere  Lösungsmittel  für  Schivefel.  —  CS.2  entzieht 
dem  Sb.2S5  in  der  Siedehitze  S,  nach  Mitscherlich  {J.  praU.  Giern.  19, 
(1840)  455)  2  At..  (ber.  16.03).  nach  Braun  1  At.  (ber.  8.01%),  vgl.  auch  S.  717. 
WiLM  fand  die  Menge  des  ausziehbaren  S  verschieden  je  nach  der  Dar- 
stellungsart des  betr.  Sulfides;  Proben,  welche  aus  Xa3SbS4  gewonnen  waren  und 
welche  meist   etwa  l*^o  S   zuviel  enthielten,   verloren  6  bis  8%,  solche,   die   durch  Einw, 
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von  H2S  auf  Lsgg.  von  Antimousäure  unter  wechselnden  Verhältnissen  bereitet  waren, 
verloren  bis  zu  14%  S,  doch  ist  es  nach  Bosek  wahrscheinlich,  daß  einzelne  derselben 
Gemenge  von  SbgSs,  Sb2S3  und  S  waren.  Nach  Rammelsberg  entzieht  CSg  dem  aus  Antimon- 
säurelsg-g.  und  H2S  bereiteten  Sulfid  bei  viertelstündigem  Kochen  2%  S,  nach  Classen  dem 
aus  NagSbSi  bereiteten  9.63 %,  nach  Unger  {Arch.  Fliann.  [2]  147,  (1871)  196)  dem  ebenso 
dargestellten  nie  mehr  als  5.7  %^  nach  Klenker  wird  absolut  reines  Sb^Ss  entweder  gar  nicht 
oder  nur  sehr  unbedeutend  zersetzt.  Aucli  andere,  unter  100*^  siedende  Lösungs- 
mittel verhalten  sich  wie  CSg.  Klenkee.  —  Terpentinöl  entzieht  in  der 
Siedehitze  Schwefel.    Mitscherlich. 

rj)  Gegen  Hydroyxde  und  Karbonate.  —  Wss.  NaOH  reagiert  nach: 
4Sb2S5  +  ISNaOH  =  5Na3SbS,  +  QH^O  +  SNaSbOa,  wobei  sich  letzteres 
ausscheidet.  Mitscherlich,  Rammelsberg,  Feit  u.  Kubierschky  {IBer.  21, 
(1888)  1660).  Nach  Geiger  [Mag.  Pharm.  29,  241)  löst  sich  SbsS.,  in  k.  wss.  NaOH 
vollständig.  —  Wss.  KOH  von  mäßiger  Konz.  bildet,  während  sich  KgHgSbgOi^ 
abscheidet,  eine  Lsg.,  aus  der  beim  Verdampfen  K2HSb0.2S.2,2H20  aus- 
kristallisiert. SS.  fällen  aus  dieser  Lsg.  SbgS.^  unter  Entw.  von  H2S; 
Ammoniumkarbonat,  sowie  KHCO..  fällen  aus  der  mit  W.  verd.  Lsg.  ohne 
Entw.  von  H2S  Gemenge  von  Sulfantimonat  mit  SbsSg,  jedoch  fällen  SS. 
aus  dem  Filtrat  noch  Sb2S5  unter  Entw.  von  HoS.  —  In  viel  wss.  KOH 
löst  sich  Sb2S5  vollständig  und  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  SS.  unter  Entw. 
von  sehr  wenig  H2S  wieder  gefällt.  —  1^2^03  greift  bei  gewöhnl.  Temp., 
wenigstens  in  kürzerer  Zeit,  nicht  oder  nur  sehr  wenig  an;  in  der  Siede- 
hitze wirkt  es  wie  KOH,  aber  aus  der  gesättigten  Lsg.  fällt  beim  Er- 
kalten nicht  Sb.^Sj  aus,  wie  dies  bei  gleicher  Behandlung  des  Sb2S.,  der  Fall 
ist.  —  Ueber  das  Verhalten  gegen  NH,  vgl.  bei  8).  —  Ba(0H).2  und  Sr(OH)j,  ver- 
halten sich  wie  KOH,  es  scheidet  sich  jedoch  mehr  Antimonat  ab;  die 
Lsg.  enthält  Ba-  bzw.  Sr-Sulfantimonat.    Rammelsbeeg. 

%)•)  Gegen  andere  Metallverhindimgen.  —  Beim  Schmelzen  mit  KCN  wird 
ein  Teil  des  Sb.,S5  reduziert,  der  andere  wird  in  Kaliumsulfantimonit  ver- 
wandelt. H.  Rose  {Pogg.  90,  (1853)  207);  vgl.  S.  711.  —  Uebergießt 
man  Sb2S5  mit  einer  Lsg.  von  AgNOg,  so  färbt  es  sich  sofort  braun  und 
beim  Kochen  schwarz,  indem  sich  ein  Gemenge  von  Sulfantimonat  und 
Antimonsäure  bildet.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  CUSO4.  Rammels- 
beeg. —  SnCL  ist  ohne  Einw.  Schiff  (Ann.  120,  (1861)  59).  —  HgCi 
verhält  sich  wie  gegen  Sb^So,  (vgl.  S.  711). 

Wittstein.    Bünsen.               Bosek.  Wilm. 

ber.  Wilm.            nach  1).      nach  1).             nach  1).  nach  2). 

2Sb        244            60.42                             60.37            59.78-60.04 
5S  159.90       39.58  39.05  39.36 40.50—41.25 

SbaSs        303.90     100.00  99.73 

e)  Verbindungen  mit  MetaUsulfiden ;  Sulfantimonate.  —  Sowohl  die  natür- 
lich vorkommenden,  als  auch  die  künstlich  dargestellten  Sulfantimonate 
sind  sämtlich  tertiäre  Salze  der  (in  freiem  Zustande  unbekannten)  Sulfan- 
timonsäure  H3SbS4;  saure  und  basische  Salze  derselben  sind  unbekannt. 
a)  Bildung  tmd  Darstellung.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Sb2S5  oder 
von  SbsSg  und  S  mit  einem  Alkalimetallsulfid,  oder  mit  einem  Karbonat 
mit  und  ohne  Zusatz  von  Kohle,  Schlippe  (Sclnv.  38,  (1821)  320),  oder  mit 
NagSgO;.,  Donath  {Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  23).  Auch  beim  Schmelzen  von 
metallischem  Sb  oder  seiner  Oxyde  oder  Halogeuverbb.,  sowie  von  natürlich  vorkommenden 
Sulfantimoniten  mit  NagCOs  ^^nd  Schwefel,  E-ammelsberg  {Mineralanal.  3.  Aufl.  S.  86); 
F.  Becker  [Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  185),  oder  mit  NaaSgO.  bildet  sich  NagShSi-  Rose.  ^  Aikali- 
metallsulfantimonite  gehen  bei  heftigem  Glühen  unter  Abscheidung  von  Sb  in  Sulfantimonate 
über.  H.  Rose.  Auch  aus  Lsgg.  von  Sulfantimoniten  wurde  die  Abscheidung  von  Sulfantimo- 
naten  beobachtet,  vgl.  z.  B.  bei  NagSbSi.  —  2.  Durch  Auflösen  von  SboSr,  oder 
von  SbsSg  und  S  in  den  Lsgg.  von  Hydrosulfiden  oder  Sulfiden  der  Alkali-  oder 
Erdalkalimetalle;   Rammelsbeeg,   Stanek  {Z.  anorg.  Giern.  17,  (1898)  122); 
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auch  in  der  Siedehitze  wird  nicht  mehr  als  die  dem  Orthosalz  entsprechende 
Menge  Sb2S5  gelöst.  Eammelsberg.  —  3.  Durch  Einw.  von  SbgSg  auf  die 
wss.  Lsg.  von  Alkalihydroxyden,  Alkalikarbonaten  oder  Erdalkalihydroxyden. 
Das  hierbei  gleichzeitig  entstehende  Antimonat  wird  größtenteils  abge- 
schieden. Vgl.  oben,  S.  720.  Auch  kann  man  SbgS^  und  S  mit  der  Lsg.  eines 
Alkalikarbonates  unter  Zusatz  von  Ca(0H)2,  oder  auch  die  Lsg.  eines  Sulf- 
antimonits  mit  S  kochen ;  im  ersten  Falle  bilden  sich  gleichzeitig  Alkalimetallsiüfide 
und  Thiosulfat,  vgl.  S.  718.  —  4.  Durch  Eiuw.  von  H2S  auf  Alkalimet allanti- 
monate  in  wss.  Lsg.,  wobei  sich  stets  Orthosulfantimonat  bildet  und  wenn  es 
hierzu  an  Basis  fehlt,  die  entsprechende  Menge  SbgSs  ausfällt.  Rammelsbeeg.  — 
5.  Die  Sulfantimonate  der  Schwermetalle  werden  aus  den  löslichen  Alkali- 
metallsulfantimonaten  durch  Umsetzung  mit  dem  betreffenden  Schwer- 
metallsalz  dargestellt.  Hierbei  muß  das  Metallsalz  zur  Lsg.  des  Sulfan- 
timonats  gesetzt  werden,  da  bei  Ueberschuß  des  ersteren  das  zunächst 
gebildete  Sulf antimonat  meistens  (namentlich  beim  Erhitzen)  wieder  zersetzt 
wird,  wobei  die  Flüssigk.  saure  Rk.  annimmt,  z.  B.  beim  Ag-  nach:  2Ag3SbS4  + 
lOAg-NOs  +  5H2O  =  8Ag.>S  +  SbaO.,  +  IOHNO3.  Auch  bei  Cu  und  Pb  wurde  das  Auftreten 
eines  derartigen  Gemenges  nachgewiesen ;  diese  Ndd.  werden  durch  Erhitzen  in  Sb.jOi,  Sb2S5 
und  das  Sulfid  bzw.  Subsulfid  des  betr.  Metalls  verwandelt,  während  SO2  entweicht.  Durch 
Kochen  mit  wss.  KOH  erhält  man  unter  Abscheidung  des  betr.  Metallsulfides  eine  farblose 
Lsg.  von  Kaliumantimonat,  aus  der  SS.  Antimonsäurehydrat  fällen.  —  Beim  ZnSOi  verläuft 
die  Rk.  anders,  beim  HgCls  erhält  man  beim  Erhitzen  weißes  3HgS,Sb2S5,3HgCl2,3HgO; 
auch  bei  Fe-Salzen  ist  die  Ek.  komplizierter,  vgl.  Fe  und  Sb,  Bd.  IV,  2.    Rammelsberg. 

ß)  Eigenschaften.  —  Die  Sulfantimonate  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle sind  farblos  oder  gelblich,  die  der  anderen  Metalle  gelb,  orange, 
braun  oder  schwarz.  Die  ersteren  können  bei  Luftabschluß  ohne  Zers. 
geglüht  werden,  die  der  Schwermetalle  gehen  unter  Verlust  von  S  in  Sulf- 
antimonate über,  vgl.  S.  715  unten.  An  der  Luft  zersetzen  sich  die  Salze  der  Al- 
kaliund  Erdalkalimetalle  allmählich.  —  Wasserlöslich  sind  nur  die  Alkali-  und 
Erdalkalisulfantimonate.  Aus  den  Lsgg.  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  allmählich  SbgSg  aus,  während  sich  Karbonat  und  Thiosulfat  bildet. 
Selbst  konz.  Lsgg.  nehmen  beim  Kochen  nicht  mehr  SbgSg  auf.  SS.,  auch 
schwächere,  wie  CO.o,  zersetzen  die  Lsgg.  unter  Abscheidung  von  Sb2S5  und 
Entw.  von  HgS.  Al'kalimetallkarbonate  fällen  nicht.  H.  Eose.  —  In  A.  sind  diese 
Salze  sämtlich  unl.  —  Diejenigen  der  Schwermetalle  werden  durch  HNO3  oder 
Königswasser  und  durch  Erhitzen  mit  wss.  KOH  zers.  —  In  wss.  Lsg. 
gehen  die  Alkalimetall  sulfantimonate  durch  Kochen  mit  gepulvertem  Sb  in 
Sulfantimonite  über.  Duflos  {Br.  Arcli.  31,  94 ;  36,  278) ;  vgl.  S.  715.  In  den 
Lsgg.  der  Alkalimetallsulfantimonate  sind  CuS,  CdS,  HgS  und  FeS  etwas 
lösL,  Stoech  {Ber,  16,  (1883)  2015).  Pb(0H)2  entschwefelt  dieselben  in 
wss.  Lsg.  vollständig  unter  B.  von  Antimonat.  Feit  u.  Kubierschky  {Ber,  21, 
(1888)  1661).  —  Die  Salze  der  Alkalimetalle  liefern  beim  Schmelzen  mit 
KCN  kein  metallisches  Sb.    H.  Rose;  vgl.  S.  711. 

II.  Antimon,  Schwefel  und  Sauerstoff.  UebersicU:  A.  Antimonoxysulfide, 
S.  721.  —  B.  Antimonsulfit,   S.  724.  —  C.  Antimonsulfate  (vgl.  Uebersicht  daselbst),  S.  724. 

A.  Antimonoxysulfide.  —  Es  sind  nur  solche  bekannt,  die  sich  vom  dreiwertigen 
Sb  ableiten.  —  Sie  können  als  Derivate  von  Sb4S6,  in  denen  mehr  oder  weniger  S  durch  0 
ersetzt  ist,  betrachtet  werden,  Weinland  (VI.  Aufl.  d.  Handb.  II,  2,  828). 

Uehersicht:  a)  Sb^OSs,  S.  721.  —  b)  Sb40oS4,  S.  722.  —  c)  SbOgS,  S.  722.  —  d)  Sb04S 
oder  Sb205S,  S.  722.  —  e)  Verschiedene  andere  Öxysulfide,  S.  722.  —  f)  Verbindungen  mit 
Basen,  S.  723.  —  g)  (SbO^aSbSi,   Antimonylsulfantimonat,  S.  723. 

a)  Sb^OSg.  —  Wird  ein  Strom  von  trockenem  H2S  über  SbgOs  ge- 
leitet, so  färbt  sich  dieses  bei  gewöhnl.  Temp.  gelb,  beim  Erhitzen  unter 
Abgabe  von  S  und  H^O  braun  und  schließlich  schwarz.  Das  schwarze  ent- 
hält 23.8  °/o  S;  ber.  für  Sb^OSs  24.44%.    Schumann  {Ann,  187,  (1877)  312). 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  46 
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b)  Sb^02S4.  —  In  der  Natur  als  Rotspießglanzerz,  Aiitimonblende,  Pyrostibit,  Ker- 
jnesit  —  1.  Beim  Glühen  von  SbgS.j  in  einem  Strome  von  Wasserdampf. 
Eegnault  (Ami.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  383).  —  2.  Bei  der  Einw.  von 
trockenem  HgS  auf  SbgO^  ;  bei  gewöhnl.  Temp.  tritt  Gelbfärbung-  ein,  beim  Erhitzen 
nimmt  die  Substanz,  während  H^O  gebildet  wird,  eine  braune  und  schließlich  eine  schwarze 
Farbe  an;  die  schwarze  Sbst.  besitzt  die  Zus.  b).  —  3.  Beim  Koclien  VOn  Sb4S4J4 
(S.  767)  mit  ZnO  und  B..2O;  das  überschüssige  ZnO  entfernt  man  mittels 
sehr  verd.  HCl.  R.  Schneider  (Pogg.  110,  (1860)  151).  —  Das  Eotspieß- 
glanzerz  kristallisiert  monoklin,  mit  pseudorhombischer  Symmetrie,  a :  b :  c  = 
3.9650  :  1  :  0.8535;  ß  =  90*^0'.  Pjanitzky.  Dünnprismatische  Kristalle  nach  der  b-Achse  mit 
einer  Anzahl  Makrodomen  neben  [100] ,  [101] ,  [001] ,  selten  Endflächen.  (101)  :  (100)  = 
77051 ;  (100) :  (102)  =83o51' ;  (100)  :  (331)  =  76^46' ;  (331)  .•  (010)  =  24«55'.  Pjatnizky  (Z.  Kryst. 

20,  422).  Nadeiförmige,  meist  zu  Büscheln  vereinigte  Kriställchen,  auch  derb. 

Spaltbar,  sehr  vollkommen  nach  [100],  unvollkommen  nach  [101].  Härte  1  bis  1.5^ 
D.  4.5  bis  4.6.  Kirschrot,  etwas  scharlachrot  durchscheinend,  diamant- 
glänzend. Halbleiter  der  Elektrizität.  —  Schmilzt  sehr  leicht  vor  dem  Löt- 
rohr; beim  Erhitzen  im  C0.2-Strome  erhält  man  ein  schwarzes  Glas  von 
rotem  Strich.  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  zersetzt  es  sich  unter  B.  von  HgO 
und  H2S.  EosE  (Pogg.  B,  (1824)  452;  89,  (1853)  318).  HCl  sowie  KOH 
lösen  beim  Erhitzen,  ersteres  unter  Entw.  von  H.2S.  Eine  7% ige  Lsg. 
von  Weinsäure  löst  nicht.  Baubignt  (Compt.  rend.  119,  737;  C.-B.  1894,. 
II,  1056).  —  Das  künstliche  bildet  nach  1)  dargestellt  eine  orangerote  M.,, 
Regnault,  nach  2)  ein  schwarzes  Pulver,  Schümann,  nach  3)  ein  rotbraunes 
Pulver.    Schneider.     Wird  von  HCl  leicht  zers. 

H.  Rose.  Baubigny.        Regnault.       SchuxMAnn. 

Rotsp.  V.  Bräunsdorf.    Rotspießgi.  Nach  1)  Nach  2) 

74.45-75.66  75.13 

5.29-4.27 

2049 2004 IIM W^ 

SbaOSa  100.00 

c)  SbOgS.  —  Man  mischt  k.  Lsgg.  von  Brechweinstein  und  NagSsOa  und  kocht;  der 
ausfallende,  feurig  rote  Nd. ,  wird  mit  W. ,  A.  und  CS2  gewaschen  und  bei  100°  ge- 
trocknet. —  In  W.  suspendiert  ändert  die  Verb,  bei  zehnstündigem  Einleiten  von  HgS  weder 
bei  gewöhnl.  Temp.  noch  bei  80*^  ihre  Zus.  oder  Farbe;  durch  längere  Einw.  des  direkten 
Sonnenlichtes  verriugert  sich  ihr  Volum  und  die  Farbe  wird  dunkler.  Faktor  (Pharm. 
Post.  33,  (1900)  233;   C.-B.  1900,  I,  1211). 

d)  Sb204S  oder  SbaOsS.  —  Wird  dargestellt  wie  c),  jedoch  unter  Anwendung  vorher 
zum  Sd,  erhitzter  Lsgg.     Dunkelbrauner  N^d.     Faktor. 

e)  Verschiedene  andere  Oxysulfide.  —  Die  durch  Zusammenschmelzen 
von  Sb.2S3  mit  Sb.^Og,  welche  sich  in  jedem  Verhältnis  leiclit  mischen  lassen, 
entstehenden  Oxysulfide  sind  nach  Kose  (Pogg.  89,  (1853)  316)  als  isomorphe 
Mischungen  verschiedener  Oxysulfide  anzusehen,  zumal  sie  auch  kristallinisch 
erhalten  werden  können.  —  Werden  die  geschmolzenen  Massen  rasch 
abgekühlt,  so  erstarren  sie  glasartig,  und  sind  im  allgemeinen  um  so 
heller  rot  (um  so  roter,  Rose),  je  mehr  das  SbgOg  vorwaltet,  dagegen  um 
so  dunkler  (um  so  schwärzer,  Rose),  je  mehr  Sb.,S..}  sie  enthalten.  Diese 
Körper  heißen  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  Spiessglanzglas,  Vitrum  Antimonii.  Erkalten 
die  Schmelzen  langsam,  so  erstarren  sie  kristallinisch  und  sind  dann  auch  bei  vorwaltendem 
Sb203  schwarz.  Die  glasartigen  geben  auf  unglasiertem  Porzellan  einen  roten,  die  kristal- 
linischen einen  schwarzen  Strich.  Gießt  man  z.  B.  eine  Schmelze  von  viel  Sulfid  mit  wenig 
Oxyd  tropfenweise  in  eine  Porzellanschale,  so  sind  die  erstarrten  Tropfen  an  ihrer  Unter- 
seite, wo  sie  mit  dem  kalten  Porzellan  in  Berührung  kamen,  glasartig,  schwarz  diamant- 
glänzend und  von  rotem  Strich,  im  übrigen  sind  sie  kristallinisch,  schwarz,  metallglänzend, 
von  schwarzem  Strich.  Durchaus  glasartig  erhält  man  sie  durch  Eingießen  der  Schmelze 
in  k.  W.  Schmilzt  man  mehr  Oxyd  mit  weniger  SbaSj  und  verfährt  wie  oben,  so  sind  die 
Tropfen  an  der  Außenseite  vollkommen  glasartig,  von  rötlicher  Farbe,  während  das  Innere 
körnig  und  schwarz  ist ;  der  Strich  des  letzteren  ist  schwarz  mit  einem  Stich  ins  Eötliche, 
der  des  ersteren  ist  scharlachrot.     Durch  sehr  langsame  Abkühlung  läßt  sich  die  ganze 


Ber.  von 

Rose. 

2Sb 

76.25 

0 

4.73 

2S 

19.02 
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Schmelze  zur  kristallinischen  Erstarrung  bringen.  —  Die  kristallinischen  Modifikationen 
leiten  die  Elektrizität,  aber  weniger  gut  als  das  krist.  SbsSg,  die  glasartigen  leiten  nicht. 
Durch  Aufnahme  einer  geringen  Menge  SbaOg,  das  seinerseits  nicht  leitet,  kann  also  das 
Sb2S3  in  einen  Nichtleiter  verwandelt  werden.  Eose  {Pogg.  89,  (1853)  316).  —  Den  sog. 
„alkalifreien  Spiessglanzsafra7i'-^  erhält  man:  1.  durch  Zusammenschmelzen  von  3  T.  Sb203 
mit  1  T.  Sb2S3,  welche  Mengen  annähernd  der  Formel  Sb^OsS  entsprechen,  oder  von  SbaOa, 
Sb204  oder  Sb205  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefel.  Proust  [Gilb.  25,  (1807)  186).  — 
2.  Durch  Verteilen  von  frisch  gefälltem  Sb2S3  in  einer  Lsg.  von  SbCls  in  HCl  und  Zusatz 
von  W.,  bis  SbaOg  auszufallen  beginnt,  wobei  es  sich  mit  dem  Sulfid  verbindet.  Berzelius 
(Schiü.  34,  (1822)  58;  Pogg.  20,  (1830)  365;  37,  (1836)  163).  Der  Spießglanzsafran  ist 
i3raungelb.  H2S  und  (XH4)2S  führen  ihn  in  SbgSs  über.  —  Das  Spiessglanzglas  wird  dar- 
gestellt durch  Zusammenschmelzen  von  Antimonasche  (vgl.  S.  747)  mit  etwa  V20  ihres 
Gewichtes  an  SbaSg  im  bedeckten  Tiegel,  bis  die  M.  mit  spiegelnder  Oberfläche  fließt,  und 
Ausgießen  der  Schmelze  auf  eine  Marmorplatte  oder  blankes  Cu-Blech.  Werner  {J.  prakt. 
Chem.  12,  (1837)  53).  Nach  Proust  erhält  man  denselben  Körper  durch  Zusammen- 
schmelzen von  8  T.  Sb203,  mit  1  T.  Sb2S3,  welche  Mengen  einer  Formel  Sb70nS  entsprechen 
würden.  Dieses  Spießglanzglas  ist  glänzend,  bei  durchfallendem  Lichte  dunkelhyazinthrot, 
bei  auffallendem  rotschwarz.  Soubeiran  [J.  Pharm.  10,  (1824)  528)  fand  in  einem  aus 
Antimonasche  bereiteten  Glase  91.5%  SbaO«,  1.9^0  SbaSa,  4.5%  Si02und3.2%  FesOg.  Es 
gibt  an  Säuren  SbaOs  ab  und  löst  sich  in  h.  HCl  unter  Entw.  von  HgS.  Läßt  sich  mit  SiOa 
und  Glas  zu  hyazintroten  Gläsern  zusammenschmelzen.  Nach  Werner  geben  100  T.  Spieß- 
glanzasche mit  3  bis  4  T.  Sb2S3  ein  orangerotes,  mit  5  T.  ein  hyazinthrotes,  mit  6  bis  7  T. 
ein  dunkelhyazinthrotes,  durchsichtiges  Glas. 

Der  Antimonruhin  ist  ein  sehr  schwefelreiches  Antimonoxysulfid,  das  durch  Schmelzen 
von  5  T.  SbgSa  mit  1  T.  K2CO3  dargestellt  wird;  er  bildet  dabei  die  untere  Schicht  der 
Schmelze,  während  die  obere  aus  einem  Sulfantimonit  besteht.  Schwarzes,  glänzendes  Glas 
von  muscheligem  Bruch;  Pulver  dunkelrot. 

Ein  schokoladenfarbenes  Antimonoxysulfid  kann  direkt  aus  sulfidischen  Sb-Erzen 
gewonnen  werden,  wenn  man  dieselben  im  Gebläseofen  mit  einem,  die  oxydierende  Ein- 
wirkung der  zuzuführenden  Luft  beschränkenden  Ueberschuß  von  Kohle  erhitzt  und  die 
Luftzufuhr  so  regelt,  daß  die  Dämpfe  eine  schokoladenbraune  Färbung  behalten.  Werden 
dieselben  schwarz,  so  ist  Luftmangel,  werden  sie  weiß,  so  ist  Luftüberschuß  vorhanden. 
Während  die  Temp.  der  Sohle  ca.  1200",  die  des  Auslaßpunktes  ca.  200*^  beträgt,  vollzieht 
sich  die  Keaktion  in  der  Sphäre,  welche  etwa  600^^  heiß  ist.  Das  Produkt  soll  als  Farbe 
.direkt  verwandt  werden.  Miniere  e  fonderie  d'antimonio  {D.  R.-P.  160110(1905);  C.-B. 
1905,  I,  1449). 

Ueber  den  sog.  „alkalihaltigen  Spießglanzsafran"  vgl.  unter  Kaliumsulfoxyantimonite. 
S.  798.  —  Der  von  einigen  Autoren  für  ein  Antimonoxysulfid  gehaltene  „Antimonzinnober" 
ist  als  amorphes  Sb2S3  anzusehen.    Vgl.  S.  703. 

f)  Verbindungen  mit  Basen.  —  Man  kennt  nur  ein  wohlcharakteri- 
siertes  K-Salz  der  Zus.  K2HSb0.2S.2,2H20  (S.  789).  —  Die  Einw.  von 
NaOH,  Ca(OH).,  oder  Ba(0H)2  auf  i\%  liefert  kein  analoges  Salz.  Ram- 
MELSBEE&  {Pogg.  52,  (1841)  199);  Schief  {Ann.  114,  (1860)  202j.  Erfolglose 
Versuche  zur  Darst.  solcher  Salze:  Feit  u.  Kubierschky  {Ber.  21,  (1888)  1660).  Sie  er- 
hielten bei  der  Einw.  von  NaOH  auf  SbaS,^  lediglich  Na3SbS4  und  NaSbOs;  dieselben  Sake 
entstehen  bei  der  Behandlung  von  SbSCl  mit  NaOH  oder  bei  der  von  SbOCl  mit  NagS;  bei 
der  Einw.  von  Pb(0H)2  auf  Na3SbS4  wurde  einem  Teile  des  Salzes  der  gesamte  S  ent- 
zogen, der  Rest  blieb  unverändert;  durch  Kochen  von  NaSbO^  mit  NaoS  entsteht  NagSbSi. 
Feit  u.  Kubierschky. 

g)  Antimonylsidfaniimonat.  (SbO)3SbS4.  —  Der  durch  Versetzen  einer 
Lsg.  von  K(SbO)H4C4  06  mit  NagSbS^  entstehende  orangerote  Nd.  besitzt 
diese  Zus.  Zuerst  färbt  sich  die  Fl.  rot.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer 
metallglänzenden,  schwarzen  M.,  die  an  den  Kanten  rot  durchscheinend 
ist  und  ein  rotes,  in  h.  HCl  vollkommen  lösl.  Pulver  liefert.  Wird 
durch  Erhitzen  im  H-Strome  zu  MetaU  reduziert  unter  B.  von  Wasser- 
dampf und  H2S.  Bei  der  Behandlung  mit  wss.  KOH  hinterbleibt  ein 
gelber  Rückstand.    Rammelsbeeg  {Pogg.  52,  (1841)  236). 

E-AMMELSBERG. 

Sb  74.49  71.79  72.77 

0  6.93  6.72 

S ia58 20.05  19.86 

Sb403S4  100.00  98.56 

46* 


724  Antimonsulfit.    Antimonsulfate. 

B.  Antimonsulfit.  —  Entsteht  angeblich  durch  Behandeln  von  SbgOs  niit  wss. 
SO2  oder  durch  Einleiten  von  SO2  in  eine  wss.  Lsg",  von  SbClg.  Uni.  in  Wasser.  Berzelius. 
—  KöHKiG  (J.  prakt.  Cliem.  [2]  37,  (1888)  241),  versuchte  vergebens,  ein  Antimonsulfit  dar- 
zustellen. 

C.  Autimonsulfate.  —  Uehersicht:  a)  Basische,  a)  TSboOajSOg ,  S.  724.  — 
ß)  7Sbo03,2S03.3H20,  S.  724.  —  y)  2Sb203,S03,nHoO,  S.  724.  —  8)  (SbO)2S04  (Antimonyl- 
sulfat),  S.  725.  —  e)  3Sb203,5S03,2H20,  S.  725.  —  c)  Sb203,2S03,H20,  S.  725.  —  b)  Neutrales. 
Sb2(SÖ4)3  {Antimonsultat),  S.  726.  —  c)  Saure.  «)  SbaOa^SOg,  S.  727.  —  ß)  Sb203,8S03, 
S.  727. 

Sämtliclie  Sulfate  lösen  sich  in  HCl,  welche  Lsg.  nach  Zusatz  von 
Weinsäure  mit  W.  verdünnt  werden  kann.  Dextee.  Sie  werden  von  Alkali- 
metallkarbonaten oder  -hj^droxj'den  vollständig  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  SbgOs. 

a)  Basische  Sulfate.  Dieselben  bilden  sich  beim  Schmelzen  von  Sb  oder  Sb2S3  mit 
KHSO4.  Websky  (Z.  anal.  CJiem.  11,  (1872)  124):  vgl.  S.  661  —  a)  TSboOo^SO..  —  (Sb  :  S 
=  14  : 1).  —  Durch  halbstündiges  Kochen  von  b)  mit  der  vierzigfachen  Menge 
W.  und  24  stündiges  Stehenlassen  in  der  Euhe.  Metzl  {Z,  anorg.  Chem,  48, 
(1906)  149). 


Metzl. 

Mittel. 

SbaOa 

96.18 

95.79 

SO3 

3.82 

4.05 

7Sb203,S03  100.00  99.84 

ß)  7Sb203,2S03.3H20.  —  (Sb  :  S  =  7  : 1).  —  Bleibt  als  Rückstand,  wenn 
das  neutrale  Sulfat  b)  so  lange  mit  heißem  W.  behandelt  wird,  als  dieses 
noch  H.2SO4  aufnimmt.  —  Weißes  Pulver.  Adje  (J".  CJwm.  Soc.  57,  540; 
J.  JB.  1890,  514).  Nach  BEA^'DES  {N.  Br.  Arch.  21,  156)  und  Hensgen  {Bec.  trav.  cJiim. 
Paijs-Bas  4,  401 :  J.  B.  1SS5,  552)  zerfäUt  b)  durch  wiederholte  Behandlung  mit  sd.  W. 
vollständig  in  H2SO4  und  SboOs ;  ß)  ist  daher  möglicherweise  ein  Gemenge  von  y)  mit 
Sb203 ;  vgl.  dagegen  Metzl  bei  b)  S.  726. 

Adie. 
berechnet.  gefunden. 

SO3  7.05  7.03  6.50 

H2O  4.73  5.16  4.57 

r)  2Sb..03,S03.nH20.  —  (Sb :  S  =  4  : 1).  —  Nach  Adie  als  Sulfat  der  Meta- 
tetraantimonsäure,  HoSb^Oj,  aufzufassen.  —  1.  Durch  Zers.  von  b),  Beaxdes, 
Adie,  Dexter  (J.  prakt.  Chem.  106,  (1869)  134).  sowie  des  sauren, 
c)  a),  durch  k.  Wasser.  Peligot  {Ann.  Chim.  Fhys.' [^]  20,  (1847)  283). 
Enthält  je  nach  der  Temp.  des  zersetzenden  W.  und  nach  der  Art  des 
Trocknens  wechselnde  Mengen  W.:  Lufttrockene,  mit  W.  von  18''  dar- 
gestellte Proben  enthielten  etwa  10%,  lufttrockene,  mit  W.  von  6"  dar- 
gestellte 5  bis  7%;  auf  Thon  getrocknet  28  bzw.  32%?  zwischen  Filtrier- 
papier gepreßt  etwa  38%;  ber.  für  2Mol.  H2O:  5.21,  für  3  Mol.  7.61,  für  4  Mol.  9.89, 
für  12  Mol.  24.78,  für  16  Mol.  30.52«  0  H2O;  nach  Beaxdes  enthält  es  3%  H.2O.  — 
Nach  Dexter  wird  es  in  Berührung  mit  der  sauren  Fällungsflüssigkeit 
allmählich  kristallinisch  und  enthält  1  Mol.  HoO.  Hensgex  fand  die  Zus. 
des  in  gleicherweise  dargestellten  Körpers  der  Formel  5Sb.203.2S03,7H20  ent- 
sprechend. Der  Nd.  setzt  sich  beim  Auswaschen  zunächst  rasch  ab,  wird 
dann  voluminös,  hierauf  verwandelt  er  sich  in  ein  feines  Pulver,  das  sich 
wieder  gut  absetzt  und  schließHch  findet  man  die  Wandungen  des  Gefäßes 
mit  einer  Schicht  feinster  Nädelchen  bedeckt.  Heksgex.  —  2.  Man  setzt  zu 
1  T.  von  b)  2  T.  W.  und  dann  soviel  H.2SO4,  als  zur  Lsg.  erforderlich  ist  und 
fällt  diese  schließlich  durch  H.^O.  Brandes.  —  Weißes  Pulver,  Brandes, 
Peligot,  Adie;  kleine  Nädelchen,  Dexter,  Hensgen.  Verliert  bei  100*^ 
das  gesamte  W.,  Adie,  nach  Dexter  nur  0.5^'n,  den  Rest  bei  240^\  Ver- 
liert beim  Kochen  mit  W.  den  weitaus  größten  Teil   der  R.ßO^   und  hält 
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nur  noch   etwa   1%   zurück.    Brandes.    Kann  ohne  Veränderung  mit  h. 
W.  ausgewaschen  werden.    Dexter. 


Adie. 

Brandes. 

Peligot. 

Bei  100«  getrocknet 

nach  1) 

nach  1) 

mit  W.  von                mit  W.  von 

ber.  Adie. 

geglüht. 

geglüht. 

180  dargestellt.            6«  dargestellt 

2Sb203 

87.81 

90.72 

88.6 

SO3 

12.19 

9.28 

11.4 

11.62  (Mittel)             11.44  (Mittel) 

2Sb203,S03        100.00         100.00  100.0 

ö)  (SbO)2S04.  (Antimomßsulfat).  —  (Sb  :  S  =  2  : 1).  —  1.  Durch  Zers. 
von  b)  mit  der  zehnfachen  Menge  k.  Wasser.  Metzl  (Z.  anorg.  Chem.  48, 
(1906)  148).  —  2.  Durch  Behandeln  von  C)  mit  Alkohol.  Brandes.  — 
3.  Man  löst  Sb203  in  der  Siedehitze  in  H2SÖ4,  D.  1.554  (entspr.  H2S04,6H20); 
aus  der  Lsg.  scheidet  sich  zuerst  e),  sodann  ö)  mit  1  Mol.  HgO  aus.  Dexter. 
—  Nach  2)  weißes  Pulver,  nach  3)  kleine,  unregelmäßige  Nädelchen.  Löst 
sich  glatt  in  weinsäurehaltigem  Wasser.    Metzl. 

ber.  Metzl.  Brandes.  Metzl. 

2SbO  78.22  78.10  79.10 

SO4 21.78 21.25 21.74 

(SbO)2S04  100.00  99.35  100.84 

f)  3Sb203,5S03,2H20.  —  (Sb  :  S  =  6  :  5).  —  Ist  vielleicht  ein  Doppelsalz  von  ö)  und  g): 
(SbO)2S04,4(SbOH)S04.  —  Bildung  vgl.  bei  S).  Kleine,  vierseitige  Prismen  mit  zwei-  und 
vierflächiger  Zuspitzung.    Dexter. 

Dexter. 
Auf  Thon  getrocknet. 
3Sb203  67.75  66.97  67.17 

5SO3  30.86  31.42  31.39 

2H2O  1.39  1.61  1.44 


3Sb203,5S03,2H20  100.00  100.00  100.00 

0  Sb.2  03,2S03,H.,0.  —  (Sb  :  S  =  1 : 1).  —  Nach  Adie  zu  betrachten  als 
HOSbrSO^,  wasserfrei  als  S04:Sb.O.Sb:S04.  —  Man  löst  SbgOg  in  HoSO^  von 
der  Zus.  HoS04,2H20  oder  H2S04,4H20  in  der  Siedehitze,  ist  die  S.  stärker 
verdünnt,  so  löst  sich  nur  sehr  wenig  Sb203.  Aus  der  Lsg.  in  der  koiizentrierteren 
Säure  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  kristallinisch  mit  1  Mol.  Efi  aus, 
aus  der  verdünnteren  als  feines  Pulver,  das  in  Berührung  mit  der  Mutter- 
lauge allmählich  kristallinisch  wird  und  dann  3  Mol.  HoO  enthält.     Adie. 

—  Bei  längerem  Kochen  von  Sh.ß.^  mit  H2SO4,  die  mit  dem  gleichen  Vol. 
H2O  verd.  ist,  scheidet  sich  unter  plötzlicher  Klärung  der  Flüssigkeit 
s)  in  Form  von  flachen  Prismen  aus;  diese  verwandeln  sich  bei  fort- 
gesetztem Kochen  in  Oktaeder  von  Q.  Fügt  man  W.  zu  einer  Lsg.  von  Sb203 
in  H2SO4,  so  scheidet  sich  mitunter  dasselbe  Salz  aus  (vgl.  oben,  7,  2).  Dexter.  — 
2.  Durch  Behandeln  von  b)  mit  absol.  A.  von  18^  Adie,  Metzl.  —  3.  Bei 
der  Einw.  von  rauchender  H.^SO^  auf  Antimonoxychlorid  (vgl.  c,  a).  Peligot. 

—  Nach  1)  weißes,  kristallinisches  Pulver,  Adie,  verzerrte  Oktaeder  mit 
gestreiften  Flächen,  Dexter;  nach  2)  weißes  Pulver,  Adie,  nach  3)  kleine, 
glänzende  Kristalle.  Peligot.  —  Das  nach  1)  dargestellte  verliert  bei 
100"  sämtliches  W.  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  ungefähr  250 ^  Das 
nach  2)  bereitete  nimmt  beim  Trocknen  bei  100"  um  2.27o  seines  Ge- 
wichtes ab  und  ist  dann  wasserfrei.  Adie.  —  Wird  von  k.  W.  kaum  zer- 
setzt leicht  von  h.  W.;  löst  sich  allmählich  in  verd.  h.  HCl.     Adie. 

PELIGOT.  Adie.  Metzl. 

ber.  Metzl.  nach  3)  nach  2)  nach  2) 

SbsOa  64.27  64.3  64.16 

SO3 35/73 35^0 35J1 35.46 

Sb203,2S0,  100.00  99.3  99.62 


.a.uijs. 

nach  1) 

61.7 

62.16 

34.3 

35.31  (Mittel) 

4.0 

3.99 
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Adie. 
nach  1) 
Sb^Os  57.37        55.35  Sb^Oa 

2SO3  31.87        31.28  (Mittel)         2SO3 

3H2O 10.76        10.71  (Mittel)  H2O 

Sb203,2S03,3H20       100.00        97.34  Sb203,2SÖ3,H20     100.0  101.46 

Statt  der  Formel  Sb203,2S03,3H20  kann  auch  die  Formel  Sb20,,2S03,4H20  in  Betracht 
kommen,  welcher  erfordert:  55.39%  Sb203,  30.69 o/^  SO3,  13.93%  H2O.    Adie. 

b)  Neutrales  Sulfat.  —  Sbg (804)3.  {^'^timonsulfat.)  —  (Sb  :  S  =  2  :  3).  — 
1.  Scheidet  sich  aus  h.  Lsgg.  von  ^hfi.^  in  kouz.  H2SO4  beim  Erkalten 
kristallinisch  aus.  Dextek,  Schultz- Sellack  {Ber.  4,  (1871)  13),  Hensgen, 
Adie.  Mit  Xylol  auszuwaschen,  da  es  sonst  H2SO4  enthält.  Metzl.  Auch  aus 
der  Lsg',  von  Sb.203  in  einer  Schwefelsäure  von  der  Zus.  HgSO^jHgO  kristalli- 
siert b)  aus;  aus  verdünnteren  SS.  scheiden  sich  basische  Salze  aus  (vgl. 
a,  ö),  e\  t))  Adie.  Oder  man  erhitzt  Sb^Og  bzw.  SbOCl  mit  H2SO4  und 
destilliert  deren  Ueberschuß  vorsichtig  ab.    Dextee.  —  Das  weiße  Pulver, 

das  man  durch  Einw.  von  konz.  H2SO4  auf  Sb  erhält,  scheint  gleichfalls  b)  zu  sein;  löst 
man  es  in  konz.  H2SO4,   so  kristallisiert  beim  Erkalten  b)   aus.    Brandes.    —    2.  Man 

erhitzt  SbgS^  mit  überschüss.  konz.  H2SO4,  bis  keine  Nebel  von  H2SO4 
mehr  beim  Umrühren  entweichen.  Hensgen.  —  Die  Ueberführung  von 
SbgSg  durch  konz.  H2SO4  in  Sulfat  gelingt  erst  bei  300*^,  wobei  das  ent- 
stehende Sulfat  noch  durch  basisches  Salz  und  durch  S  verunreinigt  ist. 
Nimmt  man  aber  die  Behandlung  des  Sb2S3  mit  H2SO4  bei  Gegenwart  von 
Alkali-  oder  Magnesiumsulfat  vor,  so  vollzieht  sich  die  Ueberführung,  selbst 
bei  Benutzung  von  verd.  H2SO4,  bereits  bei  130^^  sehr  glatt,  wobei  der  S 
als  SO2  entweicht:  SbsSg  +  I2H2SO4  =  Sb2(S04)3  +  I2SO2  +  I2H2O.  Man 
erhält  so  allerdings  das  Sb2  (804)3  iii  Gestalt  eines  Doppelsulfates.  Auch  kann  man 
statt  des  Sb2S3  allgemein  sulfidische  Sb-Erze  anwenden.  Metzl  (D.B.-P. 
161776  (1904);  C.-B.  1905,  II,  660;  auch  Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  153).  — 
Nach  1)  lange,  dünne,  vierseitige  Prismen  mit  Zuspitzungsflächen,  Dexter, 
kleine,  glänzende  Nädelchen,  Brandes,  Hensgen,  lange,  Schultz-Sellack, 
seidenglänzende  Nadeln,  Metzl,  Schultz-Sellack.  Das  nach  1)  durch 
Verdampfen  bis  zur  Trockne  erhaltene  Salz  bildet  eine  zerreibliche, 
kristallinische  Masse,  Dexter;  nach  2)  kristallinisches  Pulver.  Hensgen. 
D.*  3.6246.  Metzl.  —  Beständig  an  trockener  Luft,  Schultz-Sellack, 
Hensgen;  an  feuchter  Luft  zerfließen  die  Kristalle  rasch,  Adie,  Hensgen, 
verlieren  an  feuchter  Luft  den  Glanz  und  zerfließen  unter  Aufnahme  von 
2.5  Mol.  (3  Mol.,  Hensgen  {Bec.  trav.  cUm.  Pays-Bas  4,  401;  J.  B.  1885, 
552))  Wasser.  Metzl.  Von  dem  aufgenommenen  W.  gibt  das  Salz  über 
H2SO4  nur  einen  Teil  wieder  ab.  Hensgen.  Aus  der  zerflossenen  M. 
scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  Kristalle  aus.  W.  verbindet  sich  unter 
Entw.  von  Wärme  mit  dem  Salz  zu  einer  festen  M.,  welche  durch  weiteren 
Zusatz  von  W.  gelöst  wird;  diese  Lsg.  erstarrt  im  Vakuum  über  H2SO4 
zu  einer  körnig  kristallinischen  Masse.  Hensgen.  Kaltes  W.  in  größerer 
Menge  verwandelt  in  a,  y\  Hensgen,  bei  zwölfstündigem  Stehen  mit  der 
zehnfachen  Menge  W.  von  10"  entsteht  a,  d),  bei  halbstündigem  Kochen 
mit  der  40  fachen  Menge  W.  und  24  stündigem  Stehen  in  der  Ruhe  bildet 
sich  a,  a);  dabei  geht  kein  Sb  in  Lsg.  Metzl.  Heißes  W.  zersetzt  vollständig, 
Brandes,  Hensgen;  führt  in  a, /^)  über,  Adie;  zersetzt  nur  vollständig  bei 
gleichzeitiger  Zugabe  von  Na2C03,  Metzl.  —  Absol.  A.  verwandelt  in  a,  Q. 
Adie.  —  Entwickelt  bei  Glühen  SO2  und  0,  Gay  Lussac,  SO3,  Schultz- 
Sellack,  SO2,  0  und  SO3,  Bussy;  zuweilen  sublimiert  dabei  SbsO^,  Buch- 
holz;   verliert  bei   allmählichem  Erhitzen    langsam   das  SO3   vollständig 
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und  oxydiert  sicli  dabei,  so  daß  der  Eückstand  Sb.jOg  nebeu  Sb.204  enthält. 
Metzl.  —  Liefert  beim  Glühen  im  H-Strom  ein  Gemenge  von  Sb,  SbgOg 
und  Sb.2S3,  Aefvedsox  {Pogg.  1,  (1824)  74).  —  Trockener  HCl  wird  unter 
Erwärmung  bis  zum  Schmelzen  absorbiert;  auf  1  Mol.  Sulfat  werden  5.2  Mol. 
HCl  aufgenommen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  ganze  M.  fest,  vielleicht 
infolge  von  B.  eines  Chlorosulfates.  Hensgen.  —  Gibt  mit  Alkalisulfaten 
Doppelsalze  der  Zus.  EgSO^.Sb., (80^)3 ;  Zusatz  von  KoSO^  vermehrt  daher 
die  Löslichkeit  in  HoSO^.    Metzl. 


Ber.  nach 

Brandes 

Dexter 

Adle 

SCHÜLTZ- 

Hensgen 

Metzl 

Metzl. 

nach  1) 

nach  1) 

nach  1) 

Sellack. 
nach  1) 

nach  2) 
(Mittel). 

nach  1) 
(Mittel). 

SbaOa 

54.53 

56.4 

53.58 

52.33 

54.3 

54.20 

3SO3 

45.47 

43.2 

46.00 

46.98 

46.71 

45.3 

45.71 

SbaOgjSSOg      100.00  99.6  99.58  99.04  99.6  99.91 

c)  Saure  Sulfate,  a)  Sb._,  00,4803.  —  (Sb  :  S  =  1  :  2.)  —  Scheidet  sich  aus 
der  Lsg.  von  Sb.20.5  in  rauchender  H.^SO^  in  kleinen,  glänzenden,  körnigen 
Kristallen  aus,  welche  durch  W.  leicht  zers.  werden.   Schultz-Sellack  {Ber. 

4,  (1871)  112).  Bringt  man  Sb.203  in  eine  der  Zus.  2H.2SO^,S03  entsprechende, 
anhydridhaltige  S.,  so  ballt  es  sich  zu  einem  harten  Kuchen  zusammen, 
der  sich  beim .  Erwärmen  löst.  Feine  Nadeln,  welche  sich  an  feuchter 
Luft  rasch  zersetzen.  Adie.  —  Peligot  erhielt  dies  Salz  durch  Einw.  von 
konz.  H2SO4  auf  Antimonoxychlorid. 

Ber.  Schultz-Sellack.    Peligot.        Schultz-Sellack.  Adie. 

Sb.,0,  47.37  44.3  47.44 

4SO3 52.63 53J; 53.08 53.70 

Sb20,,4S03  100.00  97.4  100.52 

/)  Sb,03,8S03.  —  (Sb  :  S  =  1  :  8.)  —  Beim  Erhitzen  von  Sb203  mit  SO3  im  ge- 
schlossenen Rohr  entstehen  Körper,  mit  wechselndem  Gehalt  an  SO3,  je  nach  der  Temp. : 
bei  120»  bildet  sich  ein  Sulfat  mit  55.87  bis  61.55%  SO3,  bei  160«  ein  solches  mit  73.55 
und  bei  180°  ein  solches  mit  74.58  «q  SO3 ;  b^r.  für  Sb.203,8S03 :  86.99  2/«;  für  Sb203,9S03 : 
71.46 o'o;  für  SbsOgjlOSOa:  73.56.  Da  das  Arsensnlfat  mit  dem  Max.  an  SO3  acht  Mol  des- 
selben enthält  (vgl.  S.  485),  so  nimmt  Adie  eine  entsprechende  Zus.  auch  für  das  Antimon- 
sulfat als  wahrscheinlichste  an.  —  Wird  durch  W.  zers.     Adie. 

III.  Antimon^  Schwefel  uud  Stickstoff.  —  Uebersicht    a.  Ammonium- 

sulfantimonite,  S.  727.   —  B.  Ammoniumsulfantimonat,  S.  728.   —   C.  (NH4)2S04,Sb2(S04)3, 

5.  729. 

A.  Ammoniumsulf antimonite.  a)  (NH4)3SbS3.  (Ammoniumorfhosulfantimo- 
nit).  —  Man  fällt  die  bei  der  Darst.  2)  von  NH^SbSg  entstehende  Lsg*,  mit 
Alkohol.  — Weißes,  kristallinisches  Pulver;  lösl.  in  W.,  leicht  veränderlich 
an  der  Luft  unter  Verlust  von  (NH4).2S.  Durch  Säuren  unter  Abscheidung 
von  Sb.^S.,  zersetzbar.  Unbeständiger  als  die  Orthosulfantimonite  der 
Alkalimetalle.  Gef.  Verhältn.  NH4 :  S  =  3.10:3.09.  PouGET  (Compt.  rend.  126, 
(1898)  1145;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  532). 

b)  NH4SbS.2,2H20.  {Ammoniummetasulfaniimonü).  —  1.  Man  übergießt 
grob  gekörnten  Antimonit  mit  frisch  bereitetem  (NH4)2S.  Schon  nach 
einigen  Minuten  scheiden  sich  kleine,  gelbe  Kristalle  aus,  die  sich  mit  der 
Zeit  vergrößern.  Nach  zwölf  Stunden  entfernt  man  die  Antimonitstücke, 
sodann  schnell  die  auf  diesen  sitzenden  Kristalle,  wäscht  sie  mit  W., 
dann  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  sie  zwischen  Papier.  Staxek  {Z.  anorg. 
Chem.  17,  (1898)  118).  —  2.  Man  übergießt  1  Mol.  Sb2S3  mit  einer  konz. 
Lsg.  von  3  Mol.  (NH4)2S,  wobei  nur  teilweise  Lsg.  eintritt  und  eine  volu- 
minöse, grünlich  gelbe  Kristallmasse  entsteht.  Pouget  {Compt.  rend.  126, 
(1896)  1145;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  532).  —  Dünne,  gelbe,  vier- 
seitige, violett  fluoreszierende  Nadeln  oder  Blättchen.  Wird  an  der  Luft 
bald  braunrot.  Uni.  in  W.,  verliert  schon  bei  schwachem  Erwärmen  einen 
Teil  des  (NH4)2S  und  die  Gesamtmenge  des  W.,  wobei  es  rot  wird  und 
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seine  Form  nicht  verändert.  Erleidet  bei  105^  einen  Gewichtsverlust  von 
22.13%  und  geht  in  (NHJaSb^S,  (vgl.  unter  c)  über  (ber.  22.26).  Wird 
durch  SS.  unter  Abscheidung  von  Sb2S3  und  Entw.  von  H^S  zersetzt. 
Stanek  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  118);  auch  Pouget. 

Stanek. 
NH4  7.6  7.22      7.56 

Sb  50.4         50.89     50.63 

S  26.9         27.82     27.37 

H2O 15A 14.07     14.44  (Piff.) 

NH4SbS2,2H20  100.0  100.00  100.00 

c)  (NHJ^Sb^S,.  —  1.  Durch  Erwärmen  von  (NHJSbS^  auf  lQb\ 
Stanek,  Pouget  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1144).  —  2.  Man  erhitzt  ge- 
fälltes, rotes  SbaS:^  oder  gepulverten  Antimonit  mit  farblosem  (NH4)2S  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  150^.  —  3.  Beim  Erhitzen  von  (NH4).^SbS4  mit 
Sb2S5  im  zugeschmolzenen  Rohr  nach:  2(NH4).>SbS,  +  Sb^S^  =  (NH^I^Sb^S^ 
+  2(NHJ2S3.  Stanek.  —  4.  Nach  Methode  2)  der  Darst.  von  NHlSbSg, 
wenn  man  in  der  Hitze  operiert  oder  wenn  man  eine  (NH4)2S-Lsg.  benutzt, 
welche  weniger  als  0.15  Mol.  im  Liter  enthält.  Pouget.  —  Nach  2) 
mikroskopische  Nadeln,  gemischt  mit  Gruppen  von  5  mm  langen  Nadeln.  — 
An  der  Luft  vollkommen  beständig,  wird  selbst  bei  200^  noch  nicht  zersetzt; 
bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  es  in  Sb2S3  und  (NH4)2S.  —  Selbst  in  sd. 
W.  unl.,  verhält  sich  gegen  SS.  wie  NH4SbS2.    Stanek. 

Durch  Einw.  von  überschüss.  (NH4)HS  auf  SbaSa  und  Fällen  mit  A.  erhielt  Kohl  {N. 
Br.  Arch.  17,  267)  blaßgelbe  Ehomboeder.  Dieselben  bräunen  sich  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  (NHJaS.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  verflüchtigen  sich  S  und  (NH4)2S, 
während  schwarzes  Sb2S3  zurückbleibt.  Löst  sich  in  k.,  luftfreiem  W.  farblos,  während  es 
von  w.  sogleich  zers.  wird.  SS.  fällen  aus  der  Lsg.  SbgSa.  Kohl  hält  das  Salz  für  ein 
Sulfantimonit,  nach  Stanek  ist  es  aber  ein  Sulfantimonat. 

Stanek. 
PoDiGET.      Aus  amorphen       Aus  Anti- 
SbaSg.  monit. 

NH4  4.86  4.12  4.44  4.46 

Sb  64.87  65.20  64.12  65.20 

S 30.27 28.75 30.20 30.45 

(NH4)2Sb4S,  100.00  98.07  98.76  100.11 

B.  Ammonmmsulfantimonat.  —  Bildet  sich  beim  Behandeln  von  überschüss. 
Sb2S5  mit  (NH4)HS  in  der  Siedehitze.  Die  gelbe  Lsg.  zers.  sich  beim  Versuche,  sie  zu  kon- 
zentrieren, auch  in  Destillationsgefäßen,  unter  Verlust  von  (NH4)2S.  Durch  Zusatz  von  A. 
entsteht  ein  orangeroter  Nd.,  von  dem  es  unbestimmt  ist,  ob  er  aus  Sb2S5  oder  einer  NH4- 
Verb.  besteht.  Durch  Zers.  eines  Teils  der  Lsg.  mit  HCl  wurden  auf  1.066  SbgSä  1.017 
NH4CI  erhalten,  also  Sb  :  NH4  =  1  :  3.8.  Ist  auch  in  der  Lsg.  von  SbaSa  in  wss.  NH3 
(S.  719)  enthalten.    Eammelsbekg  {Pogg.  52,  (1841)  213). 

(NH4)3SbS4.  a)  Wasserfrei.  —  Man  läßt  auf  ein  Gemisch  von  grob 
gekörntem  Antimonit  und  Schwefelblumen  einige  Tage  rotes  Ammonium- 
polysulfid einwirken  und  überschichtet  die  Lsg.  dann  vorsichtig  mit  Al- 
kohol. Die  sich  an  der  Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  allmählich 
ausscheidenden,  bis  zwei  cm  großen,  sattgelben  Prismen  sind  noch  unrein 
und  müssen  aus  siedendem  farblosen  (NH4)2S  umkristallisiert  werden.  — 
Schwach  glänzende,  gelbliche,  fast  weiße,  undurchsichtige,  kleine  Kristalle, 
die  sich  nach  Entfernen  der  Mutterlauge  schnell  zersetzen  und  braun 
werden.  LI.  in  W. ;  auch  die  Lsg.  zersetzt  sich  an  der  Luft  bald  unter  Ab- 
scheidung brauner  Flocken.  Verd.  SS.  geben  Sb2S5  und  H^S.  Beim  Glühen 
in  CO2  entweicht  (NH4)2S  und  S  und  es  hinterbleibt  SboSs.  Stanek  {Z. 
anorg.  Chem.  17,  (1898)  121). 

Stanek. 
NH4  17.88  17.22      17.65      17.49      18.01 

Sb  39.74  38.91      39.00      38.40      39.26 

S 42.38  43.56      42.31      42.11      42.28 

(NH4)3SbS4  100.00  99.69      98.96      98.00      99.55 
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ß)  3Iit  4  Mol  K-,0.  —  Farbloses  (XHJ.,S  wird  mit  Sb.^Sa  gesättigt,  die 
Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  von  farblosem  (XHJ.,S  verdünnt  und  so  lange 
mit  A.  versetzt,  bis  eine  kleine  Trübung  bestehen  bleibt.  Das  Filtrat 
hiervon  wird  vorsichtig  mit  A.  überschichtet,  worauf  alsbald  Abscheidung 
farbloser,  büschelförmiger  Aggregate  von  nadeiförmigen  Kristallen  beginnt. 
Staxek. 

Stanek. 
NH4  14.47  14.24  15.08  14.31 

Sb  32.09  32.56  31.21  32.36 

S  34.21  33.18  34.21  33.25 

H2O 19^23 2002 19^28 20.08  (Piff.) 

.;NH4)3SbS4,H20  100.00  100.00  99.78  100.00 

C.  (XH,)oSO^,Sb.2(S04)3.  —  Wie  das  analoge  K-Salz  (S.  790)  unter  Ver- 
wendung von  15  ^  H.2SOJL ,  5  bis  6  g  (XH4).2S04  und  5  bis  6  g  Sb.203. 
GuTMAXX  [Ai'cli.  Pharm.  236,  (1898)  477).  Nach  Metzl  {Z.  anorg.  Chem. 
48,  (1906)  146)  ist  es  entgegen  den  Angaben  von  Gutmaxx  nicht  nötig, 
diese  Mengenverhältnisse  genau  innezuhalten.  —  Große,  fettglänzende,  iri- 
sierende Blätter,  Gutmann;  D.^  3.0948,  Metzl.  Wird  von  W.  langsamer 
angegriffen,  als  das  K-  und  Xa-Salz,  Gutislixx,  verhält  sich  gegen  Vr. 
und  absol.  A.  wie  ein  Gemisch  der  Komponenten.    Metzl. 


XH4                   5.44 
Sb                     36.37 
SO4                   58.19 

Gutjiaxx. 

36.5 
58.3 

(XHiiaO           7.90 
SbzOa             43.61 
SO3                48.49 

Metzl  (Mittel) 

a)          '        b) 

7.55 

43.56            43.37 

48.72            49.25 

CN'H4)2S04,Sb2(S04'3    100.00 
a)  bei  Anwendung  ungei 

ähr  ber.  Mengen; 

100.00 
b)  bei  Ueberschnß  Ton 

99.83 
(XH,).3S0,. 

Antimon   und  Selen. 

I.  Antimouseleuide.  A.  Allgemeines.  —  Die  beiden  Elemente  ver- 
einigen sich  beim  Erhitzen  leicht  unter,  zuweilen  bedeutender,  Wärme- 
entw.  zu  einer  bleigrauen,  metallischen,  in  der  Glühhitze  schmelzbaren  M. 
von  kristallinischem  Bruch  und  spießiger  Struktur.  Berzelius,  Hofacker 
{Ann.  107.  (1858)  6).  Die  Vereiniguno:  kann  in  jedem  Verhältnis  vor  sich 
gehen,  Pelabon  (J".  de  Chim.  Phijs.  2.  321;  C.-B.  1904,  II,  823;  Compt.  rend. 
142,  (1906)  207),  ohne  daß  sich  in  der  geschmolzenen  M.  Schichtenbildung 
zeigt.  Die  Erstarrungskurve  zeigt  Maxima  bei  der  Zus.  SbgSec..  vielleicht 
auch  bei  der  Zus.  Sb.^Se-,  Pelabox.  ferner  bei  den  Zuss.  SbgSe^,  Sb4Se5  und 
SbSe.  Chretiex  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1339,  1412);  daß  diese  letzteren  von 
PiLAEON  nicht  beobachtet  wnrden.  Hegt  nach  Cheetien  an  der  ungenügenden  Anzahl  der 
Ton  PiLABON  angestellten  Versuche.    Erstarrungskurve  Tgl.  bei  Cheetien. 

B.  SbSe.  —  Schmp.  542^.  Wii^d  bei  Rotglut  im  H-Strom  äußerst  lang- 
sam reduziert;  lg  verlor  so  behandelt  während  einer  Stunde  nur  0.3 ^q. 
Cheetiex. 

C.  Sb^Se5.  —  Man  reduziert  Sb.2Se3  bei  ßotglut  im  H-Strom.  Sobald 
dasselbe  soviel  Se  verloren  hat,  daß  "die  Zus.  der  Formel  Sb^Ses  entspricht, 
verläuft  die  Reduktion  sehr  viel  langsamer.  Während  der  Verlust  vorher  8.3 -^/o 
pro  stunde  betrug,  sinkt  er  nunmehr  auf  1.3%  pro  Stunde.  —  MetaUisch  aussehende 
M.,  die  in  einem  inerten  Gasstrom  bei  850^  unverändert  destilliert  werden 
kann.    Schmp.  ca.  590'^'.     Chretiex. 

D.  SbsSe^.  —  Bildet  sich  bei  der  Darst.  von  ß..  jedoch  stets  nur  in 
sehr  geringer  Meno'e.  Sublimiert  dabei  in  sehr  schönen,  dünnen  Nadeln 
von  metallischem  Glanz.    Schmp.  ca.  605^.     Chketiex. 
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E.  Sb2Se3.  Antimontriselenid.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Sb 
und  Se,  vgl.  bei  A.  Bildet  alsdann  eine  bleigraue,  metallisch  aussehende  M., 
die  sich  bei  der  Darst.  bei  Luftzutritt  mit  einer  glasigen  Schlacke  bedeckt. 
Berzelius,  Hofacker.  —  2.  Wird  durch  H2Se  aus  einer  Lsg.  von  Kalium- 
antimonyltartrat  gefällt.  —  Sammetschwarzes  Pulver,  das  beim  P^rhitzen 
auf  140*^  plötzlich  grau  wird  und  zusammensintert.  Üelsmann  {Ann.  116, 
(1860)  124).  Schmilzt  in  der  Glühhitze,  Üelsmann,  bei  605^,  Pelabon,  bei 
611^  Chretien,  zu  einer  schwarzen  FL,  welche  zu  einer  grauen  kristal- 
linischen M.  erstarrt.  Löst  sich  in  h.  Kalilauge  mit  braungelber  Farbe. 
ÜELSMANN.    lieber  Reduktion  durch  Wasserstoff  vgl.  bei  B. 

Üelsmann. 
2Sb  50.42 

3Se 49.58 49.06 49.22 

SbaSes  100.00 

F.  Sb2Se5.  Antimonpentaselenid.  —  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von 
NagSbSe^  mit  h.  HCl.  Durch  die  Einw.  der  Luft  wird  ein  Teil  des  hierbei  entstehen- 
den HaSe  zersetzt  und  Se  mengt  sich  dem  Selenid  bei.  —  Braunes  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  unter  Abgabe  von  Se  grau  und  kristallinisch  wird.  Wird  im 
H-Strom  nur  schwierig  reduziert.  Lösl.  in  wss.  KOH.  Hoeacker.  —  Bildet 
mit  Metallseleniden  Selenosalze,  vgl.  bei  Na3SbSe4,9H.3  0. 

Hofacker. 
2Sb  37.5  34.5 

5Se 62.5  63.4 

SbaSe.,  100.0  97.9 

G.  SbaSe,.  —  Vgl.  bei  A). 

II.  Antimon,  Selen  und  Sauerstoff,    a.  Antlmonoxyseienid.  —  SbaOa  und 

SbgSes  schmelzen  leicht  zu  einer  bräunlichgelben,  durchscheinenden,  glasartigen,  dem  Spieß- 
glanzglas (S.  722)  ähnlichen  M.  zusammen.    Berzelius, 

B.  Antimonselenite.  a)  Sb.2O3,2SeO2,0.5H2O.  (VieUeichtSeO3Sb.O.SbSeO3,0.5H2O). 
—  Bildet  sich  bei  Einw.  von  SeOa  auf  SbgOg.  Weißes  glänzendes  Pulver; 
u.  Mk.  wohlausgebildete  Kristalle.  ^Nilson  [BuU.  sog.  cliim.  [2]  28,  (1875)  499). 

NiLSON. 

SbaOa  55.83  55.81 

SeOa  42.45  42.26 

H2O L72 L68 

Sb2O3,2SeO2,0.5H2O  100.00  99.75 

b)  Sb20::.,4Se02.  --  Entsteht  aus  a)  durch  Einw.  von  überschüss.  Se02. 
Mikroskopische  Prismen.    Nilson. 

NiLSON. 

Sb203  39.68  41.12 

Se02 6032 59^5 

Sb203,4Se02  100.00  100.87 

C.  Antimonselenat.  —  Man  erhitzt  eine  Lsg.  von  Sb  in  h.  H2Se04  bis 
zur  Vertreibung  des  Ueberschusses  der  letzteren.  Weiße,  kristallinische 
M.,  u.  Mk.  sehr  kleine  Prismen.  Wird  durch  sd.  W.  nicht  zers.;  ist  darin 
unl.  In  h.  H2Se04  lösL,  ohne  daß  damit  ein  saures  Salz  entsteht.  Andere 
SS.  lösen  nur  wenig.  Cameron  u.  Mac  all  an  {Proc.  Roy.  Sog.  46,  33;  J.  B. 
1889,  391). 

III.  Antimon,  Selen  und  Schwefel.  —  a.  SbaSaSe.  —  Wird  aus  Lsgg.  von 

Sb-Salzen  durch  eine  Lsg.  von  SSe2  in  KOH  gefällt,    v.  Gerichten  {Ber.  7,  (1874)  30). 

B.  Sb2S,Se2.  —  Wird  aus  der  Lsg.  von  Na,SbS,Se,9H2  0  durch  Säuren 
gefällt.  Kötlich  braunes  Pulver.  Wird  durch  Erhitzen  im  H-Strom  redu- 
ziert.    HOFACKEE. 

Sulfoselenoantimonite  und  -antimonate  sind  bisher  nur  vom  K  (vgL  S.  791)  und  Na 
dargestellt  worden. 
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Hof  ACKER. 

gefimd.  Prozente. 

2Sb 

48 

3S 

19 

2Se 

32.5 

Sb.,S,Se.>  ^'0. 
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I.  Antimoufluoride  und  OxyflllOride.  —  Uebersicht:  A.  SbFls.  Antimon- 
trifluorid. S.  731.  —  B.  SbFl3.4HFl(?),  S.  733.  —  C.  SbFl,(?).  S.  733.  —  D.  SbFl-,.  Anti- 
monpentafluorid,  S.  733.  —  E.  SbFls.öSbFlg.  S.  734.  —  F.  SbFl5,2SbFl3,  S.  734.  G.  Weitere 
Doppelfluoride  (?),  S.  734.  —  H.  Antimonoxylinoride,  S.  735. 

A.  SbFlg.  Anfimontnfliio^'id.  a)  Bildung.  —  Kristallisiert  beim  Ver- 
dunsten einer  Lsg*,  von  Sb.,0..  in  HFL  Berzelius  {Pogg.  1,  (1824)  34); 
FLÜciaGER  {Pogg.  87,  (1852)  249;  A^in.  84,  (1851)  248);  Guxtz  {Ann.  CJiim. 
Phljs.  [6]  8,  (1884)  47).  Sb  löst  sich  nicht  in  HFl;  auch  durch  Destillation  Ton  Sb 
oder  Sb.Os  mit  CaFL,  nnd  H.SO^  läßt  sich  nicht  SbFla  darstellen.  Flückigeb.  —  2.  Bei 
der  Destillation  von  HgFL  mit  s^-epulvertem  Antimon.  Dumas  {Ann.  Chm.Phijs. 
[2]  81,  (1826)  435).  —  Bildimg-swärme:  Sb  (fest)  +  3F1  (g-asförm.)  =  SbFL,  (fest) 
+  144.3  Kai.  Lösungswärme  von  rhombischem  Sb.;,03  in  HFl  19  Kai.,  von 
oktaedrischem  20.2  Kai.  für  1  Mol.  Sbo03.  Guntz  '{Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  8, 
(1884)  47);  Ostwald  {Allgem.  Chem.  IL  1661 

b)  Eigenschaften.  —  Xach  1)  durch  langsame  Verdunstung  bei  70  bis  90^ 
farblose,  durchsichtige,  tafelförmige,  rhombische  Kristalle,  meist  Kombi- 
nationen von  Prisma  und  Pyramide ;  bei  rascher  Verdunstung  weniger  große 
Prismen,  bei  sehr  rascher  kleine  Schüppchen.  Flückiger.  Nach  2)  feste, 
schneeweiße  Masse.  Dumas.  —  D-^'^.  4.379.  Rufe  u.  Plato  {Ber.  87, 
(1904)  6801  —  Eaucht  nicht  an  der  Luft.  Flückiger.  Verflüchtigt  sich 
beim  Erhitzen  leichter  als  HoSO^,  Dcmas;  läßt  sich  in  Pt-Gefäßen  leicht 
sublimieren,  Swarts  [Bidl.  Acad.  Belg.  [3]  24,  (1892)  310);  Sdp.  292  +  8^ 
Carxelley  (J.  Chem.  Soc.  88.  (1878)  275).  Bei  Luftzutritt  erst  bei  höherer 
Temp.  nicht  ohne  teilweise  Zers.  flüchtig;  der  Rückstand  besteht  aus  Sb.^O^. 
Flückiger.  —  LI.  in  W. ;  die  Lsg.  kann  ohne  Zers.  verd.  werden.  Ber- 
zelius. Lösungswärme  für  SbFI,  in  58H2O  =  — 1.16  Kai.:  für  SbFlg  + 
407H.,O  =  —2.0  Kai.  Guntz  {Ann.  Cliim.  Phijs.  [6]  8.  49;  J.  B.  1884.  217). 
—  Verdampft  man  die  wss.  Lsg.  ohne  Zusatz  von  HFl,  so  scheidet  sich 
ein  Oxyfluorid  des  Sb^^^  aus,  das  in  HCl  und  HFl  löst.  ist.  FLÜciaGER.  Sehr 
hygroskopisch,  zerfließt  daher  sehr  schnell  an  der  Luft,  wobei  teilweise 
Zers.  stattfindet;  die  zerflossene  M.  löst  sich  nicht  mehr  klar  in  W.  — 
Schmeckt  scharf  sauer,  später  styp tisch.  Flückiger.  —  Mit  HFl  entsteht, 
vielleicht  eine  Verb.  (vgl.  B) ;  mit  SbFl^  vereinigt  es  sich  zu  Doppel verbb. 
(vgl.  D,  E  u.  F).  Mit  SbCls  entsteht  SbClaFI,  (vgl.  S.  759).  Bildet  in  wss. 
Lsg.  mit  1  Mol.  Br  eine  farblose  Fl. ;  in  festem  Zustande  absorbiert  es  das 
Br  langsamer,  es  scheiden  sich  im  Laufe  einiger  Monate  &istalle  von 
SbBrg  aus;  ebenso  verhält  sich  Cl.  — ■  SiHCL  reagiert  bei  geringem  Er- 
wärmen im  wesentlichen  nach:  3SiHCL  +  4SbFL  =  3SiFl4  +  2Sb  +  2SbCl3 
4-  3HC1.  RuEF  u.  Albert  {Ber.  88,  (1905)  53).'  —  Auf  CCl,  reagiert  ein 
Gemenge  gleicher  Mol.  SbFls  und  Br,  sowie  ein  solches  von  SbFl.  und 
SbCls  unter  B.  von  CFICI3  ;  SbFlj  allein  bewirkt  diese  Ek.  nicht,  so  daß  man  an- 
nehmen muß,  daß  in  den  intermediär  entstehenden  Körpern  SbFlsBrs  bz^Y.  SbFl.3  (auch 
SbC]3FL,.  YgL  oben)  die  Fl-Atome  beweg-licher  sind  als  im  SbFIg.  —  CHCI3  reagiert  mit 
einem  Gemenge  von  gleichen  Mol.  SbFL,  und  Br  unter  B.  von  CHFICL, 
neben  SbCl..   und  wenig   SbBi^;    CHClBr.^   gibt   mit    demselben   Gemenge 
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CHFlClBr.  SwARTS  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  24,  309,  474  u.  26,  102;  Ber.  25, 
(1892)  Ref.  291  ii.  781).  —  AuCL  wird  durch  wss.  Lsg.  von  SbFl.  auch 
bei  Ggw.  eines  großen  Ueberschusses  von  HCl  reduziert.  Flückiger  (vgl. 
dagegen  Einw.  von  SbClg,  S.  684). 

c)  Doppelverbindungen,  a)  Mit  Fluoriden.  —  Außer  den  oben  erwähnten 
Doppelverbb.  mit  HFl  und  SbFlg  existieren  solche  mit  Alkalifluoriden,  in 
denen  sich  SbFlg  zu  Metallfluorid  wie  4:1,  3:1,  2:1,  7:4,  1:1,  1:2  und 
1 : 3  verhält.  Sie  bilden  sich  aus  der  wss.  Lsg.  der  Komponenten  oder 
aus  einer  iluorwasserstoffsauren  Lsg.  von  SbgOg  und  dem  betr.  Karbonat  in 
ber.  Mengen  beim  Verdampfen.  Bei  Anwendung  vom  K  und  NH^  bilden  sich, 
wenn  die  für  3RFl,SbFl3  berechneten  Mengen  zusammengebracht  werden,  die 
Salze  2KFLSbFl3  resp.  2NH4Fl,SbFl3.  Flückiger  (Fogg.  87,  (1852)  254). 
Salze  von  der  Form  RFl,4SbFl3  scheiden  sich  aus  einer  Lsg.  von  Sb.^Og  in 
einer  solchen  des  betr.  sekundären  Phosphats  in  überschüss.  HFl  beim  Ver- 
dunsten aus,  nach:  R.HPO,  +  26HF1  +  4Sb2  03  =  2(RF1.4SbFl3)  +  12H.0 
+  H3PO,.  V.  Raad  u.  Hauser  (D.  R.-P.  50381  (1888);  Ber.  23,  (1890)  Ref. 
125).  Eine  technische  Darst.  dieser  Verbb.  durch  Einw.  von  H2SO4  auf  ein 
Gemenge  von  Sb^Sg,  CaFL  und  Alkalinitrat  vgl.  Fröhlich  (D.  B.-P.  53618 
(1890);  Ber.  24,  (1891)  170  Ref.).  —  Die  übrigen  Formen  sind  nur  beim  Cs  be- 
kannt, vgl.  daselbst.  —  Die  Salze  besitzen  gutes  Kristallisationsvermögen,  sind 
frei  von  Kristallw.  und  farblos.  In  trockenem  Zustande  sind  sie  ziemlich 
luftbeständig.  In  W.  lösen  sie  sich  leicht  und  ohne  Trübung.  Die  Lsg.  kann 
beliebig  verd.  werden;  sie  reagiert  stark  sauer  und  greift  Glas  heftig  an. 
Beim  Abdampfen  der  Lsg.  erhält  man  die  Salze  wieder.  Reibt  man  die 
Salze  mit  Na  zusammen,  so  findet  Zers.  unter  schwacher  Detonation  statt. 
Wickelt  man  eine  Probe  in  ein  Na-Blättchen  ein,  so  erfolgt  durch  einen  Schlag  mit  dem 
Hammer  eine  heftige  Explosion;  die  Zers.  ist  indessen  unvollständig.  —  Zn  und  Sn  fällen 
aus  der  wss.  Lsg.  Sb,  jedoch  nicht  vollständig.  —  Die  konz.  Lsg.  des  Salzes 
SNH^FljSbFlg  wird  von  den  Salzen  des  Li,  der  Erdalkalimetalle  (auch  durch 
CaSO,),  des  AI,  Fe^ii,  Co,  Ni,  Mn",  Pb,  Hg",  sowie  durch  SnCl,  gefällt; 
sie  wird  nicht  verändert  von  den  Salzen  des  Fe",  Zn,  Cd,  Cu  und  Sn". 
H^PtClß  fällt  aus  der  Lsg.  der  K-  und  NH^-Salze  (NHJ^PtCl^  bzw.  K^PtClg. 
Ag-  und  Mercurosalze  werden  zuerst  weiß  gefällt,  dann  aber  tritt,  namentlich 
beim  Erwärmen,  Reduktion  ein.  AuCl^  wird  sofort  reduziert.  Die  Salze 
des  Strychnins,  Morphins,  Chinins  und  Cinchonins  rufen  keine  Ndd.  hervor; 
Tannin  bewirkt  Fällung.    Flückiger. 

ß)  Mit  AllmlicMoriden  oder  -suJfaten.  —  Die  Doppelsalze  mit  Alkali- 
chloriden besitzen  die  Formel  RCljSbFlg,  in  den  Doppelsalzen  mit  Sulfaten  ist 
das  Verhältnis  R2SO4 :  SbFlg  ==  1 : 1,  3  :  4  oder  1 :  2.  Man  stellt  sie  dar  durch 
Zusammenbringen  der  Komponenten  in  ber.  Menge,  de  Haen  (D.  B.-P. 
45222  (1887)  u.  45224  (1887);  Ber.  21,  (1888)  Ref.  901);  Hasslachee  (D.  B.-P, 
57  615  (1890);  J?er.  25,  (1892)  Ref.  231).  Die  Doppelsalze  mit  Ssulfaten  erhält 
man  auch  durchLösen  von  basischemAntimonsulfat  in  dem  betreffenden  Fluorid, 
Hasslachee,  oder  durch  Einw.  von  Alkalisulfat  auf  SbFlo  bei  Ggw.  von 
HCl,  Th.  Mayee  (D.  B.-P.  76 168  (1892);  Ber.  27,  (1894)  Ref.  922),  oder  nach 
dem  oben  (bei  a)  angegebenen  Verfahren  von  Feöhlich.  Schließlich  ge- 
winnt man  sie  auch  durch  Eintragen  eines  Doppelfluorides,  z.  B.  eines  NH4- 
Doppelfluorides,  in  eine  Lsg.  von  überschüss.  NaHS04,  die  noch  freie  S. 
enthält,  worauf  man  nach  dem  Lösen  und  Eindampfen  kristallisieren  läßt. 
V.  Raad  (D.  B.-P.  85626  (1894);  Ber.  29,  (1896)  Ref.  321).  —  Die  Salze  kri- 
stallisieren meist  gut,  sind  frei  von  Kristall w.,  nicht  hygroskopisch  und  luft- 
beständig. Die  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer  und  greift  Glas  an.  — 
Sie  sollen  als  Ersatz  des  Brechweinsteins  in  der  Färberei  dienen. 
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y)  Mit  AlMioxalaten.  —  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  HgCoO^  in  HFl 
im  MoL-Verhältnis  1:3  die  zur  B.  der  gewünschten  Verb,  erforderliche 
Menge  Sb2  03  und  Alkali  oder  NH.^ ;  oder  man  setzt  die  Alkalien  zu  den 
entsprechenden  Mischungen  der  fertigen  Lsgg.  von  Alkalioxalat ,  bzw. 
Antimonyloxalat  und  SbFlg.  Die  Salze  haben  die  Zus.: 
R^CaO^.SbFls  E(SbO)C204,Sbri3 

E3(SbO)(C204^2,(SbFl3)2  K5(Sb0)(C204)3,(SbFl3)3 

E,(SbO)(C204)4.(SbFl3)4  E9(SbO)(C204).,iSbF]3)5  nsw. 

Feoelich  {D.B.-P.  86  668  (1894);  Be7\  29,  (1896)  Ref.  447;  C.-B.  1896, 
U,  413).  Diese  Klasse  von  Salzen  hat  für  die  Färberei  den  Vorzug-,  daß  nicht  HFl,  son- 
dern H2C2O4  frei  gemacht  wird  und  daher  das  SbaOg  rascher  und  vollständig  an  die  tan- 
nierte  Faser  abgegeben  wird.     Feoelich. 

ber.  GiJNTz,            Flückiger.                       Guntz. 
Sb                       68.15                      68.38              67.92        67.97        67.81 
3F1 31.85 31.55        31.30 

~SbFl'3  100.00 

B.  SbFl3,4E[Fl(?)  —  Bei  tagelang  wiederholtem  Eindampfen  einer  Lsg.  von  SbsOs  in 
konz.  HFl  unter  stets  erneutem  Zusätze  von  HFl.  Hierbei  entweicht  wahrscheinlich  Fl  (?) 
Sehr  zerfließliche  und  veränderliche  Kristalle,  verlieren  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam, 
bei  130^  rasch  HFl.  Ließ  sich  nicht  einwandfi-ei  analysieren.  Eedenz  {Ar eh.  Pharm.  236, 
(1898)  265). 

C.  SbFUC?)  —  Ist  11.  und  verbindet  sich  mit  Alkalifluoriden  zu  nicht  näher  unter- 
suchten Doppelverbb.  Beezelius  {Pogg.  1,  (1824)  34,  200).  Flückigee  bezweifelt  seine 
Existenz. 

D.  SbFl5.  Antimonpentafluorid.  a)  Wasserfrei.  —  Beezelius  hat  zuerst  ge- 
zeigt, daß  SbFls  und  seiner  Doppelsalze  existieren,  Flückigee  bezweifelte  dies  später.  — 
1.  Eine  Lsg.  von  H3Sb04  in  HFl  verdunstet  im  Vakuum  zu  einer  gummiartigen  M. ; 
erhitzt  man  diese,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  eines  Oxj-fluorides.  Marignac 
[Ann.  14.3,  (1868)  239).  —  2.  Gepulvertes  Sb  entzündet  sich  in  einer  Atmosphäre 
von  Fl  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  zu  einem  festen,  farblosen 
Fluorid.  Moissan  {Ami.  Chim.  Fliys.  [6]  24,  (1891)  247).  —  3.  Man  ver- 
fährt wie  bei  Darst.  1)  von  SbFl^.SSbFlg  (vgl.  unter  F),  kocht  jedoch  so 
lange,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  was  nach  ca.  drei  Tagen  der  Fall 
ist.  Destilliert  man  dann  HFl  ab,  so  steigt  der  Sdp.  rasch  auf  155'^,  bei 
welcher  Temp.  nur  SbFl-,  übergeht.  —  Farblose,  dicke  ölige  FL,  welche  in 
der  Kälte  erstarrt,  die  Haut  stark  ätzt,  organische  Substanzen,  wie  z.  B. 
Paraffin  löst,  Cu  und  Pb  dagegen  nur  wenig  angreift  und  in  reinem  und 
trockenem  Zustande  auch  mit  Glas  nicht  reagiert,  wohl  aber  bei  gelindem 
Erwärmen  oder  geringem  Gehalt  an  HFl.  Löst  sich  in  W.  unter  heftigem 
Zischen  und  bildet  eine  klare  Lsg.,  welche  nach  Uebersättigung  mit  XaHCO^ 
J  nicht  entfärbt,  xleußerst  hygroskopisch ;  bildet  mit  der  Luftfeuchtigkeit 
das  Hydrat  SbFl„2H20  (vgl.  bei  b).  Sdp.  löo*^.  D.-^^-"  2.993.  Ruef  u. 
Plato  {Ber.  87,  (1904)  678). 

Bildet  eine  Reihe  von  Doppelverbb.  mit  Fluoriden  und  Chloriden. 
Frisch  gefälltes  Antimonsäurehydrat  löst  sich  reichlich  in  NH^Fl-Lsg. ;  doch  scheidet  sich  aus 
der  Lsg.  kein  kristallinisches  Salz  aus.  v.  Helmolt  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  151).  Setzt 
man  Alkalihydroxyd  oder  NH3  zu  der  sauren  Lsg.  von  SbFl^,  oder  löst  man 
die  betreffenden  Antimonate  in  HFl,  so  erhält  man  beim  Konzentrieren 
kristaUinische  Doppelsalze  der  Zus.  RFLSbFl^  und  2RFl,SbF]5.  Diese 
sind  11.  in  ^Y.  und  an  der  Luft  zerfließlich.  Getrocknet  lassen  sie  sich 
aufbewahren.  Aus  der  wss.  Lsg.  entweicht  HFl ;  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen werden  sie  in  Oxyfluoriddoppelsalze  verwandelt.  Die  wss.  Lsg. 
wird  weder  durch  H^S,  noch  durch  SS.  noch  durch  Alkalihydroxj^de  oder 
-karbonate  zersetzt,  wenigstens  nicht  sogleich.  24-stündiges  Einleiten  von 
H2S  bewirkt  noch  keine  Trübung;  erst  am  zweiten  Tage  beginnt  ein 
schwacher  Xd.  sich  abzuscheiden.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  Alkalidoppel- 
-  salze,  beim  Zn  und  Cu  entstehen  Syrupe,  Marigxac;  Salze  mit  organischen 
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Basen  sind  gleichfalls  darstellbar,  aber  sehr  unbeständig.  Redenz  (Ärch. 
Pharm.  236,  (1898)  267).  —  Auch  ein  basisches  Doppelfluorid,  CsFl^SbFl^OH 
ist  bekannt.  —  Doppelsalze  mit  Chloriden  organischer  Basen  entstehen, 
wenn  man  die  Basen  mit  HCl  schwach  ansäuert  und  mit  SbFlg  verdunstet. 
In  ihnen  verhält  sich  meistens  Base :  SbFlg  =  1:1,  doch  sind  auch  solche 
vom  Verhältnis  5 :  2  und  7  :  3  bekannt.    Vgl.  dieselben  S.  777.    Redenz. 

RüFF  u.  Plato. 
Sb  44.2  45.0 

Fl 55^8 55^2 

SbFIs  100.0  100:2 

b)  Mit  2  Mol  H,0.  —  Entsteht  aus  SbFl^  bei  Zutritt  der  Luft- 
feuchtigkeit.   RüEF  u.  Plato. 

EuFF  u.  Plato. 
Sb  39.1  39.1 

Fl  47.1  47.1 

H2O 14^3 13^8 

SbFl5,2H20  100.5  lÖOO  ' 

Im  Orig'.  vielleicht  ber.  und  gef.  vertausclit? 

E.  SbFl5,5SbFl3.  —  Wird  erhalten  nach  Darst.  2)  von  SbFl5,2SbFl3  (F.), 
jedoch  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  8bFl3.  Bei  319*^  destilliert 
das  überschüssige  SbFlg  ab,  worauf  der  Sdp.  sofort  auf  378^  (korr.  384^) 
ansteigt.  Es  destilliert  eine  farblose  FL,  -v/elche  bei  Erkalten  sofort  er- 
starrt.   RuEE  u.  Plato. 

EuFF  u.  Plato. 
Sb                               65.4                             65.1 
Fl 34^6 35A 

SbFl5,5SbFl3  100.0  100.2 

Enthielt  79.5  SbFlg;  ber.  80.4. 

F.  SbFl5,2SbFl3.  —  1.  Apparatur  der  Darst.  wie  bei  TiFl^  (Bd.  III,  1.). 
Man  läßt  eine  Mischung  von  wasserfreier  HFl  mit  der  Hälfte  der  ber. 
Menge  von  frisch  mit  Cl  gesättigtem  SbClg  bei  25  bis  30^  sieden  unter  An- 
wendung eines  mit  Eis  gut  gekühlten  Rückflußkühlers,  welcher  oben  durch 
ein  mit  CaClg  gefülltes  Kupferrohr  vor  Eintritt  von  Feuchtigkeit  ge- 
schützt ist.  Während  der  ersten  acht  Stunden  findet  lebhafte  HCl-Entw. 
statt,  die  später  nachläßt.  Destilliert  man  nun  das  Reaktionsprod. ,  so 
geht  bis  ca.  90^  zuerst  HCl  und  HFl  über,  worauf  der  Kolben  eine 
schwach  gelbliche  Fl.  enthält,  die  beim  Erkalten  erstarrt  und  ca.  1  Mol. 
SbCl5  auf  2  Mol.  SbFl,,  enthält.  Diese  Mischung  entwickelt  über  90*> 
lebhaft  Cl,  wobei  sich  SbClg  vollständig  in  SbCio  verwandelt,  von  125  bis 
225^  destilliert  ein  Gemisch  von  SbClg,  SbCls  und  SbFlg,  v>^orauf  der  Sdp. 
sprungweise  auf  384^  (korr.  390^)  steigt,  bei  welcher  Temp.  die  Haupt- 
menge des  Reaktionsprod.  von  der  Zus.  SbFl5,2SbFl3  übergeht.  —  2.  Aus 
geeigneten  Mischungen  von  SbFlg  und  SbFlgi  destilliert  man  z.  B.  eine 
Mischung  von  9  g  SbFlg  und  13  g  SbFlg ,  so  gehen  bei  155  bis  160^ 
5  g  SbFlg  über,  worauf  der  Sdp.  rasch  auf  390^  (korr.)  ansteigt.  —  Dem 
SbFlg  ähnliche,  farblose,  durchscheinend  kristallinische  M.;  hygroskopisch, 
ohne  Rückstand  11.  in  Wasser.  Bei  Ggw.  geringer  Feuchtigkeitsmengen 
nicht  unzersetzt  destillierbar;  dabei  wächst  der  Gehalt  an  SbFlg,  während 
das  SbFlg  z.T.  zu  Sb205 ,  resp.  Sb2  0i  zersetzt  wird,  die  sich  im  Rück- 
stande finden.  Sdp.  390*^  (korr.).  D.-^  4.188.  Ein  Vergleich  mit  den  DD. 
der  Komponenten  zeigt  erhebliche  Kontraktion  bei  der  Bildung.  Zerfällt 
wenig  über  demSdp.  wieder  in  die  Komponenten,  denn  die  Dampfdichte- 
bestimmung im  S-Dampf  zeigt  Mol.-Gew.  188  oder  192.3,  ber.  auf  V3  SbsFlu 
189.7.  —  Enthielt  62.8  SbFlg;  ber.  62.2.    Rupf  u.  Plato  {Ber.  37,  (1904)  367). 

G.  Weitere  Doppelfluoride  (?)  —  Vielleicht  existieren  noch  die  Verbb.  SbFl5,3SbF_l3 
und  SbFl5,4SbFl3 ,   doch  ließ   sich  ihre  Existenz  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen,  da  die 
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Sdpp.  sehr  nahe  zusammenliegen.    Kristallmassen  von  der  Zus.  SbFls.SSbFla  sind  besonders 
klar  und  durchscheinend.    Kuff  u.  Plato.  Euff  u   Plato 

Sb  64.34  64.39 

Fl 35.66 35^8 

SbFls.SSbFls  100.00  100.19 

H.  Antimonoxyfluoride.  —  Es  sind  nur  solche  des  dreiwertigen  Sb  be- 
kannt (vom  SbOFlg  kennt  man  ein  Na-Doppelsalz,  vgl.  bei  Sb  und  Na).  —  Ein 
Oxyfluorid  scheidet  sich  als  weißes  Pulver  aus  beim  Abdampfen  einer  Lsg. 
von  SbFlg  in  W.  ohne  Zusatz  von  HFL  Ein  anderes  Oxyfluorid  bildete 
sich  bei  dem  Versuch,  SbFlg  zwischen  Filtrierpapier  zu  trockneu;  die  er- 
haltenen Kristalle,  welche  an  der  Luft  nicht  mehr  zerflossen,  enthielten 
75.12  bis  75.66  ^/o  Sb  und  15.09  %  Fl;  ber.  für  die  Formel  SbsO^Flio:  75,99%  Sb, 
15.14%  Fl.  Derselbe  Körper  scheint  auch  bei  Einw.  von  HFl  auf  überschüss.  Öb203  zu 
entstehen.     FlÜCKIGEE. 

II.  Antimou,  Fluor  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumfluorid-Antimon- 
trifluorid.  a)  2NH4Fl.SbFl3.  —  1.  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
Sb.203  und  3  Mol.  xlmmoniumkarbonat  in  überschüss.  HFl  beim  Verdampfen. 
FlÜCKIGEE  {Pogg.  87,  (1852)  262).  —  2.  Scheidet  sich  aus  einer  durch 
Kochen  und  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bereiteten  Lsg.  von 
SbsOg  in  NH.Fl  aus.  von  Helmolt  [Z.  anorg.  Cliem.  B,  (1893)  141).  — 
Nach  1)  farblose  Täfelchen  oder  Prismen  des  rhombischen  Sj-stems,  mit 
einem  ebenen  Winkel  von  c.  88^.  Flückigee.  Nach  2)  stark  glänzende, 
mikroskopische  Kristallblättchen.  v.  Helmolt.  Nicht  schmelzbar;  bei 
langsamem  Erhitzen  sublimiert  ein  Teil,  während  etwas  Sb.^O.  zurück- 
bleibt, bei  raschem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  vollständig,  aber  nicht 
ohne  Zers.  Verliert  bei  140^  noch  kein  NHo.  —  Bei  längerem  Liegen  an 
der  Luft  scheint  es  eine  Veränderung  zu  erleiden ;  es  löst  sich  alsdann  nur 
teilweise  in  W.,  vollständig  aber  auf  Zusatz  von  HFl.  An  feuchter  Luft 
zieht  es  etwas  W.  an.  1  T.  löst  sich  in  0.9  T.  W.  unter  beträchtlicher 
Temp.-Erniedrigung.  Die  Lsg.  reagiert  sauer,  greift  Glas  an  und  wird 
von  A.  und  Ae.  in  Flocken  gefällt.  —  H2SO4  zersetzt  unter  Aufbrausen 
und  starker  Erhitzung.  —  Läßt  sich  nicht  in  Glasgefäßen  aufbewahren. 
Flückigee.     Vgl.  auch  S.  732. 


ber.  V.  Helmolt 

Flückiger 

V.  Helmolt 

nach  1. 

nach  2. 

NH4 

14.66 

14.41 

Sb 

48.69 

48.10 

48.38 

Fl 

36.65 

36.87 

2NH4Fl,SbFl3  100.00  99.66 

b)  NH,Fl,4SbFl3.  —  Bildung  vgl.  S.  732.  —  Farblose,  wohlausgebüdete 
Kristalle.  Trocken  luftbeständig.  3  T.  lösen  sich  in  2  T.  W.  Tannin 
gibt  eine  starke  Fällung,    v.  Raab  u.  Hausee. 

B.  Ammoniiimfliiorid-Antimonpentafluorid.  a)  NH4Fl,SbFl5.  —  Bildung 
vgl.  S.  733.  —  Kleine,  hexagonale  Prismen,  die  durch  ein  Rhomboeder  von 
etwa  84^  begrenzt  sind.  Etwas  zerfließlich.  Maeignac  {Ann,  145,  (1868)  239). 

Maeignac. 
NH4  18  7.09  7.61 

Sb  122  48.03  48.80 

6F1 114 44.88  43.62 

NH4Fl,SbFl5  254  100.00  100.03 

b)  2NH4Fl,SbFl5,0.5H.2O.  —  Scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüss. 
NH4FI  versetzten  Lsg.  von  a)  aus.  Rhombisch ;  a  :  b  :  e  =  0.9827  : 1 : 1.142. 
Beobachtete  Formen  b[010],  m  [110],  c[001],  o{lll]  selten.  Eechtwinklige  Tafeln  mit  vor- 
herrschendem b.  (110):  (110)  =  *89^'0';  (111)  :  (110)  =  *3P35';  (111)  :  (111)  =  73^9'. 
Maeignac  {Bihl.  univ.  28,  (1867)  13);  Groth  {Chem.  Kryst.  I,  575).  —  Etwas  zerfließlich. 
Maeignac. 
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4NH4 

72 

12.00 

11.70 

40.83 

2Sb 

244 

40.67 

40.60 

14F1 

266 

44.83 

43.13 

H2O 

18 

3.00 

3.07 

3.10 

2NH4Fl,SbFl5,0.5H2O  600  100.00 

III.  Antimon,  Fluor  und  Schwefel.  A.  Ammoniumsiilfat-  Antimon- 
triflmrid.  a)  (NHJ.2SO„2SbFl3.  —  Darst.  nach  Matee,  vgl.  S.  732.  Alaun- 
ähnliche Oktaeder.    SIL  in  Wasser.    Mayee. 

b)  1.5(NHJ.2S04,2SbFl3.  —  Darst.  nach  Hasslachee,  vgl.  S.  732.  — 
Große  Kristalle  von  3  bis  4  cm  Durchmesser.  Hexagonal  rhomboedrisch. 
a  :  b  =  1  :  0.4413.  Kombination  von  r[100]  vorherrschen  mit  m  [lOl],  n  {211}  und  c[lll]. 
(lüO)  :  (010)  =  *46«18';  (100)  :  (111)  =  27^0';  (100)  :  (2il)  =  76053'.  Deutlich  spaltbar  nach 
n  und  m.     FoCK  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  454). 

c)  (NH4).2S04,SbFl3.  —  Darst.  vgl.  S.  732.  —  Große,  farblose,  pris-- 
matische  Kristalle   des  rhombischen  Systems,     a  :  b  :  c  =  0.6245  :  1  :  0.5008. 

Kombination  von  m[110]  vorherrschend  mit  r[102],  d  [302],  0  [121].  (110)  :  (110)  =  *63'^58'; 
(102)  :  (102)  =  *43032';  (102)  :  (302)  =  28«24';  (121)  :  (I2l)  =  76«0';  (121)  :  (121)  =:  75«52'; 
(110)  :  (121)  =  41048'.      Deutlich  spaltbar  nach  b.    Ebene  der  opt.  Achsen  c.     FoCK.  — 

1  T.  W.  löst  bei  24 <>  1.4  T.,  in  der  Siedehitze  15  T.  des  Salzes.    De  Haen. 


Antimon  und  Chlor. 

Uehersicht :  I,  Antimonchloride  und  Antimouchlorwasserstoffsäuren,  S.  736.  —  II.  Antimon- 
oxychloride,  S.  750.  —  III.  Antimon,  Chlor  und  Stickstoff,  S.  754.  —  IV.  Antimon,  Chlor 
und  Schwefel ,  S.  757.  —  V.  Antimon,  Chlor  und  Selen,  S.  758.  —  VI.  Antimon,  Chlor  und 
Fluor,  S.  759. 

I.  Antimoncliloride  und  Antimonclilorwasserstoffsäuren.     Uebersicht: 

A.  SbClg.  Antimontrichlorid,  S.  736.  —  B.  SbCl4,  Antimontetrachlorid,  S.  743.  —  C.  SbClg, 
Antimonpentachlorid  (vgl.  Uebersicht  daselbst),  S.  743.  —  D.  SbCl55HCl,10H20  (?),  S  750. 
A.  SbCls.  Antimontrichlorid,  —  Spiessglanzbutter ,  Butyrum  Äntimonii,  Cau- 
sticuni  antimo7iiale.  a)  Geschichtliches.  —  Wurde  von  Basilius  Valentinus  zuerst  dar- 
gestellt; er  erhielt  es  durch  Destillation  von  SbgSa  mit  HgCl2,  mit  NaCl  und  Thon,  oder 
mit  HCl  und  nannte  es  Butyrum  Äntimonii.  Seine  Annahme,  daß  es  Hg-haltig  sei,  wurde 
von  Glauber  (1648)  als  unrichtig  erwiesen.  Basilius  Valentinus  beobachtete  auch  bereits, 
daß  SbCla  durch  W.  zers.  wird;  Paracelsus  hielt  das  entstehende  Oxychlorid  für  ein  Hg- 
Präparat  und  nannte  es  Merciirius  vitae;  Victor  Algaeotus  in  Verona  führte  es  zu  Ende 
des  16.  Jahrhunderts  als  pulvis  angelicus  in  die  Medizin  ein.    H.  Kopp. 

b)  Bildung,  a)  Aus  Antimon,  —  1.  Durch  Einw.  von  HCl  bei  Luft- 
zutritt langsam  und  in  geringer  Menge,  leichter  auf  Zusatz  von  sehr  wenig 
HNO3.  —  2.  Bei  Einw.  von  PCI,,  HCISO3,  SO^Cl.^,  SOCl.,,  S.^O.Cl^  ;  die  Einzel- 
heiten vgl.  bei  Sb,  S.  660.  —  3.  Beim  Erhitzen  mit  gewissen  Metallchloriden,  so 
mit  MgCl2,  L'HoTE  {Compt.  rend.  98,  1491;  J.  B.  1884,  1700);  mit  AuClg 
oder  FeClg  in  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.,  vgl.  S.  661,  durch  Destillieren  von 
3  T.  Sb  mit  8  T.  HgCl.2  bei  möglichst  niedriger  Temp.  Basilius  Valentinus, 
oder  durch  Destillieren  von  1  T.  Sb  mit  3  T.  AgCl.  Malouin.  —  ß)  Atis 
Sb^O^.  —  1.  Beim  Erhitzen  im  Cl-Strom  (vgl.  S.  681).  —  2.  Beim  Erhitzen 
mit  PCL3,  S.2CI2,  SiCl^  (vgl.  S.  681).  —  3.  Aus  der  Lsg.  in  HCl.  Glauber; 
EoBiQüET  (Ann,  CUm.  Fhijs.  4,  (1817)  165;  ScJiw.  19,  (1817)  189).  —  y)  Aus 
Sb^O-^.  —  1.  Durch  Erhitzen  im  Cl-Strom,  vgl.  S.  689.  —  2.  Bei  der  Destillation  einer 
Lsg.  von  SbsOß  in  HCl  geht  ganz  zuletzt  etwas  SbCls  über.  Rose  {Pogg.  105,  (1858)  571).  — 
3.  Durch  Einw.  von  PCI3,  S2CI2,  SiCl^,  vgl.  S.  689.  —  ö)  Aus  SbH^.  —  Durch 
Einw.  von  Cl  sowie  in  geringer  Menge  duixh  Einw.  von  PCI5,  vgl.  S.  673.  — 
€)  Ati^  Sb.^S.^.  —  1.  Durch  Einw.  von  Cl  in  der  Wärme,  wobei  sich  gleichzeitig 
SCI2  bildet;  SbCl5  entsteht  hierbei  nicht.  Aus  dem  entstehenden  braunen  Destillat 
läßt  sieh  das  flüchtigere  Schwefelchlorid  durch  Erwärmen  vertreiben.     H.  Rose   {Pogg.  3, 


Antimontrichlorid.  737 

(1824)  445);  auch  S.  708.  Mitscheelich  ;  vgi.  auch  bei  SbClsjSClj,  S.  757.  —  2.  Durcll 
Einw.  von  HCl,  in  gasförm.  Zustand  oder  in  wss.  Lsg.  (S.  708  ff.),  bzw.  durch 
Destillation  mit  NaCl  und  H2SO4,  Glauber  u.  Becher,  Roleink  {Grell. 
ehem.  J.  6,  76).  —  3.  Durch  Behandlung  mit  SOCI2,  vgl.  S.  709.  —  4.  Durch 
Erhitzen  mit  NH4CI,  (S.  707),  mit  HgCl.2,  Basilius  Valentinus,  mit  FeClg 
(S.  707).  —  Ö  Alis  Sh.jS-^.  —  Durch  Erhitzen  mit  konz.  HCl  (S.  719).  — 
r^  Aus  AntimonsuJfat.  —  Durch  Destillation  mit  NaCl.  —  ^)  Aus  SbCl-^. 
Durch  Erhitzen  mit  Sb. 

c)  Barstellung.  —  1.  Man  läßt  Cl  auf  überschüssiges  Sb  einwirken, 
indem  man  es  durch  eine  etwa  70  cm  lange  Eöhre  leitet,  welche  schräg 
auf  einem  Kolben  angebracht  ist ;  der  Cl-Strom  soll  von  oben  nach  unten  streichen. 
Das  sich  im  Kolben  ansammelnde  Gemisch  von  SbClg  und  SbClg  wird  zur 
Zers.  des  letzteren  mit  Sb-Pulver  erwärmt  und  schließlich  das  SbCi^ 
destilliert.  Hensgex  {Reo.  trav.  chim.  Paijs-Bas  10,  301;  C.-B.  1891,  I,  859), 
wo  auch  der  Apparat  abgebildet  ist.  Einen  ähnlichen  Apparat  hatte  A.  W.  Hofmann 
[Ann.  115,  (1860)  267)  bereits  zur  Darst.  Ton  SbCl.,  beschrieben.  —  2.  Man  vertreibt 
aus  einer  chlorwasserstotfsauren  Lsg.  von  SbClg  durch  mäßiges  Erhitzen 
zunächst  die  HCl,  worauf  der  Rückstand  butterartig  erstarrt;  diesen 
destilliert  man  bei  gesteigerter  Temp.  Eine  geeignete  Lsg.  von  SbClg  wird  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  von  1  T.  SbaSg  mit  3  T.  konz.  HCl,  Glauber,  Liebig,  ev.  unter  all- 
mählichem Zusatz  von  wenig  HNO3  (auf  1  T.  SbaSg  etwa  0.7  T.  HNO3,  D-  1-17),  Göbel  [Br. 
Arch.  2,  216);  Beandes  (Repert.  11,  2891;  Geiger  u.  Reimann  {Mag.  Pharm.  11,  126);  oder 
durch  Lösen  von  Sb203  oder  von  SbOCl  in  HCl,  Glauber;  oder  durch  Behandlung  von 
1  T.  Sb  mit  4  T.  HCl  und  allmählichem  Zusatz  von  1  T.  HNO3  in  mäßiger  Wärme ;  das 
Sb  muß  hierbei  im  Ueberschuß  sein.  Kobiquet.  Vgl.  auch  S.  660.  —  3.  Man  destil- 
liert Antimonsulfat  mit  NaCl.  Das  Sulfat  erhält  man  durch  Abdampfen  von  Sb, 
SbsOs  oder  Sb^Sj  mit  konz.  H2SO4  zur  Trockne.     BeezeliüS. 

d)  Reinigung  hsiv.  Reindarstelkmg .  —  Bei  der  Darst.  aus  As-haltigem  SbaSg 
durch  Einw.  von  HCl  bleibt  das  As  als  As^S-j  ungelöst  zurück,  wenn  nicht  zur  vollständigen 
Zers,  des  Sb.2S3  erhitzt  wird;  sollte  dennoch  etwas  ASCI3  gebildet  werden,  so  verflüchtigt  sich 
■dies  mit  den  HCl-Dämpfen.  —  PbCl2  bleibt  bei  der  Destillation  im  Rückstand.  —  FeCla,  das  teil- 
weise mitdestilliert,  beseitigt  man  durch  Erhitzen  mit  Sb.  —  Eine  reine  Lsg.  VOn  SbCl^ 
erhält  man  durch  Lösen  von  Oxychlorid  in  HCL  —  Schöne  Kristalle  bilden 
sich  beim  Abkühlen  einer  h.  Lsg.  von  SbClg  in  CS2.  Cooke  {Proc.  Am. 
Acad.  13,  38,  60  u.  72;  J.  B.  1877,  284),  in  SCI2,  H.  Rose,  bei  der  Subli- 
mation im  CO.2 -Strome,  sowie  beim  Abgießen  des  geschmolzenen  vom  teil- 
weise erstarrten.  Cooke.  Der  Apparat  zur  Sublimation  ist  abgebildet:  C.-B.  1891, 
I,  958.  —  Nach  Cooke  enthält  SbCls,  welches  auch  nur  kurze  Zeit  mit  Luft  in  Berührung 
was,  wegen  des  Feuchtigkeitsgehaltes  derselben  wahrscheinlich  stets  Oxychlorid,  das  durch 
Destillation  nicht  beseitigt  werden  kann.  Er  fand  nämlich  bei  seinen  zur  At.-Gew.  Best, 
dienenden  Analysen  des  SbClg  im  Mittel  aus  16  Versuchen  46.620%  Cl;  ber.  (wenn  Sb 
119.6)  47.01%.  Entsprechend  enthielten  die  an  Oxychlorid  reicheren  Destillationsrück- 
stände weniger  Cl.  nämhch  45.65  bis  46.26%.    Vgl.  „Atomgew.  des  Sb",  S.  662. 

e)  Büdungsivärme.  —  Sb  (fest)  +  3C1  (gasförm.)  =  SbCl3  (fest)  +  91.39 
Kai.  J.  Thomson  [Ber.  16,  (1883)  39);  Sb.^Og  (fest)  +  6HC1  (gasf.)  =  2SbCl3 
(fest)  +  3H.2O  (fest)  +  90.90  Kai.    Gfntz  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  3,  (1884)  53). 

f)  Physihüische  Eigenschaften.  —  Farblose,  durchsichtige,  prismatische 
oder  oktaederähnliche  Kristalle  des  rhombischen  Sj^stems,  oder  farblose, 
durchscheinende,  feste,  kristallinische  Masse;  raucht  schwach  an  der  Luft. 
—  TopsoE  erhielt  aus  dem  Schmelzfluß  prismatische  Kristalle  der  Kombination  [101]  und 
[QU].  (101):  (Oll)  =  68V2^  (011)  :  (Oll)  =  6572«.  Ber.  Wie7i.  Akad.  66,  (1872)  42. 
CooKE  fand  für  eine  analoge  Kombination   etwas  andere  Winkel.    Groth  [Chem.  Krist.  I, 

227).  —  D.-^  3.064,  Cooke,  D.fJ  3.14,  Cohen  u.  Steengers  {Z.  physiJc.  Chem. 
-52, (1905)  164).  —  Schmp.  72^  Capitaine  {J.praM.  Chem.  18. (1839)  449 ;  J. Pharm. 
2b,  (1839)  516);  73.2^  Kopp  {Ann.  95,  (1855)^348);  72^  Cooke;  schmilzt  zu 
einem  farblosen  oder  gelblichen  Oele  von  D.Jo"^'  2.675.  —  In  der  Nähe  seines 

Gmelin-Friedlieim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  47 


738  SbClg;  Physik.    Eigenschaften. 

Schmp.  läßt  sich  SbClg  zu  einem  groben  Pulver  zerreiben.  Cooke.  —  Das 
Vol.  bei  verschiedenen  Tempp.  läßt  sich  ausdrücken  durch  die  Formel 
V  =  1  +  0.0008054  (t  —73.2)  +  0.000001033  (t  —73.2)^.  Kopp  {Ann.  95, 
(1855)  348).  —  Sdp.  230^  Capitaine:  223^  korr.  bei  748  mm,  Kopp;  216^ 
Cooke:  221^  Caenelley  u.  Williams  {J.  Chem.  Soc.  83,  (1878)  281);  233« 
bei  760  mm.  143  bis  144«  bei  70  mm.  102«  bei  11  mm.  Axschütz  u.  Evans 
{Bey.  19.  (1886)  1994;  Ann.  258,  (1889)  101:  261,  (1891)  297).  —  Dampf- 
dichte 7.8  MiTSCHERLiCH,  7.96  WoRCESTEß  {Proc.  Am.  Acad.  18S3;  Wied. 
Ann.  Beibl.  8,  (1884)  91;  bex.  für  SbCls:  7.82.  Die  Mol.-Gew.  Best,  durch  Ver- 
minderung der  Dampftension  der  Lsg.  in  Ae.  führte  zu  demselben  Resul- 
tate, Raoült  {Compt  rend.  108,  1125;  J.  B.  1886,  114;  Z.  physik  Chem.  2, 
(1888)  371).  Die  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gefrierpunkts- 
erniedrigung in  AsBr3  ergab  die  Molekulargröße  (SbCl3).2.  \Yaldex  (Z. 
anorg.  Chem.  29,  (1902)  377);  nach  der  gleichen  Methode  in  Nitrobenzol 
erhielt  Walden  (Z.  phijsiJi.  Chem.  48.  (1903)  437)  das  Mol.-Gew.  256  anstatt 
225.1.  —  Die  spez.  Wärme  beträgt  zwischen  33«  und  0*^':  0.110;  zwischen 
0«  und  -21«:  0.100;  zwischen  —21«  und  —77«:  0.102.  Pebal  u.  Jahn 
{Pogg.  [2]  27,  (1886)  584).  —  Refraktionsindex  für  Na-Licht:  1.460,  Bec- 
querel  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  (1877)  34);  magnetische  Rotation  der 
konz.  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  Ö.703. 

Leitet  schlecht  die  Elektrizität,  Bdff  {Ann.  105.  (1858)  145;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  59,  (1860)  122).  Die' Eigenleitfähigkeit  beträgt  bei  80«  i 
=  0.000109.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  25.  (1900)  219).  Es  vermag  offenbar 
die  Ionen  SbCPs  |  QV  oder  SbCl-  i  Cr'2  oder  Sb-  |  QV'^  zu  liefern.     Walden. 

Leitfähigkeit  bei  25«  in 


CH30H         C2H50H 

CH3.CO.CH3    CHg.COOC.H,   CH^CLCO^C.E 

^8 .15  =    15.7       ^^8.l  =    4.2 
/^io44=  156.3      .^260=29.4 

^,.1  =  1.2      ^iio.9  =  O.Öl        u,.3  =  0.17 
/*,i3=  3.34    iU2i.8  =  0.019      .«,,.,=  0.34 

(CH3.COH)3        CH3 
^t5.e  =  0.202 

.CO.CHo.CO.C^H^         CßH^.COH : 
«0.75  =0.03              iii,.,,  =  0.12 

/^6i.2  =  0.53 

.«512  =  0.52              .«52,  =  2.62 

ß.  83  =  0.023 
u\,,  =  1.28 

CeH,(CH3)HNO.O^: 

^^3.4=0.06 

M34  =  0.39 

Kahlenberg  u.  Lincoln  {J.  of  phys.  Chem.  8,  (1899)  26);  Lincoln  {ihid^ 
464;  C.-B.  1899,  L  810;  II,  1011).  —  D.E.  5.4  bei  18«,  33.2  bei  75«. 
SCHLUNDT  {J.  of  PhlJS.  Chem.  5,  503).  —  Ueber  „hydrolytische"  Spaltung  in  ge- 
schmolzenem Formamid,  Bruni  u.  Manuelli  (Z.  Elektrochem.  11,  554:  C.-B.  1905,  II,  873). 

Löst  viele  organische,  nur  wenige  anorganische  Stoffe.  —  Die  mol.  Gefrier- 
punktsdepression ist  184;  Xylol,  Anthracen,  Diphenylmethan ,  Acetophenon,  Benzo- 
phenou  haben  darin  normales  Molekulargewicht,  dagegen  sind  KCl  und  KBr  darin  ziemlich 
stark  dissozüert.  ToLLOCzKO  {Z.  physik.  Chem.  80,  (1899)  705);  auch  Walden 
{Z.  anorg.  Cliem.  25.  (1900)  220).  SnJ,,  SbJ.,  und  AsJg  zeigen  bei  der  kryoskopischen 
Mol.-Gew.-Best.  in  SbClg  ein  Mol.-Gew.,  das  hinter  dem  halben  normalen  Mol.  zurück- 
bleibt. AS2O3  gibt  mit  der  Konz.  ansteigende  Werte  von  107  bei  0.46  «/q  AS2O3  bis  238 
bei  3.01%  AS2O3.  Diese  Verhältnisse  sind  entweder  dui'ch  chemische  Rkk.  oder  durch  die 
Elektrolytnatur  des  SbClg  bedingt.    Beckmann  [Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  111). 

LI.  in  h.  CS.2,  Cooke.  SCI.,,  Rose,  in  absol.  Alkohol,  Schneider,  Schäffer, 
Cooke;  in  CHCI3,  Sabanejeff  {Z.  Chem.  7,  (1871)  204),  unl.  in  CCl^,  Swarts,. 
etwas  in  flüss.  (CN)2,  Centnerswer  {Ber.  russ.  Phys.  Ges.  88,  (1901)  545; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  28,  (1901)  405).  LI.  in  Aceton.  Die  unter  Abkühlung 
hergestellte  Lsg.  ist  anfänglich  gelb  und  wird  später  schwarz.    Bei  18'^ 
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gesättigt  besitzt  sie  D.  2.216  und  enthält  1  g  SbCL  in  0.186  g  Aceton. 
NAUMA^^N  (Ber.  37,  (1904)  4332).  —  Wirkt  sehr  ätzend. 

g)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  H  und  0.  —  Läßt  sich  im  H- 
Strom  ohne  Zers.  destillieren.  Cooke.  —  Nimmt  sowohl  in  festem  Zustande 
(vgl.  oben,  Keindarstellung),  als  auch  in  wss.  Lsg.  in  wenigen  Minuten  0  aus 
der  Luft  auf.  Man  erhält  durch  Zusatz  von  KJ  Ausscheidung  von  J,  doch  ist  es  unbe- 
kannt welche  Oxydationsprodd.  hierbei  entstehen.  CoOKE  {A7n.  J.  sei.  (SiU)  [3]  19, 
464;'<7/iew.  N.  44,  221;  J.  B.  1880,  334;  1881,  280);  vgl.  auch  S.  737. 

ß)  Gegen  H^O  bei  Ggiv.  und  Abwesenheit  von  HCl.  —  Zieht  aus  der 
Luft  ziemlich  rasch  Feuchtigkeit  an  und  zerfließt  zu  einer  trüben  Flüssigkeit 
1  T.  SbCL,  nimmt  aus  der  Luft  in  70  Tagen  1.1  T.  W.  auf,  dann  nichts 
mehr;  dabei  zerfließt  es  zuerst  und  trübt  sich  hierauf.  Brandes  [Schiv. 
51,  (1827)  437).  Nach  H.  Rose  zerfließt  es  ohne  Trübung  nur,  falls  es 
HCl  enthält.  Es  löst  sich  in  wenig  W.  ohne  Zers.  und  kristallisiert 
über  H2SO4  aus  dieser  Lsg.,  sowie  aus  einer  solchen,  die  durch  weiteren 
Zusatz  von  W.  bereits  getrübt  ist,  wieder  unverändert  aus,  R.  Weber 
[Pogg.  125,  (1865)  87).  Ein  Mol.  SbClg  löst  sich  klar  in  IV2  bis  2  Mol.  H^O, 
Sabanejew  {Zeitschr.  Chem.  7,  (1871)  204).  Behandelt  man  1  Mol.  SbClg 
mit  mehr  als  2  Mol.  H2O,  so  wird  es  unter  Abscheidung  von  Oxy Chloriden 
(vgl.  unten),  deren  Natur  von  der  Temp.  und  Menge  des  W.  abhängig  ist, 
zersetzt.  Fügt  man  HCl  zu  der  trüben  Fl.,  so  wird  sie  klar,  auf  Zusatz  von 
W.  trübt  sie  sich  wieder,  u.  s.  f.  Baudrimont  (Compt.  rend.  42,  (1856)  863; 
J.  praU.  Chem.  69,  (1856)  252).  In  der  bei  der  Zers.  des  Chlorids  mit  W. 
entstehenden,  mehr  oder  weniger  verd.  Lsg.  von  HCl  (früher  spiritus  vitHoli 
philosopMcus  genannt)  löst  sich  ein  Teil  des  SbCL}  unverändert,  und  zwar 
wächst  nach  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  100,  737;  102,  1388;  V.  B.  1885, 
112;  1886,  22)  die  Menge  der  S.  mit  der  des  gelösten  Chlorids  ins  Unbe- 
stimmte (vgl.  dagegen  unten).  Da  das  Chlorid  mit  wenig  W.  das  Oxychlorid  Sb404Cl4, 
mit  mehr  W.  dasjenige  SbiOsCla  gibt,  so  hat  man,  wenn  A  das  Gewicht  der  freien 
Säure,  S  dasjenige  des  gelösten  SbClg  bezeichnet,  zu  Anfang  der  Zers. :  A^'^  =  k'  S,  und  zu 
Ende:   A^  =  k"  S.     Eine   Erhöhung   der   Temp.    vermindert   die   Zers.    des   SbCls.     Die 

folgende  Tabelle  gibt  die  Menge  SbCio  und  HCl  in  g  an ,  welche  1000  g 
W.'von  15^  und  50'^  enthalten: 

Wasser  von  15°. 
HCl  8.6  19.3  40.5  5B  72.5  88  95  97.5  104  105 

SbClg        0.11  0.18         0.36  2.10         9.9  34        111        319  590         850 

AVasser  von  50°. 
HCl  3.65  32  40.2  56  68  77.2  84.5  88 

SbClg  0.1  1  1.5  5.8  21.8  50.5  136.5  337 

Die  Flüssigkeiten  wurden  bei  den  Verss.  mit  W.  von  15°  drei  Monate  lang,  bei  denen  mit 
W.  von  50°  eine  Woche  lang  mit  dem  gebildeten  Oxychlorid  in  Berührung  gelassen. 
Le  Chatelier. 

Löslichkeit  von  SbClg   in  H^O  bei  verschiedenen   Tempp.  nach  van 
Bemmelen,  Noodt  u.  Meerburg  (Z.  anorg.  CJiem,  83  (1903)  272): 
Temp.  0         15         20         25         30         35         40         50         60         72 

In  100  Mol.  W.  gelöst 

Mol.  SbCL,  47.9     64.9      72.8      78.6      84.9      91.6     108.8     152.5    360.4     00 

1  Mol.  SbClg  lösl.  in 

Mol.  W.  2.09     1.53      1.37      1.27      1.18      1.09      0.92       0.65      0.28       0 

100  T.  SbCla  lösl.  in 

T.  W.  16.6     12.3      10.9      10.1       9.4        8.7        7.3         5.2        2.2        0 

Die  Löslichkeit  wird  durch  eine  stetige  Kurve  dargestellt.  Ist  die  Lsg. 
mit  der  festen  Phase  SbClg  in  Berührung,  so  kann  sie  erhitzt  und  wieder 
abgekühlt  werden,  ohne  daß  eine  übersättigte  Lsg.  entsteht  oder  SbOCl 
sich  abscheidet.  Es  kristallisiert  wieder  SbClg  aus.  Van  Bemmelen, 
Noodt  U.  Meerburg.     Mit  zunehmender  Konz.  der  Lsg.  an  HCl  vermindert   sich   der 
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zur  Verhinderung   der  Zers.   notwendige   Betrag  an  HCl,    und  wird  von  einer  gewissen 
Orenze  ab  konstant.     Caüsse  {Compt.  rend.  113,  (1892)  1042).     Die  folgende   Tabelle   ent- 
hält die  in  100  ccm  wss.  HCl  von  verschiedener  Konz.  sich  lösenden  Mengen  SbaOg.    Causse 
gHCl 
in  100  ccm. 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 

Nach  VAN  Bemmelen,  Noodt  u.  Meerbueg  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903) 
272)  sind  alle  früheren  Untersuchungen  über  das  Gleichgewicht  zwischen 
SbClg  und  HCl.  mit  Ausnahme  derjenigen  von  Le  Chateliee  von  be- 
schränktem Werte,  da  sie  ohne  Rücksicht  auf  das  Phasengesetz  durch- 
geführt wurden.  —  Van  Bemmelen,  Noodt  und  Meeebueg  untersuchten  die 


g  gelöstes 

gHCl 
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gebunden. 

frei. 

0.28 

0.21 
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1.62 

8.38 

5.53 

4.85 

10.15 
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Isotherme  des  Systems  (SbClg .  HCl,  H^O)  bei  20^.  Dieselbe  (Fig.  1) 
besteht  aus  vier  Zweigen  mit  SbClg,  SbCl3,SbOCl,  SbOCl  und  Sb^O^Cl^  als 
festen  Phasen.  Sie  besitzt  drei  Quadrupelpunkte  und  einen  Tripelpunkt. 
OA  ist  die  Kurve  für  Sb403Cl2  als  feste  Phase,  A  ist  ungefähr  der  Qua- 
drupelpunkt, wo  SbOCl  als  feste  Phase  auftritt.  AB  ist  die  Kurve  für 
SbOCl  als  feste  Phase.  Von  B  aus  fällt  der  Gehalt  des  Systems  an  HCl, 
welcher  bis  dahin  gestiegen  war,  wiederum  bis  C,  während  der  Gehalt  an 
SbClg  noch  wächst.  Auf  Kurve  BC  ist  das  Oxychlorid  SbCl3,SbOCl  an- 
wesend ;  dieselbe  endet  in  dem  Quadrupelpunkt  C,  in  welchem  festes  SbClg 
aufzutreten  beginnt.  Die  Kurve  DE  ist  schließlich  die  Sättigungskurve 
von  SbClg  in  verd.  HCl.  Der  untere,  labilere  Teil  zeigt  Konzentrationen, 
welche  allmählich  in  solche  der  Kurve  BC  übergehen,  der  obere  Teil  CE 
ist  stabil.  Wie  man  aus  demselben  sieht,  nimmt  die  Löslichkeit  des  SbClg 
mit  steigendem  Gehalt  der  Lsg.  an  HCl  ab.  Van  Bemmelen,  Noodt  und 
Meeebueg.     Daselbst  auch  Diskussion  der  Isothermen  bei  15  und  50*^  von  Le  Chatelier 
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(vgl.  oben).  Die  im  Original  erhaltenen  zahlreichen  Zahlwerte  können  hier  nicht  angeführt 
werden,  sind  auch  ans  der  Fig.  wenigstens  ungefähr  ersichtlich. 

Bei  den  folgenden  Löslichkeitsangaben  ist  der  Einfluß  der  Temp.  nicht  genügend 
berücksichtigt :  SbClg  löst  sich  in  einer  HCl,  welche  159  g  HCl  im  Liter  enthält,  unverändert ; 
verdünntere  HCl  verhindert  die  hydrolytische  Spaltung  nicht,  in  konzentrierterer  löst  sich 
Oxychlorid  auf.  Ditte  (Compt  rencl  79,  959;  J.  B.  1874,  103).  —  Mit  einer  HCl,  welche 
auf  ein  Mol.  HCl  3.73  Mol.  HgO  enthält,  läßt  sich  SbClg  in  jedem  Verhältnis  mischen;  wird 
eine  Lsg.  von  5  T.  SbClg  in  1  T.  dieser  S.  abgekühlt,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Additionsprod. 
von  SbCls  und  HCl,  vgl.  S.  742.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  10,  133;  C.-B.  1886, 
132).  Nach  Baudrimont  löst  eine  S.,  die  33  g  HCl  im  Lit,  enthält,  SbCls  unzers.;  Zusatz 
von  nur  wenig  W.  zu  dieser  Lsg.  bewirkt  Fällung. 

Die  hydrolytische  Spaltung  kann  verhindert  werden  durch  Ggw. 
von  HCl,  von  Chloriden  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  und  von  Wein- 
säure. Eine  neutrale  Lsg.  von  SbClg  erhält  man  dadurch,  daß  man  die 
chlorwasserstoffsaure  Lsg.  mit  NaCl  sättigt  und  dann  die  S.  mit  NasCOg 
neutralisiert.  Causse  {Compt.  rend.  IIB,  (1891)  1042).  Ueber  die  Löslichkeit 
von  SbCls   in  mit  NaCl  gesättigter  HCl  vgl.  Causse.     Aus    der    Lsg.   scheidet  sich 

nach  einiger  Zeit,  an  angekratztem  Glase  sofort,  etwas  Oxychlorid  ab. 
Watson  {Chem.  N.  58,  297;  J.  B.  1888,  66).  —  Ueber  die  technische  Darst. 
solcher  Lsgg.  mit  Hilfe  von  NaCl,  KCl,  NH4CI,  MgCIa  vgl.  G.  Watson  (J.  Sog.  Chem.  Ind. 
5,  590);  Sanderson  {D.  R.-P.  54219,  (1890);  Ber.  24,  (1891)  Ref.  340).  —  Unterwirft  man 
die  Lsg.  von  SbClo  in  HCl  der  Destillation,  so  geht  zuerst  reine  HCl  über, 
später  SbClg -haltige,  und  zum  Schluß  SbClg  allein.  H.  Rose  {Pogg.  105, 
(1858)  570),  ScHLEiEE  {Inmig.  Diss.  Erlangen  1892).  Durch  Zusatz  von 
FeCla  wird  die  Flüchtigkeit  des  SbClg  —  im  Gegensatz  zum  AsClg  — 
sehr  Vermindert.  E.  Fischee  {Ann.  208,  (1881)  189).  Beim  Durchleiten 
eines  Stromes  von  HCl  durch  die  h.  verd.  Lsg.  wird  kein  SbClg  verflüchtigt. 
HuESCHMiDT  {Ber.  17,  (1884)  2245) ;  Goocec,  Beowning  u.  Geuenee  {Z.  anal. 
Chem.  32,  (1893)  473).  —  Bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  von  SbCL  in  HCl 
entsteht  das  „explosive  Antimon",  vgl.  S.  655.  —  Lösungswärme  von  Sb  in 
konz.  HCl  rund  4  Kai.  Beethelot.  —  Eine  etwa  SS^^I^-ige  Lsg.  von  SbClg,  er- 
halten durch  Einw.  von  HCl  auf  Sb2S3,  war  früher  offizineil. 

y)  Gegen  Stickstoffverhindungen.  —  Gasform.  NHg  gibt  mit  geschmolzenem 
SbClg  die  Verbb.  SbCl3,NH3  und  SbCl3,2NHg ;  leitet  man  NHg  in  eine  Lsg. 
von  SbClg  in  Aceton,  so  entsteht  wahrscheinlich  auch  SbClg,3NH3;  vgl. 
S.  754.  —  NO  ist  ohne  Einw.  auf  in  CHCI3  gelöstes  SbClg.  Thomas. 
NO.2  liefert  beim  Einleiten  in  eine  solche  Lsg.  eine  Verb. ;  auf  geschmolzenes 
SbClg  scheint  es  nicht  einzuwirken,  obwohl  es  sich  darin  mit  roter  Farbe 
löst.  Besson  ;  Thomas,  vgl.  S.  756.  —  Konz.  HNOg  oxydiert  zu  Antimonsäure, 
Vogel  {Schiv.  21,  (1817)  70),  vgl.  besonders  H3Sb04,6H20,  S.  692.  Destilliert  man 
die  mit  HNOg  versetzte,  salzsaure  Lsg.,  so  gehen  bis  fast  zuletzt  nur  HCl 
und  HNOg  über;  dann  verflüchtigt  sich  etwas  SbCl^  unter  teilweiser 
Dissoziation.    Im  Kückstand  bleibt  SboO.^.    H.  Eose. 

ö)  Gegen  Schivefel  und  Schtvefelverhindungen.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  der  gleichen  Menge  S  unter  B.  von  grauem  Sb2Sg ;  die  überdestillierende  Fl. 
wurde  nicht  untersucht.  VoGEL.  Lsgg.  von  SbClg  in  HCl  verändern  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Schwefel.  Vortmann  u.  Padbeeg  {Ber.  22,  (1889)  2644).  — 
Die  Einw.  von  H2S  auf  dampfförmiges  SbCls  vgl.  S.  699,  diejenige  auf  dasselbe  in  Lsg,  von  HCl 
S.  703  und  708,  sowie  bei  Antimonsulfochloride,  S.  757;  in  Acetonlsg.  bewirkt  HgS  keinen 
Nd.  Naumann.  —  Konz.  H2SO4  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  beim  Erhitzen  wird 
unter  Entw.  von  HCl  Antimonsulfat  gebildet.  Vogel.  Vgl.  Friedrich  [Monatsh. 
14,  (1893)  519).  Destilliert  man  die  mit  H2SO4  versetzte  Lsg.  von  SbCls  in  HCl,  so  ver- 
flüchtigt sich  zuerst  HCl  und  dann  SbCJa;  beginnt  die  H2SO4  sich  zu  verflüchtigen,  so  ist 
das  Destillat  frei  von  Sb,  das  als  Sulfat  zurückbleibt.  Uebergießt  man  den  Rückstand 
von  neuem  mit  HCl  und  destilliert,  so  geht  wieder  etwas  SbCls  über  und  es  ist 
möglich,  durch  öftere  Wiederholung  des  Verfahrens  sämtliches  Sb  als  SbCls  zu  verflüchtigen. 
H.  Rose  [Fogg.  105,  (1850)  570). 
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e)  Gegen  Halogene  und  deren  Verbindungen.  —  Fl  verdrängt  in  heftiger 
Rk.  das  Chlor.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys,  [6]  24,  (1891)  257).  —  Cl  vereinigt 
sich  damit  zu  SbCL,.  Liebig.  In  Lsg.  von  Aceton  gibt  SbCl.j  mit  HCl, 
Cl,  Br  und  J  dieselben  Rkk.  wie  BiClg,  vgl.  dieses.  Naumann  (Be7\  B7,  (1904) 
4332).  —  Verhalten  gegen  HCl  in  wss.  Lsg.  vgl.  oben.  —  HSOgCl  löst  bei 
gewöhnl.  Temp.  eine  geringe  Menge  SbCl3 ;  erhitzt  man  im  geschlossenen 
Rohr,  so  schmilzt  das  SbClg  ohne  sich  mit  der  S.  zu  vermischen;  steigert 
man  die  Temp.  so  vermengen  sich  beide  Flüssigkeiten,  doch  kristallisiert 
SbCl3  beim  Abkühlen  unverändert  wieder  aus.  Clausnitzer  {Ann.  196, 
(1879)  295). 

t)  Gege7i  VerUndimgen  des  P  und  C.  —  Beim  Einleiten  von  PH3  in  schmel- 
zendes SbCla  scheidet  sich  ein  schwarzer  Körper  aus,  der,  mit  HCl  und  W.  gewaschen,  sich 
als  aus  P,  Sb,  Cl  und  0  bestehend  erwies:  eine  Analyse  ergab:  76.86%  Sb,  12.85 7«  P. 
3.45  °/o  Cl,  doch  führen  diese  Zahlen  nicht  zu  einer  einfachen  Formel.  Mahn  {Jenaische  Z. 
5,  (1869)  160).  —  Das  Verhalten  gegen  SbHs  vgl.  S.  673.  —  PCI5  verwandelt  in 
SbCl5,PCl5,  vgl.  S.  769.  —  CeHß  liefert  eine  Verb.  3SbCl3,CeH6.  Rosenheim 
u.  Stellmanx  [Be^\  34,  (1901)  3383).  —  Beim  Erhitzen  mit  A.  unter  Druck 
bilden  sich  Oxy Chloride,  vgl.  diese.  —  Dimethylamin  fäUt  einen  weißen,  im  Ueber- 
schuß  lösl.  Nd.  Vincent  {Z.  anal.  Chem.  19.  (1880)  479).  —  Farbeurkli.  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen,  W.  Smith  {Ber.  12,  (1879)  1420);  mit  Alkaloiden.  Smith  (ebenda,  1422), 
GoDEFFROY  [Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  244). 

rj)  Gegen  Metallverhindungen  und  Metalle.  —  Mit  KJ  gibt  die  Lsg.  in 
Aceton  SbJ^  und  KCl;  mit  AgNOg  entstehen  AgCl  und  Sb(N0g)3.  Naihviann. 
Festes  SbClg  wird  beim  Erhitzen  mit  KJ  bei  Abschluß  von  0  und  H  leicht 
in  SbJg  verwandelt.  Snape  {Chem.  K  74,  27;  Ber.  29,  (1896)  Ref.  1101).  — 
Ueber  Doppelverbb.  mit  Metallhalogeniden  vgl.  unten.  —  Wird  dampflörmiges  SbCl;^ 
Über  Mg  in  Stücken  geleitet,  so  geht  dieses  unter  Erglühen  in  MgCl,  über, 
während  sich  das  Sb  in  Kügelchen  und  Kristallen  an  die  Glaswände  an- 
setzt. Seubeet  u.  Schmidt.  Die  Einw.  von  Mg  auf  SbCl,  in  HCl-Lsg.  vgl.  S.  683 
und  688.  —  MnOg  und  KMnO^  oxydieren  in  Lsg.  von  HCl  zu  Antimonsäure. 
Kesslee  {Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  1);  vgl.  auch  S.  684.  —  Beim  Erhitzen  mit 
Bleiglanz  im  Rohr  auf  160^  büden  sich  nicht  weiter  untersuchte,  kristallinische  Körper. 
Levallois  {Comj^t  rend.  96,  1666;  J.  B.  1883,  394).  —  Auf  Pb-haltigem  Eisenkies,  der 
längere  Zeit  (fünf  Jahre)  in  einer  verd.  Lsg.  von  SbCls  verweilt  hatte,  hatten  sich  glänzende 
Nädelchen  angesetzt,  deren  qualitative  Analyse  ergab,  daß  sie  aus  SbsOs,  FegOs  und  PbO 
bestanden.    Masing  [Russ.  Z.  Pharm.  28,  757;  J.  B.  1889,  4).  —  Dreht    sich    auf  Hg 

einige  Male  herum,  bis  dieses  mit  einer  Haut  von  Oxychlorid  überzogen 
ist.  Jacquelaix  {Ann.  Chim.  Phys.  66,  (1837)  123).  Löst  in  der  Hitze  Sb.^O. 
und  Sb.2S3   zu  Oxy-   bzw.  Sulfochloriden.    Vgl.  750  und  757. 

lieber  das  Verhalten  von  SbCls  in  Lsg.  von  HCl  vgl.  auch  S.  683  f. 

DüMAS.  COOKE. 

J.  Davy.       Göbel.  Kose.    Mittel  v.  7  Best. 

60.42  54.98 

39.58  45.02  46.73 46.48  46.62 

SbCi;         225?7  100.00  100.00  100.00 

Dumas  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55,  (1859)  175). 

h)  Verbindungen.  —  Yevhh.  mit  W.  sind  nicht  bekannt.  Vgl.  S.  739.  —  Mit 
NHg,  vgl.  S.  754. 

a)  Mit  Chhrivasserstoffsäure.  —  2SbCl3,HCl,2H.30.  —  Man  leitet  einen 
Strom  von  trockenem  HCl  bei  gew.  Temp.  in  eine  bei  0*^  gesättigte  Lsg.  von 
SbClg,  solange  dasselbe  noch  absorbiert  wird,  und  kühlt  die  Flüssigk.  aut'O*' 
ab,  worauf  sich  der  Körper  in  schönen  Kristallen  ausscheidet.  —  Schmp. 
16^;  gibt  geschmolzen  schon  bei  mäßiger  Temp.-Erhöhung  HCl  ab.  An  der 
Luft  zerfließlich.  Engel  {Compt.  rend.  106,  1797;  J.  B.  1888,  639).  — 
Bei  möglichst  niedriger  Temp.  geschmolzenes  SbCls  absorbiert  sein  acht-  bis  zehnfaches  Vol. 
HCl  (etwa  Vao  Mol.),  welche  beim  Erstarren  festgehalten  wird;   erhitzt  man,   so   wird  sie 


ber.  von  Cooke. 

Sb 

119.6              52.99 

3C1 

106.1              47.01 

SbCl,:  SbCl^.  743 

größtenteils  aa^getrieben.  aber  beim  Erkalten  wieder  anfcfenommen.  —  Kühlt  man  eine 
Mischung  von  5  T.  SbCla  und  1  T.  HCl  der  Könz.  HC13.73  H,0  unter  0'^ 
ab,  so  erstarrt  sie  zu  einer  kristallinischen  M..  welche  an  der  Luft  zer- 
fließt.    Beethelot  {Ann.  Chim.  Biys.    Q'  10.  133:  C.-B.  1SS6.  132. 


DiTTE  (Ann.  CJiim.  Phys.  [5]  2-2.  aS-Sl    5o7 
,ben  an. 

Sb                             45.67 
Ci                             47.28 
H-rH.O                    7.05 

'  ftüirt  eine  Verb  SbCis.SE» 

EXGEL. 

45.81—45.90 
46.2      46.3 

:i  ohze  ^ 

2SbCl3.HCl.2H.2O  100.00 

ß)  Mit  MetaV.clüoriäen.  —  Verbindet  sich  mit  den  Chloriden  von  XH^. 
K,  Rb.  Cs.  Xa.  Li,  Ca.  Ba,  Mg.  Be.  nicht  mit  AICI3  zu  Doppelsalzen,  in 
denen  Metallchlorid  zu  SbClg  in  den  molekularen  Verhältnissen  1:2.  1:1, 
3:2,  2:1,  23  :  10  bzw.  7  :  3  und  3  : 1  (?)  stehen.  Sie  sind  meist  farblos, 
einzelne  sind  blaßgelb.  Sie  werden  durch  TV.  zersetzt.  Einige  lassen  sich 
aus  HCl  umkilstaÜisieren.  Das  Doppelsalz  mit  CaCL,  zerlallt  schon  bei 
gewöhnl.  Temp.  in  seine  Bestandteile. 

7)  Mit  organischen  Verbindungen.  —  Mit  Ae.  unter  B.  einer  klebrigen  Fliissigkeit 
NiCKLis  {Compt.  rend.  b'2,  396:  J.  prakt.  Chern.SS.  ri86l!  259,  Saba>-ejew  Zeiischr.  Chem. 
7,  fl871)  205):  mii  Merkaptan.  Claessox  Bull  soc.  chim.  [2]  25.  153;  J.  B.  1876.  :3:3o^: 
mit  Benzol.  Smith  nnd  Davis  \J.  Chem.  Soc.  41.  411:  ./.  B.  1SS2.  408.  428.  Kosexheiä 
und  Stell3iax>-  {Ber.  o4.  (1802;  3383  zu  einer  Verb.  :3SbCl3.CeHö:  mit  Naphtaün.  Sxith 
u.  Davis. 

B.  S])C1,.  Anüniontetraclilorid.  —  LTemische  von  SbCl,  und  SbCl.  sind 
um  so  dunkler  braun  gefärbt  und  enthalten  dementsprechend  um  so  mehi' 
yierwertiges  Sb.  je  mehr  HCl  man  zusetzt  und  je  stärker  man  erhitzt. 
Auch  beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  Lsg.  ron  SbCl3  in  HCl  bildet  sich 
üitermediär  SbCl^.  an  der  dunkelbraunen  Färbung  kenntlich.  —  Ist  bisher 
nur  in  Gestalt  von  Doppelsalzen  isoüert.  Man  kennt  die  Verbb.  2CsCi. 
SbCL;  2RbCLSbCl^:  3KCL2SbCl^(?),  sowie  eine  Eeihe  von  Doppelverbb.. 
welche  gleichzeitig  drei-  und  yierwertiges  Sb  enthalten.  Eine  weitere 
Anzahl  von  Doppelverbindungen  des  SbC\  konnte  nur  in  Form  von  iso- 
morphen Mischungen  mit  PtCl^  oder  SnCl^  erhalten  werden,  z.  B.  die  K- 
und  XH^-Verbb.  —  Die  Salze  des  vierwertigen  Sb  sind  an  der  Lui't  ganz 
beständig,  nicht  hygroskopisch  und  frei  von  Kristallwasser.  W.  zersetzt 
sie  sofort  unter  Abscheidung  weißer  Oxyde.  Sie  sind  schwarzbraun  bis 
dunkelviolett.  Weixlaxd  u.  Schmid  (Ber.  38.  (1905-  1080).  Wells  u. 
Metzger  [Am.  Chem.  J.  26,  (1906 1  268). 

Die  oben  erwähnte  Verb.  :3KCL2SbCU  (S.  795  i^t  citrönengelb:  ans  ihrer  Lsg.  fällt 
H2S  rotes  Sb-jS^  ans.  Sie  könnte  auch  als  eine  Verb,  eines  Doppelsalzes  des  SbClj  nnd  eines 
soiehen  des  SbCl,  mit  KCl  angesehen  werden,  doch  waren  atif  Gnmd  dieser  Annahme 
unternommene  DarstelinngsYersnche  erfolglos.  Bosek  J.  Chem.  Soc.  67,  1895  516.  Da 
aber  seitdem  eine  Eeihe  von  Verbb.  des  SbCl^  bekannt  geworden  sind,  welche  alle  sehr  tief 
färbt  sind,  ist  dies  Salz  wohl  kaum  mehr  als  eine  Verb,  des  vierwertigen  $b  zn  betrachten. 
—  Das  Hydrat  des  Sb.,04  (vgl.  S.  687i  löst  sich  in  geringer  Menge  in^konz.  HCl:  tue  blalJ- 
gelbe  Flüssigkeit  wird  durch  W.  weiß  gefällt :  bei  großem  UebersehnO  von  W.  findet  keine 
Fällung  statt.  H.S  fäUt  daraus  angeblich  Sbsi-i.  vgl.  S.  717.  H.  Ecse.  Auch  in  dieser 
Lsg.  ist  wohl  kaum  SbCl^  enthalten. 

C.  SbClg.  Antiiuonpentaehlorid.  —  Uebersicht:  a,  Darstellung,  S.  744.  — 
b;  Physikalische  Eigenschaften .  S.  744.  —  ci  Chemisches  Verhalten .  «'  des  ungelösten. 
S.  744.  —  ß)  in   chlorwasserstoösatirer  Lösung.  S.  746. 

d)  Hydrate,    a)  SbCL-.H.O,  S.  746.  —  .5)  SbCl5.4H30,  S.  747. 

e)  Chloranfirn-ynsäuren,  S.  747.  —  a)  H^SbCl^  Orthochlorantimonsäure  ,  S.  748.  — 
ß)  H2SbCl7  fPvrochlorantimonsäure\  S.  748.  —  -m  HSbCL.4.5H*0  Metachlorantimonsänre), 
S.  748.  —  cT^  Chlorantimonate.  S.  749. 

Wurde  1824  von  Eose  entdeckt. 


744  Antimonpeutachlorid. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Gepulvertes  Antimon  verbrennt  in 
Chlor  bei  gewölml.  Temp.  mit  rötlichweißem  Lichte  unter  Funkensprühen 
zu  SbCl^.  Hierbei  entsteht  niemals  SbCla.  H.  RoSE  {Pogg.  3.  (1824)  443).  — 
2.  Durch  Addition  von  Cl  an  SbClg.  Liebig.  —  SbClg  (fest)  +  2C1 
(gastörm.)  =  SbClg  (flüss.)  +  13.8  Kai.  hieraus  ergibt  sich,  da  die  Bildungs- 
wärme von  SbClg  91.4  Kai.  beträgt  (vgl.  S.  737):  Sb  (fest)  +  5C1  gasförm. 
=  SbCl^  (ÜÜSS.)  4-  104.9  Kai.  Bei  der  Aufnahme  der  ersten  drei  Cl-Atome  werden 
somit  je  30.5  Kai.,  bei  der  der  letzten  nur  je  6.7  Kai.  entwickelt.  J.  Thomsen  {Ber, 
14,  (1883)  40).  —  3.  DestiUiert  man  eine  Lsg.  von  H3Sb04  in  HCl,  so  geht  lange  Zeit 
nur  HCl  über ;  erst  ganz  zuletzt,  wenn  der  Inhalt  der  Retorte  schon  fast  trocken  geworden 
ist,  erhält  man  einige  Tropfen  SbClg-reicher  HCl,  und  in  der  aus  der  Retorte  ausgeblasenen 
Luft  läßt  sich  Cl  nachweisen;  die  geringe  Menge  gebildeten  SbClj  hatte  sich  also  zers. 
H.  Rose  {Pogg.  105,  (1858)  571).  —  4.  Zur  Darstellung  sättigt  man  die  ^ie  bei 
der  Bereitung  des  SbClg  beschrieben,  nach  1)  erhaltene  Flüssigkeit,  (vgl. 
S.  737)  mit  Cl,  und  unterwirft  sie  ev.  der  Destillation  unter  vermindertem 
Druck.     Anschütz  u.  Evans  {Ber.  19,  (1886)  1994). 

b)  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Farblose  oder  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit.  Leicht  beweglich;  an  der  Luft  stark  rauchend,  von  scharf 
saurem  Geruch.  Rose.  D.^«  2.346,  Haagen  {Pogg.  131,  (1867)  122);  D.^^-? 
2.340,  Rufe  u.  Plato  {Ber.  37,  (1904)  679).  —  Erstarrt  bei  —20^  zu 
einem  Aggregat  nadeiförmiger  Kristalle,  welche  bei  — 6*'  schmelzen:  das 
zu  diesen  Bestimmungen  verwendete  SbCls  war  etwas  Cl-haltig.  Kammeeee  {Ber.  8,  (1875) 
507).  —  Siedet  unzers.  unter  einem  Druck  von  14  mm  bei  68^,  unter  einem 
solchen  von  22  mm  bei  79^  und  unter  68  mm  bei  102  bis  103^.  Anschütz 
u.  Evans  {Ann.  253,  (1889)  95).  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  gewöhnl. 
Druck  in  SbClg  und  Clg,  das  sich  mit  wenig  unzers.  SbCls  verflüchtigt. 
H.  Rose.  Die  Zers.  beginnt  zwischen  140  und  150^,  zwischen  160  und 
170^  beobachtet  man  das  Auftreten  von  Cl,  zwischen  180  und  190^  findet 
lebhafte  Cl-EntW.  statt.  Anschütz  u.  Evans.  Bereits  bei  gewöhnl.  Temp.  scheint 
Cl  abzudissoziieren,  da  festes  NH^J  oder  KJ  durch  SbCl,5  infolge  von  Jodausscheidung  braun 
gefärbt  wird.    Fireman  u.  Portner  {Journ.  of  j^hys.    Chem.  8,  500;  C.-B.  1904,  II,  1491). 

Aus  Bestimmungen  der  DD.  bei  verschiedenen  Tempp.  zwischen  180  und 
386^  geht  hervor,  daß  der  Zerfall  in  SbClg  und  SbClj  in  binärer  Weise, 
analog  demjenigen  des  PCI5,  erfolgt.  Nothomb  {Buil.  Acad.  Belg.  1900, 
551 ;  C.-B.  1900,  II,  808).  Die  DD.  beträgt  10.03,  her.  10.27,  im  Mittel  von  vier 
Bestst.,  unter  einem  Druck  von  55  mm  im  Naphtaiin dampf,  also  bei  218».  Da 
die  Temp.,  bei  welcher  die  Best,  ausgeführt  wurde,  über  der  Zers.-Temp. 
des  SbClg  liegt,  so  war  der  Dampf  möglicherweise  schon  teilweise  disso- 
ziiert; daß  die  beobachtete  Zahl  so  gut  mit  der  ber.  übereinstimmt,  liegt  vielleicht  an 
der  kurzen  Dauer  der  Best.,  die  beendigt  war,  ehe  das  SbCls  seine  Zers.-Temp.  erreicht 
hatte  (?).  Anschütz  u.  Evans.  —  Magnetische  Rotation  1.656,  Becqueeel 
{Ann.  CMm.  Phys.  [5]  12,  (1877)  34).  ßefraktionsindex  für  Na-Licht  1.5910. 
BecqueRel.  —  Dielektrizitätskonstante  3.58  bei  21.5^.  Schlundt  {J.  of 
Phys.  Chem.  5,  503).  —  Sehr  schlechter  Leiter  der  Elektrizität,  Bleekrode 
{Wied.  Ann.  B,  (1878)  179);  Nichtleiter,  Walden  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900) 
219).  —  Leitfähigkeit  in  flüssigem  SO.,  bei  0^  nach  Walden  {Z.  physik 
Chem.  43,  (1903)  435) : 

V  11.3  46.0  224.0 

A  0.212  0.737  27.29 

Löst  Salze  in  nur  geringer  Menge  und  vermag  dieselben  nicht  elektro- 
lytisch zu  dissoziieren.  Walden  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  219).  —  Uni. 
in  flüss.  Chlor.  Beckmann  {Z.  anorg.  Chem.  51.  (1906)  99).  —  Löst  sich  in 
CHCI3  mit  gelber  Farbe.     Anschütz  u.  Evans  {Ann.  239,  (1887)  288). 

c)  Chemisches  Verhalten,    a)  Des  ungelösten  SbCl^.  —  Zieht  aus  der  Luft 
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Feuclitigkeit  an  und  verwandelt  sich  in  ein  kristallinisches  Hydrat.  Ein 
Oxychlorid,  SbOCla,  entsteht  hierbei  nicht;  die  von  Daubrawa  dafür  gehaltene  Substanz 
ist  SbClsjHaO,  vgl.  S.  746.  Mit  mehr  W.  zerfällt  es  unter  bedeutender  Wärme- 
entw.  in  Antimonsäure  (S.  690)  und  in  HCl,  in  dessen  Lsg.  wenig  Antimon- 
säurehydrat gelöst  bleibt.  Rose.  Vgl.  jedoch  S.  692,  Tetraantimonsäure. — 
In  konz.  HCl  und  in  Lsg.  von  Weinsäure  löst  es  sich  ohne  Abscheidung 
von  Antimonsäurehydrat;  in  der  ersteren  Lsg.  sind  die  sog.  Chlorantimon- 
säuren (vgl.  S.  747)  enthalten.  —  Mit  NHg  entstehen  Additionsverbb.,  (S.  755), 
desgl.  mit  NO  (S.  756)  und  NO2  (S.  756).  —  Durch  Einw.  von  trockenem 
HgS  entsteht  SbSClg  (vgl.  S.  758)^  —  Konz.  H^SO.  mischt  sich  mit  SbClg 
zuerst  garnicht,  allmählich  entsteht  unter  Entw.  von  HCl  eine  Emulsion, 
welche  nach  längerem  Stehen  ein  „faseriges,  seidenglänzendes  Aussehen" 
annimmt.  Clausnitzer  (Ann.  196,  (1879)  295).  Bei  der  Destillation  mit 
konz.  H2SO4  tritt  Zers.  ein.  Auch  in  der  Kälte  wirken  beide  aufeinander 
ein.  Friedrich  (Monatsh.  14,  (1893)  519).  —  Ein  Mol.  HCISO3  mischt  sich 
mit  einem  Mol.  SbClj  vollständig  zu  einer  grünlichgelben  Flüssigk.,  welche 
sich  bei  schwachem  Erwärmen  unter  Verflüchtigung  von  viel  Cl,  HCl 
und  SO2  braun  färbt;  erhitzt  man  bis  auf  160^,  so  bleibt  als  Rückstand 
eine  weiße,  kristallinische  M.,  weiche  auf  Thon  getrocknet  werden  kann. 
Das  so  erhaltene  Pulver  zerfließt  an  der  Luft  und  wird  durch  W.  ohne 
Gasentw.  unter  Abscheidung  von  Antimonsäurehydrat  zers.  Die  Sbst.  enthält 
das  Sb  als  Sbin  und  Sb^,  außerdem  39.05%  Cl  und  5.34%  S;  wahrscheinlich  ist  sie  ein 
Gemenge  von  Antimonsnlfat  mit  Oxychloriden.  ~  Im  geschlossenen  Rohr   läßt  sich 

das  Gemenge  gleicher  Mol.  ohne  Zers.  im  Wasserbade  erhitzen;  auch  die 
monatelange  Einw.  der  Sonnenstrahlen  ist  ohne  Einfluß.  Clausnitzer. 
—  Mit  SCl^  entsteht  die  Doppelverb.  SbCl^^SCl^  (vgl.  s.  757);  mit  SeCl^  ent- 
steht eine  analoge  Verb.  {vgl.  s.  758);  'mit  SeOCla  entsteht  SbCl5,SeOCl2 
(vgl.  S.  758).  —  Doppelverbb.  mit  NOCl  vgl.  S.  756.  —  P  reagiert  mit  SbClg 
selbst  bei  200^  kaum,  fügt  man  jedoch  AICI3  hinzu,  so  löst  sich  der  P 
rasch  auf  und  man  erhält  nach  dem  Erkalten  und  Auskochen  des  Prod. 
mit  CS.2  eine  sehr  unbeständige,  gelbrote  Substanz,  welche  AI,  Sb,  Cl  und 
P  enthält  und  an  verd.  SS.  das  AICI3  und  den  größten  Teil  des  Sb  abgibt. 
RuEF  (Ber.  34,  (1901)  1755).  —  PHo  wird  von  SbCls  absorbiert.  Es  ent- 
wickelt sich  wenig  HCl  und  es  entsteht  ein  fester,  roter  Körper,  der  mit 
wss.  NHo  leicht  entzündlichen,  mit  W.  schwer  entzündlichen  Phosphor- 
wasserstoff liefert.  H.  Rose  {Pogg.  24,  (1831)  165).  Nach  Mahn  (JenaiscJie 
Z.  5,  159;  J,  B.  1869,  235)  reagieren  beide  nach:  PH,,  +  4SbCl5  =  4SbCl3 
-\-  PCI5  +  3HC1;  es  entsteht  nicht  die  von  Rose  beschriebene  Verb.  — 
PH4J  bewirkt  bei  der  Rk.  an  freier  Luft  heftige  Explosion,  wobei  J 
und  gasförmige  Prodd.  entweichen.  Füllt  man  aber  das  NH^J  in  ein 
Schießrohr  und  bringt  das  SbClg,  gleichfalls  in  einem  Röhrchen,  in  das 
Schießrohr,  so  daß  die  Substanzen  erst  beim  Erhitzen  in  Berührung  kommen, 
schmilzt  dann  zu  und  erhitzt  auf  etwa  100",  so  verläuft  die  Rk.  in  einigen 
Stunden  scheinbar  quantitativ  nach:  3SbCl5  +  3PH4J  =  SbJ.  +  SSbClg 
+  9HC1  +  PH.  +  Po.  FiEEMAN  [Am.  Chem.  J.  30,  (1903)  118).  —  Mit  PCI5 
und  POCI3  entstehen  die  Additionsverbb.  SbCl5,PCl5  (vgl.  S.  769)  und  SbClg, 
POCI3  (vgl.  S.  769).  —  Vermischt  man  SbClg  mit  einem  halben  Mol.  CS2,  so 
findet  nach  kurzer  Zeit  lebhafte  Rk.  statt,  die  Fl.  gerät  ins  Sieden,  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  SbCl3,  vermischt  mit  S-Kristallen  aus,  während 
die  Fl.  wesentlich  aus  CCI4  besteht,  dem  wenig  CSo  und  SoCU  beigemengt 
sind;  die  Rk.  verläuft  nach:  2SbCl5  +  CS..  =  CCl,  +  2SbCl3  +  2S. 
A.  W.  HoEMANN  {Ann.  115,  (1861)  2i54).  Kühlt  man  die  Mischung  von 
SbCls  mit  CS2,  ehe  sie  sich  erwärmt,  ab,  so  erstarrt  sie  zu  einer  Kristallm. 
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von  SbSClg  (vgl.  S.  758)  das  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zerfällt:  2SbCL, 
+  CSo  =  2SbSCl3  +  CCl^  und:  2SbSCl3  =  2SbCl3  +  2S.  Bertsand  u. 
Fi^ot" (Btdl.  soc,  chim.  [2]  U,  201;  J.  B.  1880,  335).  Läßt  man  das  durch 
Leiten  von  dampfförmigem  CS2  über  glühende  Kohlen  entstehende  Gas, 
welches  nach  Baudrimont  aus  CS  besteht,  uach  Berthelot  ein  Gemisch  von  CO,  H  und  CSg 

ist  (vgl.  Bd.  I,  2),  auf  SbCl5  einwirken,  so  entstehen  CCl^  und  S.>C1.^.  Husemann 
{Ann.  117,  (1861)  229).  —  SiH^  reduziert  zu  SbClg  unter  Uebergang  in  SiCl^. 
Mahn  {Jenaische  Z.  5,  (1869)  248).  —  Auf  einige  organische  Verbb.  wirkt  SbClr. 
chlorierend,  so  auf  CcH«  und  Bernsteinsäure.  H.  Müller  ( J.  Chem.  Soc:  15,  41 :  J.  B.  1862, 
416).  Es  ist  ein  guter  Cl-Ueberträger.  A.  W.  Hofmann  {Ann.  115,  (1860)  266).  Mit  ent- 
wässerter Oxalsäure  entsteht  die  Verb.  (C02SbCl4)2.  Anschütz  u.  Evans  {Ann.  239,  (1887) 
293;  253,  (1889)  103).  Verbindet  sich  vielfach  mit  organischen  Verbindungen.  Ueber  solche 
mit  organischen  Basen  vgl.  S.  779;  Verbb.  mit  C2H.7,  AA.  und  Aetheru:  Williams  {Ber. 
9,  (1876)  1135);  mit  HCN  und  CNCl,  Klein  (Ann.  74,  (1850)  86),  mit  Aldehyden,  Ketonen, 
Säuren,  Säureamiden,  -Chloriden,  -anhydriden,  Oxysäuren,  Nitrobenzol,  nicht  mit  Chinonen, 
Phenolen,  Kohlenwasserstoffen,  welche  letzteren  es  unter  Keduktion  zu  SbCl^  chloriert. 
Eosenheim  u.  Stellmann  {Ber.  34,  3377;  35,  1115;  C.-B.  1901,  II,  1207;  1902,  I,  923); 
Rosenheim,  Loewenstamm  u.  Singer  {Ber.  36,  1833;  C.-B.  1903,  II,  192);  Rosenheim  u. 
Levy  {Ber.  37,  3662;    C.-B.  1904,  II,  1569;  vgl.  diese  Verbb.  S.  780 f.).  —   Ueber  Einw. 

von  NH4CI  Vgl.  SbCl^NH^Cl,  S.  755.  —  SbCl,  löst  AuClg,  ohne  sich  damit 
zu  verbinden.    Lindet  (Compt  rend.  101,  1494;  J.  B.  1885,  509). 

ß)  In  cUonvasser Stoff  säur  er  Lösung.  —  H2S  fällt  (auch  aus  weinsaurer 
Lsg.)  abhängig  von  Temp.  und  Konz.  entweder  reines  SbsS,^  oder  ein  Ge- 
menge desselben  mit  Sb.oSg;  Vgl.  bei  SbgSs,  S.  717.  —  SO2  (sowie  Alkalisulfite) 
reduzieren  beim  Kochen  vollständig  zu  SbgO.^.  v.  Knoeee  {Z.  angew.  üliem. 
X  (1888)  155);  Jolles  {Z.  angew.  Chem.  1,  (1888)  261).  Bei  gewöhnl.  Temp. 
findet  auch  bei  Ggw.  von  überschüssigem  SOg  nur  unvollkommene  Eeduktion 
statt.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  542).  —  HJ  reduziert  zu  SbClg 
(vgl.  S.  689).  —  H3PO3  ist  ohne  Einw.  v.  Uslar  {Z.  anal  Chem.  34,  (1895) 
406).  —  Alkalien  und  Alkalikarbonate  rufen  Ndd.  hervor,  die  in  einem 
großen  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  beim  Erhitzen  wieder  lösl.  sind. 
Der  durch  NH3  erzeugte  Nd.  ist  in  dessen  Ueberschuß  unl.  In  der  sehr 
verd.  Lsg.  bewirkt  NH.5  keine  Fällung.  —  Fügt  man  zu  der  Lsg.  in  HCl 
Weinsäure,  so  wird  sie  weder  durch  Zusatz  von  W.,  noch  von  Alkali- 
hydroxyden und  Karbonaten,  H.  Rose,  noch  von  NH3  und  Ammonium- 
karbonat, noch  von  KCN,  Winckler  (Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  156j,  noch 
von  MgS04  und  NH.>  gefällt.  Lesser  {Z.  anal  Chem.  27,  (1888)  218j,  vgl.  bei 
K(SbO)H4C406;  auch  die  Ggw.  von  Oxalsäure  verhindert  die  Fällung  durch  W. 
und  NH3.  LucKOw  (Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  14).  -—  Mg-Feile  wirkt  in  der 
Kälte  auf  die  schwach  saure  Lsg.  nicht  ein;  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Alkohol  tritt  die  Ek.  sofort  ein  unter  Abscheidung  von  Sb  und  Entw.  von 
SbHg.  Seubert  u.  Schmidt  {Ann.  267,  (1892)  238).  —  Zn  und  Fe  fällen 
schwarzes,  pulverförmiges  Sb,  doch  ist  die  Fällung  unvollständig.  Berzelius, 
Rose.  Führt  man  die  Rk.  in  einer  Platinschale  aus,  so  überzieht  sich  diese 
mit  einer  schwarzen  Schicht.  Fresenius,  vgl  S.  683.  —  SnCl.^  reduziert  bei 
40«  vollständig  zu  SboO^.  Streng  {Pogg.  94,  493;  J.  B.  1855,  764);  Weil 
{Z.  anal  Chem.  17,  (1878)  438);  Jean  {Bull  soc.  chim.  [3]  9,  256;  C.-B.  189B, 
II,  157).  —  Fe"-Salze  reduzieren  nicht.  Kessler  {Pogg.  95,  204;  J.  B. 
1855,  765).  K,Fe(CN)6  ist  ohne  Einw.  Warren  {Chem.  N.  37,  (1888)  124). 
ber.  Anschütz  u.  Evans.    H.  Rose.  Anschütz  u.  Evans. 

Sb  59.24  59.44  59.28  59.26 

5C1 40.76 ^40^56 

SbCla  100.00  100.00 

d)  Hydrate,  a)  SbCl5,H.20.  —  Entsteht  als  gel  blich  v/eiße,  kristallinische 
M.  bei  langsamem  Zusatz  der  ber.  Menge  W.  zu  abgekühltem  SbCl,^ ;  dabei 
entw.  sich  kein  HCl.    Wird  rein  erhalten  durch  Umkristallisieren  aus  CHClj, 
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oder  diu^ch  Zusatz  des  W.  zu  dem  in  CHCI3  gelösten  Clüorid  und  Lösen 
des  sich  ausscheidenden  Hydrates  diu^ch  mäßiges  Erwärmen,  er.  unter 
Zusatz  von  mehr  CHCI3,  worauf  beim  Erkalten  das  Hydrat  auskristalli- 
sieit.  AxscHÜTz  u.  Evaxs  (Ana.  239.  (1887)  287 '.  —  Dünne,  blätt erförmige 
Kiistalle.  mitunter  federförmig  gruppiert.  Schmp.  zwischen  87  und  92". 
Erhitzt  man  den  Körper  unter  20  mm  Druck  bei  105'^  Badtemp..  so 
destilliert  SbCl.^, ;  die  letzten  Fraktionen  enthalten  etwas  SbCl...  Im  Eück- 
stande  bleibt  eine  wachsartige  Substanz.  22.6  g  SbClj.HoO  lieferten  12.8  g  SbCl,. 
1.1  g  SbCla  und  6.4  g  Eückstand.  •  AxscHUTz  u.  Evaxs.  Beim  Erhitzen  unter 
gewöhnl.  Druck  verflüchtigt  sich  Cl.  aber  kein  H^O.  Daubkawa  {^Ann.  1S6. 
(1877)  118).  Zerfließt  an^  der  Luft  zu  einer  klaren  FL,  die  über  H^SO^ 
aUmählich  wieder  nadelig -kristallinisch  erstarrt.  Daubeawa:  AnschIttz 
u.  Evans.  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  Antimonsäurehydrat.  Daubkawa, 
Konz.  wss.  Lsg.  von  Xa.jCOg  wirkt  nach  Daubeawa  unter  Abscheidung  von 
Sb.^Og  ein.  —  Löst  sich  i'n  CHCI3.  Axschütz  u.  Evans,  in  Alkohol.  Daubeawa. 
Eeagiert  beim  Erhitzen  mit  CHCI3  im  geschlossenen  Gefäß  oder  auch  in 
oflenen  Gelaßen  im  Wasserbad  nach:  SbCl.^.HoO  +  CHCl.  =  COClo  —  3HC1 
+  SbCL;  auch  beim  Erhitzen  mit  CCl^  bildet  sich  CÖCl.,.  Axschütz  u. 
Evans.  Die  Lsg.  in  A.  gibt  beim  Abdampfen  HCl  ab  und'  hinterläßt  eine 
zähe,  lackartig  erstarrende,  gelbe  M..  welche  von  W.  unter  Abscheidung 
eines  weißen  Xd.  und  Kegenerierung  von  A.  zers.  wird.    Daubkawa. 

Anschttz  II.   EvJlNS. 

Mittel 

Sb  38.43  38.10 

5C1  55.90  55.42 

H2O 5.67 8^35 

SbCl,.H.>0  100.00  lÖTSl 

1)aubeawa  hielt  den  Körper  für  SbOCla,  womit  die  angettihrteii  Analysen  von  im 
COo-Strom  von  ..anhaftender  HCl"  befreiten  Proben  gut  übereinstimmen:  gef.  49.70*^0  Sb. 
43.^2  ^^  Cl.  6.58  \.  0:  ber.  49.49^  0  Sb.  43.91%  Cl.  6.60%  0. 

ß)  SbCl5.4H._,0.  —  3Ian  vermischt  SbCl.^  mit  gerade  soviel  "W..  als  not- 
wendig ist.  dasselbe  aufzulösen  und  läßt  über  H.,SO^  verdunsten,  H.  Eose; 
Webek  'Pogg.  1*25.  (1865)  86':  oder  man  fügt  die  ber.  Menge  W.  zu  dem 
im  doppelten  Vol.  CHCI3  gelösten  SbCl.^  unter  Abkühlung,  worauf  sich  aus 
der  klaren  Mischung  im  Vakuumexsikkator  das  Hydrat  allmählich  aus- 
scheidet. AxscHirxz  u.  Eva:ns.  —  Farblose,  dui'chsichtige.  rhombische  Säulen, 
Eose:  harte,  kristallinische  Masse.  Anschütz  u.  Evaxs.  —  Die  Kristalle 
trüben  sich  allmählich  an  trockener  Luft.  Webek.  Zerfließt  an  der  Luft 
ohne  Trübung;  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  Antimonsäurehydrat. 
H.  Eose.  Aus  der  Lsg.  in  sehr  wenig  W.  kristallisiert  das  Hydrat  über 
H.3SO4  wieder  atis.    AVebek.    Uni.  in  CHCI3.    Axschütz  u.  Evaxs. 

Webeb  AyscHÜTz  u.  Evans. 

ber.  Webee.         Dii-ekt  erhalten.     Umkristallisiert  Mittel. 

Sb  32.48  32.96  32.54 

501  48.04  47.02  46.92  47.67 

4H,0 19^48 

SbCl5.4H,0  lOO.CO 

Eine  andere  Auffassungsweise  dieser  Hvdrate  Tgl.  Kosmann  ■Clxtiv..  Ztg.  11.  1058; 
C.-B.  ISST.  1219;. 

e)  ChJoraräimonsäuren.  -  Den  Oxysäiiren  HSbOg.  H^Sb.,0:  und  H.SbO^ 
entsprechen  die  Chloiosäuren  HSbClg*^  H.,SbCL  und  H.SbCl^.  Weinlaxd 
u.  Feige  [Ber.  36.  (1903i  244):  Weeslaxd  u.  Schxid  iZ.  anorg.  Chem.  44, 
(1905)  37).  Nach  dieser  Auffassung  muß  die  G-esamtmenge  des  Cl  mit 
dem  Sb  im  negativen  Eadikal  vereinigt,  und  die  in  den  Salzen  dieser  Säuren 
enthaltenen  positiven  Metallionen  müssen  chlorfrei  sein,  was  Peeieeer  Z. 
anorg.  Chem.  36,  (1903;  349 j  aus  folgendem  Grunde  für  unrichtig  hält :  Man 
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kennt  zwei  verschiedene  Chromdoppelsalze,  3SbCl5,CrCl3,  ISHgO  (grauviolett) 
und  SbCl5,CrCl3,10H2O  (grün).  Nach  Weinland's  Formulierung  sind  beide 
als  Cr[SbCl6]3,13H20  und  Cr[SbCl8],10H2O  aufzufassen,  müßten  also  als 
positiven  Bestandteil  nur  das  Cr- Atom  besitzen  und  ihre  Lsgg.  müßten 
nach  Ausfällung  des  Sb  mit  H.2S  das  Cr  in  der  gleichen  Form  enthalten. 
Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  vielmehr  unterscheiden  sich  die  so  be- 
handelten Lsgg.  in  der  Farbe  ebenso,  wie  die  des  graublauen  und  des 
grünen   Chromchloridhydrates.     Da    nun    diesen    letzteren    die    Formeln 

[Cr(0H2)6]Cl3  (graublau)  und  [Cr[^-^2)4]ci  +  2H2O  (grün)  zugeteilt  werden 

müssen  (vgl.  Bd.  III,  1  bei  Chrom),  so  sind  auch  die  Sb-Salze  als: 
[Cr(0H2)e][SbCl6]3  +  7HoO  (violett)  und  [Cr(0H2),Cl2][SbCl6]  +  ÖH^O  (grün) 
zu  formulieren.  Pfeifeer  glaubte  diese  Anschauung  auch  durch  Unter- 
suchung des  Verhaltens  der  Salze  gegen  AgNOg  begründen  zu  können. 
Ferner  erschien  ihm  die  Ueberschreitung  des  WERNEß'schen  Grenztypus 
(SbCl6)M'  in  einigen  wenigen  Salzen  auffällig  und  durch  seine  Formulierung 
zu  umgehen.  Dem  gegenüber  zeigten  Weinland  u.  Schmidt,  daß  es  immer- 
hin eine  ganze  ßeihe  von  Salzen  gäbe,  welche  diesen  C^renztypus  über- 
schreiten. Da  diese  im  positiven  Bestandteil  einwertige  Basen  enthalten, 
können  sie  nicht  nach  Peeifeee's  Vorschlag  auf  eine  Säure  HSbClg  zurück- 
geführt werden,  was  bei  mehrwertigen  Basen,  wie  bei  den  Salzen 
SbClß.MgClo  oder  SbC]6.FeCl2  noch  möglich  wäre.  Aus  dem  Verhalten 
gegen  AgNOs  läßt  sich  auch  kein  sicherer  Schluß  auf  die  Konstitution 
ziehen,  da  sechs  Cl- Atome  sehr  fest  am  Sb  sitzen,  so  daß  Weinland  u. 
Schmidt  sogar  ein  Ag-Salz  AgSbCl6,2NH3  isolieren  konnten. 

a)  Hg  SbClg .  {OrthocMor antimonsäure).  —  Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt. 
Nach  Weinland  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  244)  und  Weinland  u.  Schmid 
(Z.  anorg.  Gliem.  44,  (1905)  37)  leiten  sich  von  derselben  die  folgenden 
Salze  ab: 

1)  FeCl3,SbCl5,8H20  2)  CrCl3,SbCl,,10H2O 

Orthooxyantimonate  kennt  man  bemerkenswerter  Weise  auch  nur  von 
AI  und  Fe'". 

ß)  HgSbCl^.  (PyrocMorantimonscmre).  —  Gleichfalls  nicht  in  freiem  Zu- 
stande bekannt.    Man  kennt  die  beiden  Salze: 

3)  MgCl2,SbCl5,9H20  4)  2C9H,N,H2SbCl„H20. 

y)  HSbCl6,4.5H20.  {Metachlorantimonsäure).  —  Man  löst  Sb2  03  in  etwa 
der  doppelten  Menge  konz.  HCl  und  leitet  Cl  bis  zur  völligen  Sättigung 
ein.  Hierbei  färbt  sich  die  Fl.  zunächst  dunkler,  bei  weiterem  Einleiten 
hell  grünlichgelb.  Sie  wird  auf  dem  Wasserbade  etwas  konzentriert,  darauf 
wird  HCl  eingeleitet  und  bei  höchstens  0^  über  H2SO4  der  Kristallisation 
überlassen.  Vorteilhaft  impft  man  mit  einem  schon  vorhandenen  Kristall. 
—  Aggregate  übereinandergeschicliteter,  dicker,  flacher,  gut  begrenzter 
Prismen,  von  der  grünlich-gelben  Farbe  des  Chlors.  Sehr  hygroskopisch,  über 
H2SO4  allmählich  verwitternd.  In  W.  unter  Abkühlung,  ferner  in  A., 
Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht  klar  lösl.  Die  Lsg.  in  W.  scheidet  beim 
Stehen,  schneller  beim  Kochen,  hydratisches  SbgOg  ab,  ist  aber  in  10%iger 
HCl  klar  haltbar.  Auch  HNO3  verlangsamt  die  Fällung.  Die  Lsgg.  in 
den  obengenannten  organischen  Stoffen  bleiben  auch  beim  Kochen  völlig 
klar.  Mit  starkem  Ueberschuß  an  NH3  erhält  man  ein  Additionsprod., 
HSbCl6,2NH3,  ebenso  mit  Pyridin  und'  Chinolin.  Alkalien  und  Alkali- 
karbonate scheiden  aus  der  wss.  Lsg.  sofort  Antimonsäure  ab.  —  Die  Säure 
zerfällt  in  wss.  Lsg.  in  zwei  Ionen;  Gefrierpunktsbestimmungen  ergaben 
Mol.-Gew.  180  und  190,  ber.  für  ^'2HSbC]c,4.5H20:  207.5.    Aus  der  salpetersauren 
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Lsg.  wird  zunäclist  durch  AgX03  kein  AgCl  gefällt,  so  daß  mau  Spaltuug 
nach  H-  und  SbCl^'  annehmen  muß.  Unterläßt  man  bei  Zusatz  von  AgXOg 
das  Ansäuern  mit  HXO3,  so  wird  etwa  1  At.  Gl  gefällt;  der  konservierende 
Einfluß  des  AgXO.. -Zusatzes  ist  ein  sehr  großer.  Weixland  u.  Sch:^ud 
(Z.  anorg.  CJiem.  Ü,  (1905)  43). 

Vv'einland  u.  Schmid, 

berechnet.  gefunden. 

Sb  28.96  28.92  29.09 

Cl  51.26  51.36  51.20 

H2O  21.71  22.86 

Das  H-Atom  der  Säure  ist  in  dieser  Analyse  gleichfalls  auf  HoO  umgerechnet. 

Sähe  der  2Ietaclilorantimonsäure.  —  Man  kennt  die  folgenden: 
5)  RbCLSbCl,  6)  KCl.SbCl,,H,0 

7)  XH,Cl,SbCl3.H.O  8)  LiCi,SbCl,.4H.O 

9}  BeCL,.2SbCi,.lÖH.O  10)  CaCl.,.2SbCl,.9HoO 

11)  AlCl.;.3SbCl,.15H;0  12)  CrCi;.3SbCl5,13HoO 

13j  AgCi;SbCl3.2XH,"  14)  CuClo.2SbCl5.5XH. 

15)  CdC1.2.2SbCl,.7XH,  16)  ZnCl.;.2SbCl,.4XH. 

17)  AgCl.SbCl5.2L\H,X  18)  CuCl.;;2SbCl,.5C,H5X 

19)  HCl.SbCle.C,H,X  20)  HCl.S'bCl,,C9H-X 

21)  HCl.SbCl5.2XH3  22j  HCLSbCl5;2C-,H3X 

23)  HCLSbCl5,2C,H,X. 
Die  Chloride  des  Xa,  Ba.  Sr.  Cu,  Zn,   Cd,  Rg",  Mn"  und  Co"  gaben 
keine  Doppelsalze. 

(5)  Darsfelhing  der  Chlor antimonate.  —  Da  sämtliche  Salze  der  ver- 
schiedenen Chlorantimonsäuren  nacli  gleichen  Methoden  dargestellt  werden 
können,  so  werden  letztere  bereits  an  dieser  Stelle  beschrieben: 

I.  Barstellung  und  Eigenschaften  der  Sähe  1)  bis  12).  —  1.  Man  fügt  die 
Lsg.  des  positiven  Chlorids  in  wenig  verd.  HCl  zum  SbCl^,  setzt  ev.  noch 
soviel  verd.  HCl  hinzu,  daß  sicli  aus  der  bei  der  Mischung  heiß  gewordenen 
Lsg.  beim  Erkalten  kein  Salz  abscheidet,  leitet  Cl  bis  zur  Sättigung  ein.  um 
etwa  vorhandenes  Trichlorid  zu  oxydieren  und  läßt  über  HoSO^  kristallisieren. 
Von  den  in  HCl  schwer  lösl.  Chloriden  (KCl.  XH^Cl  usw.)  s'etzt  man  zu  1  Mol. 
SbClg  nur  etwa  ^^  Mol.,  da  man  sonst  leicht  ein  unreines  Doppelsalz  er- 
hält; in  anderen  Fällen  kann  man  die  ber.  Menge  des  Metallchlorides 
hinzusetzen,  doch  erhält  man  auch  bei  Anwendung  anderer  Mengenver- 
hältnisse stets  dasselbe  Doppelsalz  (mit  Ausnahme  der  Chromichlorid- 
salzen).  —  2.  Unter  Verwendung  einer  Lsg.  von  Sb.^O.^  in  konz.  HCL 
Nach  dieser  Methode  ist  sicher  kein  dreiwertiges  Chlorid  gegenwärtig.  —  3.  Man  Sättigt 
eine  Lsg.  von  SbCl..  (oder  von  Sb.^O.  in  HCl)  und  dem  positiven  Chlorid 
in  verd.  HCl  mit  Cl. 

Die  Salze  1)  bis  12i  besitzen  die  grünlich-gelbe  Farbe  des  Cl.  wenn 
das  positive  Chlorid  an  sich  farblos  ist ;  anderenfalls  weisen  sie  die  Farbe 
des  letzteren  auf.  Sie  kristallisieren  z.  T.  sehr  gut.  Sie  sind  alle  mehr 
oder  weniger  hj'groskopisch ;  über  H.2S04^  verwittern  die  wasserhaltigen 
allmählich.  W.  zersetzt  mehr  oder  weniger  rasch,  nur  die  Alkali-  und 
Erdalkalisalze  lösen  sich  klar  darin,  doch  zersetzen  sich  die  Lsgg.  beim 
Stehen,  schneller  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  hydratischem 
Sb.205.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  von  Anfang  an  sauer.  Die  Lsgg.  in  HCl 
sind  haltbar,  doch  lassen  sich  nur  diejenigen  Salze  aus  HCl  Umkristallisieren, 
deren  positives  Metallchlorid  in  HCl  lösl.  ist.  AVeixland  u.  Feige  {Ber. 
36,  (1903)  244). 
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II.  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Salze  13)  bis  18).  —  Man  bringt  zu 
der  irisch  bereiteten  Lsg.  von  HSbCl^  schnell  einen  großen  Ueberschuß 
der  mit  XH.  versetzten  Lsg.  des  betreffenden  Schwermetallsalzes,  wobei 
man  aber  einen  allzu  großen  Ueberschuß  von  NH^  vermeidet,  da  sonst  die 
Ausbeute  durch  Erhöhung  der  Löslichkeit  herabgedrückt  wird.  Die  Salze 
scheiden  sich  meist  sogleich  kristallinisch  ab  und  sind  von  der  Mutter- 
lauge schnell  zu  trennen,  da  sie  durch  XH3  zersetzt  werden.  —  Zur 
Darstellung  der  pyridiuhaltigen  Salze  arbeitet  man  mit  einer  Lsg.  von 
HSbClß  in  er.  80*-'oigem  A.  und  fügt  zu  dieser  Lsg.  die  mit  überschüssigem 
Pyridin  und  A.  versetzte  konz.  wss.  Lsg.  des  betreffenden  Schwermetall- 
salzes. —  Die  Salze  sind  gut  kristallisiert,  staubtrocken  und  garnicht 
hygroskopisch.  Die  Pyridinsalze  sind  durchaus  beständig,  die  NHg-Salze 
verändern  z.  T.  unter  Zers.  allmählich  ihre  Farbe.  Meist  unl.  in  W.;  wenn 
sie  sich,  wie  das  Cu-Salz.  in  W.  lösen,  so  zersetzt  sich  die  sauer  reagierende 
Lsg.  rasch.  Säuren  zersetzen  sofort.  In  XHg  sind  sie  lösl.  Weinlaxd 
u.  ScEQiiD  (Z.  anorg.  CJiem.  44.  (1905)  53). 

III.  Darstellung  der  Salze  4),  19)  und  20).  —  Salz  19j  und  20)  entsteht 
bei  Ueberschuß  von  HSbClß  in  wss.-chlorwasserstoösaurer  Lsg..  Salz  4)  bei 
großem  Ueberschuß  an  Base  in  alkoholisch  chlorwasserstoösaurer  Lsg. 
Um  eine  Vermischung  mit  0-haltigen  Salzen  zu  vermeiden,  muß  man  in 
stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  arbeiten.  Weinla.nd  u.  Schmid  (Z.  anorg. 
Chent.  44,  (1905)  61). 

IV.  CJilorantimonate.  ivelclie  sich  von  einer  Säure  H^Sl^j^O^^.  d.  h.  dH^SbCl^^ 
6RCI  ableiten.  —  Man  kennt  die  Salze: 

24)  3C5H.X.HC1.2SbCl,  25 1  3C9H-N.HC1.2SbCl3 

26)  3CeH5.X(CH3)o.HC1.2SbCl5. 
Darstellung  und  Eigenschaften  vgl.  bei  diesen.  . 

Schließlich  beschreiben  Weinland  u.  Schmid  {Der.  38,  (1905)  1080)  ein 
Doppelsalz,  welches  der  Formel: 

27)  2(H2SbCl6,2C5H,X),(HSbCl6,C5H5N) 
entspricht. 

D.  SbCl5,5HCl,10H,O  (l),  —  Man  fügt  zu  SbCl,,  sehr  langsam  die  für  das  Hydrat 
SbCl5,4H20  ber.  Menge  Wasser  und  leitet,  wenn  dies  Hydrat  sich  auszuscheiden  beginnt, 
einen  Strom  von  HCl  in  die  Flüss.  unter  allmählichem  Zusatz  von  soviel  W.,  daß  die 
Kristalle  sich  wieder  lösen:  aus  der  mit  HCl  gesättigten  Flüss.  kristallisiert  die  Verb, 
beim  Abkühlen  auf  0^  aus.  —  Luftbeständige  KrlstaUe.  —  Ber.  18.18%  Sb:  53.76o/^  CI; 
gef.  17.8  bis  18.0%  Sb;  52.5  bis  53.0%  Chlof.  Engel  [Compt.  read.  106,  1799;  J.  B.  1888, 
640).  —  Weinland  u.  Schmtd  konnten  diese  Yerb.  nicht  erhalten;  auch  halten  sie  es  für 
unwahrscheinlich,  daß  dieselbe  luftbeständig  sein  soll. 

II.  Autimouoxycliloride.  A.  Des  dreiivertigen  Antimons,  a)  SbClg^ 
SbOCl  oder  SbCl3.2SbOCl.  —  Läßt  man  SbCl.  bei  gewöhnl.  Temperatur 
mit  weniger  als  3  Mol.  Wasser  lange  Zeit  stehen,  so  bilden  sich  Säulen 
mit  zwei  scharfen  Spitzen,  welche  sich  äußerlich  von  den  Kristallen  von 
SbOCl  (b)  unterscheiden.  Sie  zeigen  kein  zentrisches  Achsenbild ;  Auslöschungs- 
winkel 30^50'.  —  Gegen  W.  empfindlicher  als  SbOCl;  u.  Mk.  mit  wenig  W. 
zusammengebracht,  zeigen  sie  sich  nach  einigen  Stunden  merkbar  ange- 
grifien.  Auch  von  der  Mutterlauge  von  SbOCl.  dargestellt  aus  1  Mol. 
SbClg  und  8  Mol.  W.,  werden  sie  zersetzt,  sind  also  zweifellos  von 
SbOCl  verschieden.  Andererseits  bilden  sie  sich,  wenn  SbClg  und  SbOCl 
in  eine  gesättigte  Lsg.  eingesät  werden.  Vax  Bemmelex.  Xoodt  u. 
Meerbueg  {Z.  anorg.  Cliem.  33.  (1903)  289).  üeber  ihr  Verhalten  gegen 
Wasser  vgl.  SbClo.  S.  739 f. 
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Ber.  für 

Ber.  für 

Van  Bemmelen, 

2SbOCl,SbCl3 

SbOCl,SbCl3 

NooDT  u.  Meerburg. 

Sb 

63.24 

60.36 

62.0 

Cl 

31.14 

35.64 

32.2 

0 

5.62 

4.0 

5.8  (Diff.) 

100.00  100.00  100.0 

Die  Analyse  wurde  auch  nach  der  Schreinemaker' sehen  graphischen  Methode  ausgeführt. 

b)  SbOCl  oder  Sb^O^Cl^.  —  1.  Bei  der  Zers.  von  SbCL^  bei  gewöhnl. 
Temp.  mit  W.,  wenn  dessen  Menge  auf  1  Mol.  SbClg  45  Mol.  H2O  (etwa 
die  vierfache  Gewichtsmenge)  nicht  übersteigt;  bei  weniger  als  3  Mol. 
findet  Lösung  statt,  vgl.  S.  739,  bei  mehr  als  45  Mol.  bildet  sich  c).  Die 
zunächst  amorph  ausfallenden  Ndd.  werden  in  Berührung  mit  der  FällungS' 
flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  vollkommen  kristallinisch,  wenn  nur  bis  zu 
9  Mol.  W.,  dagegen  nur  teilweise,  wenn  10  Mol.  hinzugefügt  werden.  Bei 
Anwendung  von  mehr  W.  bleiben  sie  amorph.  —  Zur  Darst.  übergießt 
man  1  T.  SbCl^  mit  0.7  T.  W.  und  läßt  einige  Tage  stehen,  nach  welcher  Zeit 
der  Nd.  kristallinisch  geworden  ist.  Etwas  anhaftendes  SbClg  beseitigt  man 
durch  Waschen  der  getrockneten  Kristalle  mit  Aether.  Sabanejew  {ZeiU 
sehr.  Chem.  1871,  204).  Peligot  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  283;  Ann.  64, 
(1847)  281)  hatte  schon  früher  gefunden,  daß  das  durch  k.  W.  entstehende  Oxychlorid  die 
Zus.  SbOCl  besitzt.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  SbClg  mit  1  Mol.  A.  im 
geschlossenen  Eohr  auf  160^  nach:  SbClg  +  C2H5 OH  =  SbOCl  +  C.2H5CI 
+  HCl.  Mit  3  Mol.  A.  bildet  sich  c).  Schäffer  {Ann.  152,  (1869)  135;  Ber.  1, 
(1868)  135).     CooKE  {Proc.  Am.  Acad.  13,  63  und  105;  J.  B.  1877,  286). 

Bildungswärme:  Sb  (fest)  +  0  fgasförm.)  +  Cl  (gasförm.)  =  SbOCl  (fest) 
+  89.7  Kai.  GuNTZ  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  B,  (1884)  56);  Ostwald  {Allgem. 
Chem.  II,  167). 

Nach  1)  kleine,  rhomboedrische  Kriställchen  oder  amorphes  weißes 
Pulver.  Sabanejew.  Nach  2)  farblose,  wenig  glänzende,  etwa  1  mm  lange 
Kriställchen  des  monoklinen  Systems,    a  :  b  :  c  =  0.8934  : 1 :  0.7577;  ß  =  103^29', 

Beobachtete  Formen:  m  {110],  c  [001],  q [011}.  (110) :  (110)  =  Sl^öS';  (011) :  (011)  =  72046'; 
(110) :  (001)  =  79^52'.  Cooke.  Groth  [Chem.  Krist.  1,  293).  CoOKE.  —  Zerfällt  bei 
mäßigem  Erhitzen  in  c)  und  SbCljj,  Sabanejew;  die  Verflüchtigung  des 
SbClg  beginnt  bei  etwa  170"  und  hört  bei  280^  auf;  der  Kückstand  besitzt 
dann  genau  die  Zus.  von  c).  Cooke.  Bei  stärkerem  Erhitzen  findet  ZerfaU 
in  SbgOg  und  SbClg  statt.  Schäeeee,  Sabanejew,  Cooke.  Heißes  W.  zers. 
unter  Bildung  von  c).  Sabanejew^  —  Uni.  in  A.  und  Ae.,  Schäeeee,  lösl.  in 
CSo,  CHCI3,  Benzin,  Sabanejew.  sowie  in  HCl  und  in  Lsg.  von  Weinsäure, 

Ber.  ScHÄFFER.         Schäffer.  Sabanejew.  Cooke-Eichard- 

Nach  2)  Nach  1)  son.     Nach  2) 

Sb  120  69.97  69.84  69.84  (Mittel  von  4  Darst.) 

0  16  9.34 

_C1 35.5         20.69  20.40  20.42  (Mittel  von  12  Darst.)  20.37  (Mittel) 

SbOCl         171.5       100.00 

Den  etwas  zu  niederen  Cl-Gehalt  schreibt  Cooke  einer  Verunreinigung  mit  c)  zu. 

c)  Sb^OgClg.  Algarotpulver.  —  Geschichtliches  vgl.  S.  736.  —  Bildimg  und 
Barstellung.  —  1.  Durch  Zers.  von  SbClg  mit  der  5-  bis  50-fachen  Menge  k. 
W.;  bei  Anwendung  von  mehr  W.  entstehen  chlorärmere  Körper  (vgl.  unten). 
Sabanejew.  Das  zunächst  amorphe  Oxychlorid  wird  in  der  Rk.-Fl.  all- 
mählich kristallinisch.  Johnston  {N.  Edinh.  phil.  J.  18,  40 ;  J.  praU.  Chem. 
ß,  (1835)  55);  Malaguti  {Ann.  Chim.  Phys.  59,  (1835)  220;  J.  praU.  Chem, 
6,  (1835)  253);  Sabanejew.  Kochendes  W.  in  nicht  zu  großem  üeber- 
schuß  liefert  dasselbe  Oxychlorid.  Peligot;  Sabanejew.  Zur  Darst.  über- 
gießt man  das  Chlorid  mit  der  30-fachen  Menge  k.  oder  auch  mit  der 
dreifachen  Menge  h.  W.  und  erwärmt  in  letzterem  Falle  das  Gemenge 
einige  Zeit  auf  60  bis  70^    Das  getrocknete  Oxychlorid  befreit  man  von 
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anhängendem  SbCL,  durch  Waschen  mit  Ae.  Sabanejew.  —  Kanu  direkt 
aus  Spießglanzglas  dargestellt  werden,  wenn  man  1  T.  desselben  mit  3.5  T. 
NaCl,  2.5  T.  konz.  HgSO^  (statt  der  beiden  letzteren  verwendet  Liebig  auch  konz. 
HCl)  und  2  T.  W.  gegen  zwölf  Stunden  lang  fast  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt, die  Fl.  mit  soviel  W.  verd. ,  daß  gerade  noch  die  B.  eines  Nd.  ver- 
mieden wird,  dann  filtriert  und  durch  Zusatz  von  mehr  W.  fällt.  Scheele, 
Buchholz  {Taschenh.  1806.  18;.  —  Bildet  sich  auch  beim  Eingießen  von 
schmelzendem  SbClj  in  nicht  zu  viel  sd.  W.,  sowie  beim  Erwärmen  der 
käsigen  Ndd.,  welche  durch  Zusatz  von  1  bis  3  T.  W.  zu  1  T.  SbCL^  er- 
halten werden.  Sabaxejew,  Peligot,  sowie  Mac  Ivor  (Cliem.  N.  32,  229; 
J.  B.  1875,  220)  beobachteten  seine  Ausscheidung  aus  h.  Lsgg.  von  Sb.203  in 
der  gerade  genügenden  Menge  HCl  beim  Erkalten.  Cooke  erhielt  es  beim 
Verd.  von  Lsgg.  des  SbCL,  in  HCl  und  Weinsäure,  wenn  letztere  in  unge- 
nügender Menge  vorhanden  war:  eine  Lsg.,  welche  2  g  Sb  in  30  ccm  HCl 
enthält,  gibt,  wenn  sie  mit  5  g  Weinsäure  versetzt  ist,  beim  Verd.  mit 
W.  sogleich  eine  Fällung;  Lsgg.,  welche  7,  10  oder  20  g  Weinsäure  ent- 
halten, lassen  sich  ohne  Trübung  bis  zum  Liter  verdünnen.  Aus  den  beiden 
ersteren  scheidet  sich  jedoch  das  Oxychlorid  beim  Stehen  kristallinisch 
aus,  aus  der  letzteren  beim  Erhitzen,  was  auch  bei  den  übrigen  Ver- 
mehrung der  Ausscheidung  zur  Folge  hat.  —  Williams  {Chem.  X.  24,  225; 
J.  B.  1871,  328)  schreibt  einem  durch  Einw.  von  sd.  W.  auf  SbClg  dargestellten  Oxychlorid 
eine  der  Formel  IGSbAClo^SbCla  entsprechende  Zus.  zu  (gef.  7.5.66%  Sb,  12.46%  Cl);  es 
ist  indessen  wahrscheinlich,   das  etwas   anhaftendes   Trichlorid   den  Körper  verunreinigte. 

—  Durch  Erhitzen  von  SbClo  mit  der  zehnfachen  Menge  "W.  auf  200  bis  250*^  im  ge- 
schlossenen Rohr  erhielten  Merz  u.  Weith  {Ber.  13,  (1880)  210)  nicht  weiter  untersuchte 
Kristalle.  —  Wird  das  Oxychlorid  aus  einer  Fl.  gefällt,  welche  HoS  enthält,  so  bildet  es 
einen  volumiösen,  gelblichen  Nd ,  der  sich  unter  der  Lsg.  nach  einigen  Tagen  in  rote  Kri- 
stalle verwandelt;  dieses  Oxychlorid  enthält  etwa  2%  SbaSg.  Malaguti.  —  2.  Durch 
Erhitzen  von  1  Mol.  SbCl3  mit  3  Mol.  A.  im  Rohr  auf  140  bis  150*^  nach: 
4SbCl3  +  öaH^OH  =  SbjOsClg  +  öC.^H.Cl  +  5HC1.     SchXffee;    Cooke. 

—  SbClg  vermag  in  der  Siedehitze  etwa  0.067  T.  seines  Gew.  an  Sb.,03 
aufzulösen;  die  Lsg.  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  perlgrauen  krist.  M., 
deren  Zus.  der  Formel  Sb^OCl.^g  entspricht;  ber.  54.65%  Sb,  44.44%  Gl;  gef. 
54.75%  Sb,  43.96%  Cl.  Dieser  Körper  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  A. 
unter  B.  von  Sb,0,Cl,.  Schneider  {Pogg.  108.  (1859)  411);  W.  Williams 
{Chem.  K  24,  (187i)  225). 

Bildung sivärme:  4Sb(fest)  +  5  0  (gasförm.)  -|- 2C1  (gasförm.)  =  Sb^O.^Clg 
(fest) +  328.8  Kai.  Guxtz  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  8.  (1884)  57j;  Ostwald 
{Allgem.  Chem.  IL  168). 

Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver  oder  prismatische,  bzw.  tafelförmige 
Kriställchen  des  monoklinen  Systems.  Nach  1)  in  der  Kälte  dargestellt, 
seidenglänzende,  schiefe  Prismen  mit  Abstumpfungen  an  den  stumpfen 
Ecken,  Buchholz;  Johxston  u.  Miller,  Sabanejew.  Nach  1)  aus  wein- 
saurer Lsg.  ausgeschieden,  tafelförmige  Kriställchen  von  etwa  1  mm.  Durch- 
messer, meist  zu  Aggregaten  vereinigt.  Nach  2)  stark  glänzende  Prismen, 
beiderseits  meist  gut  begrenzt.  —  Monoklin  prismatisch ;  a :  b :  c  ==  1.234 : 1 : 3.081 ; 
,..^=12P2'.  Beobachtete  Formen:  m[110J,  am  einen  Ende:  n[331],  o[lll],  x{112],  y_[113}, 
am  anderen  Ende  meist  noch  c[00l].  r[10lj  .Prismatisch  spießiger  Habitus.  (110)  :_(llO)  = 
=^^9341';  (110)  :  (112)  =  *23'^18^;  (112)  :  (ll2)  =  -67053';  (001)  :  (112)  =  45o57';  (OOIj  :  (ill) 
=  5603';  (OOi)  :  (lOl)  =  97o39';  (111)  :  (111)  =  80ol5'.    Cooke.    Groth  (Chem.  Kryst.  I,  494). 

D.  des  bei  gewöhnl.  Temp.  aus  Weinsäurelsg.  kristallisierten :  5.014.  —  Wird 
auch  durch  den  Strom  von  300  Bunsenelementen  nicht  zersetzt.  Lapschin 
u.  TiCHAxowiTSCH  {Biül.  Acad.  Fet&t'sh.  4,  81;  /.  B.  1861,  51).  Schmilzt  beim 
Erhitzen  ohne  Zers.  und  zerfällt  dann  in  SbClg  und  Sb.^Og,  Bergmann, 
Sabanejew;   die  Zers.  beginnt  bei  320*^;   zu  ihrer  Vollendung   muß   man 
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l)is  zur  Kotgliit  erhitzen.  Cooke.  Kaltes  W.-  wirkt  nicht  sogleich  ein; 
Saba^-ejew;  durch  wiederholte  Behandlung  mit  h.  W.  verliert  es  sämt- 
liches Chlor.  X.  E.  Henet  (J.  Pharm.  12,  1 1826)  79),  Duelos  {Schv.  67,  (1833) 
268),  Malaguti.  Erhitzt  man  im  geschlossenen  Eohr  mit  W.  auf  150*^.  so 
bildet  sich  prismatisches  Sb.^Og,  Debeat  (vgl.  S.  678).  Wss.  Alkalien  ent- 
ziehen leicht  sämtliches  Cl  (vgl.  S.  679).  —  Löst  sich  in  HCl  und  in  AVein- 
säurelsg.,  Schaffee;  ist  unl.  in  A.  und  Ae.,  Sabanejew.  Verwandelt  sich 
beim  Glühen  mit  S  unter  Entwicklung  von  SO.,  (und  SbClj  oder  Chlorschwefel?) 
in  schwarzes  Sb.oSg.  Geoo'elle  (ScJuv.  33.  (1821)  431).  HXO3  verwandelt 
in  Antimonnitrat,  H.^SO^  in  Sulfat.  Buchholz.  Oxalsäiu'e  verwandelt  in 
Antimonyloxalat.     Beheexs  {Z.  anal.  Cliem.  30,  (1891)  163). 

JOHNSTOX  DUFLOS  BuCHHOLZ        PeLIGOT 

her.  Schneider.  nach  1.  nach  1.    nach  1.   nach  1. 

4Sb     481.2     76.11  76.82  76.5 
5C1      80      12.65 

2C1      71      11.24  11.25  10.37      10.05      11.1 


Mac.  Ivor 

nach  1. 

76.19 


12.49 


Sb.OöCl^        632.2 

Sabanejew 

nach  1. 

Mittel  von  6  Darst. 

11.24 

100.00 

Cooke-Eichardson 
nach  1.              nach  2. 
Aus  weinsaurer  Lsg. 
76.10 

11.22                  11.17 

Schneider 

nach  3. 

76.14 

12.27  (Diö.) 
11.59 

SCHÄFFER 

nach  2. 
75.83 

11.19  (Mittel) 

100.00 
d)  SbsO^iCL?  —  AVird  durch  viel  AV.  aus  SbClg  niedergeschlagenes 
Sb^O.^CI,  unter  der  Rk-FL,  der  etwas  Weinsäure  zugesetzt  ist,  längere  Zeit 
(während  eines  Sommers)  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  so  wird  es  teil- 
weise kristallinisch.  Die  kleinen,  nadeiförmigen,  glänzenden  Kriställchen 
werden  duixh  Schlämmen  von  dem  amorphen  Oxjxhlorid  getrennt ;  sie  ent- 
halten 5.87  %  Cl;  ber.  5.88  %.  U.  Mk.  zeigen  sie  einheitliches  Aussehen;  sie 
erscheinen  als  rhombische,  vielleicht  auch  monokline  Prismen.  Cooke.  — 
Einen  Cl-Gehalt  von  5.65%  fand  Sabaxejew  in  einem  amorphen  Oxychlorid, 
welches  er  durch  Zers.  von  SbClg  mit  der  hundertfachen  Menge  W.  erhalten 
hatte.  Diesem  Körper  läßt  sich  durch  Behandlung  mit  W.  nicht  sämtliches 
€1  entziehen;  nur  durch  anhaltendes  Kochen  läßt  er  sich  völlig  in  Sb.203 
verwandeln.    SABA^'EJEw. 

Der  auf  Borneo  in  Hohlräumen  von  Antimon  vorkommende  Saraicakit  scheint  ein 
Antimonoxychlorid  zu  sein.  Er  bildet  weingelbe  bis  grünHchgelbe,  seltener  farblose,  stark 
glänzende  Kriställchen.  welche  wahrscheinlich  dem  tetragonalen  System  angehören.  Frenzel 
{Tschermalis  Miner.  Mitt  1877,  300;  J".  B.  1877,  1286). 

B.  Oxijclüoriäe  des  fünf  wertigen  Antimons.  —  Der  durch  Einw.  von  einem  Mol. 
W.  auf  SbClg  entstehende  Körper  wurde  von  Daubrawa  für  SbOClg  gehalten,  ist  indessen 
nach  A^-scHÜTz  u.  Evaxs  als  SbCl5,H,0  (vgl.  S.  746)  anzusehen. 

a)  Sb.OCljg  imd  b)  SbgO^Cl:.  —  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Sb.^O^, 
(dargestellt  aus  SbCl.^  und  H.^O)  mit  3  Mol.  SbCl^  im  geschlossenen  Bohr  auf 
140*^  entstehen  diese  beiden  Oxychloride.  Man  trennt  sie  durch  Erhitzen 
des  Bohres  auf  etwa  90^,  bei  welcher  Temp.  nur  a)  schmilzt  und  abge- 
gossen werden  kann.  —  a)  bildet  auf  Thon  im  Vakuum  getrocknet  eine 
weiße,  kristallinische  Masse.  Schmilzt  bei  Sö*^.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
bis  zum  Sieden  unter  Verflüchtigung  von  Cl  und  SbClg  und  Hinterlassung 
von  SbgOg.  Zerfließt  rasch  an  der  Luft  und  wird  durch  W.  zersetzt.  LI.  in 
Lsg.  von  Weinsäure,  unl.  in  CS.,.  —  b),  welches  in  geringerer  Menge  ge- 
bildet wird,  bildet  gelbliche  Kilst alle  von  Schmp.  97.5^.  W.  Williams 
{Chem.  N.  24,  224;  J.  B.  1871,  329). 
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754  SbCl3  mit  NH^,  mit  NH.Cl;  SbCl,  mit  NH.Cl. 


Williams. 

Williams. 

3Sb 

43.39 

43.46 

3Sb 

53.93 

53.89 

0 

1.90 

40 

9.44 

13C1 

54.71 

54.75 

7C1 

36.62 

36.58 

SbsOClia  100.00  SbsO^Cl,  100.00 

III.  Antimon,  Chlor  und  Stickstoff.  Uebersicht:  A.  Antimontrichlorid- 
Amraoniak,  S.  754.  —  B.  Ammoniumchlorid -  Antimoutrichlorid ,  ^^.  754.  —  Doppelverbb., 
welche  SbCli  enthalten,  S.  754.  —  D.  Antimonpentachlorid- Ammoniak ,  S.  755.  —  E.  Am- 
moniiimchlorid-Antimonpentachlorid  und  ähnliche  Verbb.,  S.  755.  —  F.  Antimoutrichlorid 
und  Stickstoffdioxvd,  S.  756.  —  G.  Antimonpentachlorid  und  Oxyde  oder  Oxychloride  des 
Stickstoffs,  S.  756.*^ 

A.  Antimontriclilond'Ammoniah  a)  SbCl8,NH3.  —  Bildet  sich  beim 
Erkalten  von  geschmolzenem  SbClg  in  einer  N  Hg -Atmosphäre.  H.  Rose; 
Deherain  [Compt.  rend.  52,  734;  J.  B.  1861,  150);  bereits  Grouvelle  hatte 
beobachtet,  daß  NH3  von  SbCla  absorbiert  wird ;  in  festem  Zustande  geht  diese  Absorption 

sehr  langsam  Yor  sich.  Rose.  —  Harte  M.,  Verliert  beim  Erhitzen  sämtliches  NHg 
und  hinterläßt  reines  SbClg.  Zerfließt  auch  bei  langem  Verweilen  an 
der  Luft  nur  langsam,  viel  langsamer  als  SbClg.  Rose.  HCl  verwandelt 
in  SbClg  jNH^Cl.     Deherain.  g  t^^s^, 

SbCls  92.99  92.43  " 

NH3 7^01 7.57 

SbCl3,NH3  100.00  100.00 

b)  SbClg,2NH3.  —  Entsteht  beim  Einleiten  von  NHg  in  fl.  SbClg  oder 
in  erwärmtes  SbClg.  —  Gelblichweißer,  kaum  kristallinischer  Körper. 
Flüchtig  und  beständig.     HCl  verwandelt  in  SbClg ,2NH4C1.     Deherain. 

c)  SbClj.SNHa.  —  Ist  wahrscheinlich  der  Hauptbestandteil  des  Nd.,  welcher  beim 
Einleiten  von  NH3  in  eine  Lsg.  von  SbCls  in  Aceton  entsteht.  Weiß,  luftbeständig;  entw. 
beim  Erhitzen  NH3.     Naumann  [Ber.  37,  (1904)  4332). 

B.  AmmoniiimcMorid  -  AntimontrichloHd.  a)  NH4Cl,SbCl3.  —  Entsteht 
aus  A.  a)  durch  Addition  von  HCl.  —  Lange,  farblose,  wenig  beständige, 
sehr  zerfiießliche  Nadeln.    Deherain. 

b)  2NH,Cl,SbCl3.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  2  Mol.  NH.Cl 
und  1  Mol.  SbClg.  Jaquelain  {Ann.  CJiim.  Phys.  66,  (1837)  128).  Nach 
ToGGiAhB  (Compt  rend.  20,  (1845)  1180;  Ann.  56,  (1845)  243)  scheidet  sich 
aus  einer  Mischung  von  NH^Cl  und  SbClg  bei  mäßiger  Konz.  zunächst  die 
Verb.  3NH4Cl,SbCl3,1.5H.20  in  rechtwinkligen  Säulen  und  hierauf  b)  mit 
1  Mol.  H2O  aus.  —  2.  Aus  A.b)  und  HCl.  Deherain.  —  Nach  1)  wasserfreie, 
farblose,  sechsseitige  Pyramiden,  Jaquelain,  desgl.  nach  2),  Deherain, 
jedoch  mit  1  Mol.  HgO;  Würfel  oder  Pyramidenwürfel,  Poggiale.  Wird 
an  der  Luft  undurchsichtig  und  gelb  wird  durch  viel  W.  zers.    Poggiale. 

Jacquelain. 
Sb  806.4  37.7  37.5 

2NH4  224.92  51.7  50.8 

5C1 1106.5 105 11^/7 

2NH4Cl,SbCl5  2137.82  99.9  100.0 

C.  Doppelverbindungen,  welcJie  SbCl^  enthalten,  a)  2NH4Cl,SbCl4.  —  Nur  in 
isomorpher  Mischung  mit  der  analogen  Sn-  oder  Pt-Verb.  erhältlich.  Weinland  u.  Schmid 
{Ber.  38,  (1905)  1084). 

b)  3NH4Cl,SbCl3 ;  NH,Cl,SbCl,.  —  Wird  dargestellt  wie  das  Eb-Salz 
2(3RbCl,SbCl3);  2RbCl,SbCl„  entsteht  aber  auch,  wenn  SbCl3  und  SbCls  in  be- 
liebigen Verhältnissen  vorhanden  sind.  Braune,  glänzende,  sechsseitige 
Blättchen.     Weinland  u.  Schmid. 


Weinland  u.  Schmid. 

Sb 

31.79 

31.76                 31.92 

Cl 

56.26 

55.94                 56.04 

NH4 

11.95 

11.39                 11.89 

4NH4Cl,SbCl3,SbCl4         100.00  99.09  99.85 

Fünfwertiges  Sb:  8.22;  8.03.    Ber.  7.95. 
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D.  ArdimonpeniachUrid'AmmoniaJ:.  a;  SbCL.SNHo.  —  Bildet  sich  beim 
Einleiten  von  NH3  in  SbClg  unter  Abkühlung-;  wird  nicht  abgeküJiIt.  so  ent- 
steht A.b.  —  Roter  "Körper,  liefert  beim  Erhitzen  in  einer  Eetörte  ein  Sub- 
limat von  SNH^Cl.SbClg.  während  eine  Fl.  ztirückbleibt.  die  zu  Nadeln  ''wahr- 
scheinlich vonB.aj  erstarrt.  Gibt  mit  Chlorwasserstoffsäure  SXH^CbSbCls. 
Deheeain. 

b)  SbCl5.4NH3.  —  Bildet  sich  gleichzeitig  mit  a^i  als  weiße,  flüchtige 
Substanz.    HCl  verwandelt  in  4NH.CLSbCl5.    Dehzeain. 

ci  SbCl5.öXHo.  —  SbClj  absorbiert  XH.  unter  starker  Wärmeentw. 
und  verwandelt  sich  in  einen  braunen  Körper,  der  bei  schwachem  Er- 
hitzen ohne  andere  sichtbare  Veränderung  farblos  wird  und  sich  bei  Luft- 
abschluß sublimieren  läßt:  das  Sublimat  ist  weiß.  PiOse  (Fogg.  24.  ('1831  j 
165).  Die  Zers.  durch  W.  verläuft  nach:  SbCl^.eXHg  +  3H,0  =  XH.SbO. 
+  5XH,CL     Peesoz  (Ann.  Chim.  Phys.  44.  (1830    322;. 

Peesoz. 
SbCIj  74.8  73.892  74.008 

e^Ea 25^2 26.108  15.992 

"SbClTeXHa  100.0  100.000  lOO.OOO 

Bei  der  Einw,  von  flüssigem  XH3  auf  SbCl5.H->0  entsteht  ein  schneeweißes  Kristall- 
pnlver.  das  in  fl.  XH.3  beträchtlich  lösl.  ist.  Es  enthält  bedeutende  Mengen  XH3.  doch 
führte  die  Analvse  zn  keiner  bestimmten  Formel.  EosE>-Hi:rvi  n.  Jacobsoh>-  Z.  anorg. 
Chem.  50.    19t06'307  . 

E.  Amm&niifjucMond -  Anfimonpentachlond  und  äJudiche  Terhindungen. 
aj  XH^Cl.  SbCl.^.  u)  Wasseifrei.  —  Man  erhitzt  berechnete  Mengen  der  Kom- 
ponenten zwölf  Stunden  lang  auf  230  bis  250'''  im  zugeschmolzenen  Piohr. 
wobei  das  Ganze  fest  wird.  Einheitliche,  kompakte  weiße  M.  von  körniger 
Struktur.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  350"'  nicht  etwa  SbXCl.,.  sondern  zer- 
fällt nach:  3'XH,Cl.SbCl5y  =  3SbCl.,  +  8HC1  —  XH.Cl  +  X.-,'.  Ferema^-  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904»  741;. 

3  Mii  1  JIoJ.  H.^O.  (Ammoniu/iimeiachlorantimonat).  —  Gleicht  völlig 
dem  analogen  K-Salz.  mit  dem  es  auch  isomorph  ist.  'Weesxa2;d  u.  Feig-e 
(Ber.  86.  (i903i  251'.  War  von  WEI^-LA^-D  u.  Schlegeliiilch  Ber.  34.  a901i  2633) 
für  ^'H4SbC%.^'HiSbCi5  ÖH>  gehalten  worden.  —  Rhombisch:  a  :  b  :  c  =  0.8909  :  1  :'0.7748. 
Oktaederartige  Kombination  von  m  [110].  q[011].  110,  :  HO  =  *83'^32';  llOj  :  (011  = 
*6o'^57'.  Keine  .Spaltbarkeit:  Ebene  der  optischen  Achsen  [W'l].  .Stets-^ietz.  Geoih 
{Chem.  Ery  st.  L  581  >. 

"WErsLAND  n.  Fz:ge. 
NH4  4.90  4.9 

Sb  32..D9  32.87  32.77 

Cl  .57.63  56.88  56.94 

HoO  4^88 

NE..SbC%.H20  100.0*3 

b)  SXH.Cl.SbCl,.  —  Aus  SbCl,,3NH3  und  HCL  sowie  dui'ch  Erhitzen 
von  SbCl5.3XH3 ;  in  letzterem  Falle  sublimiert  die  Verb.  —  Rote,  hexagonale 
Blatt  chen.     Deheeain. 

Qi  4XH,Cl.SbCl,.  —  1.  Aus  SbCl5.4NH3  durch  Einw.  von  HCl.  — 
2.  Aus  SbCl5  und  XH.  Cl.  —  Rötlichgelbe  Wüii'el  oder  Oktaeder.  Deheeaix. 
d;  HSbCl6.2XH3.  —  Man  fugt  zu  der  wss..  fiisch  bereiteten  Lsg.  der 
Säure  oder  zu  der  mit  Cl  behandelten  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von 
Sb.^Os  einen  Leberschuß  von  NHo.  worauf  das  Salz  innerhalb  einer  Minute 
auskristallisieren  muß.  wenn  die  Lsg.  nicht  zu  verd.  war.  Muß  sofort 
von  der  Mutterlauge  getrennt  werden.  —  T\'eiße5.  körnig  kristallinisches 
Pulver,  u.  Mk.  teilweise  verzerrte,  vierseitige  Doppelpyi^amiden.  Die  Lsg. 
in  W.  zeigt  Opaleszenz  und  schwach  saure  Rk. :  ist  auch  in  A.  lüsl. 
Ween-la^n-d  u,  Sch3iid  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905;  59;. 
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756  Chloride  des  Sb  mit  Oxyden  des  N  bzw.  NOCl. 

Weinland  u.  Schmid. 
berechnet  gefunden. 

Cl  57.76  56.88 

Sb  32.64  32.45 

NH3  9.32  9.00 

F.  AntimontricMorid  und  Stickstoffdioxyd.  —  SbClg  und  NO2  verbinden 
sich  zu  einem  leicht  zersetzlichen  Körper.  Besson  {Compt.rend.  108,  1012; 
J.  B.  1889,  407).  —  Bei  gew.  Temp.  absorbiert  SbClg  nur  wenig  NO2;  in  geschmol- 
zenem Zustande  färbt  es  sich  aber  im  N02-Strom  erst  gelb,  dann  rot  und  behält  beim  Er- 
kalten eine  mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe.  Im  Vakuum  oder  in  Berührung  mit  häufig 
erneuerter,  trockener  Luft  entweicht  das  Gas  wieder  vollständig.  Dabei  bildet  sich  keine 
chemische  Verbindung,  sondern  nur  eine  Lsg.,  wie  aus  der  Messung  der  Dampftension  der 
mehr  oder  weniger  gesättigten  Lsg.  hervorgeht.  Bei  22.5®  und  756  mm  Druck  beträgt  die 
Tension  der  gesätt.  Lsg.  491  mm.     Thomas  {Compt.  rend.  123,  (1896)  51).  —  Leitet  man 

NO2  in  eine  kalte  Lsg.  von  SbClg  in  CHCI3  oder  CSg,  so  findet  unter 
Erwärmung  und  Braunfärbung-  die  Ausscheidung  eines  weißen  Kristall- 
pulvers statt,  dessen  Zus.  der  Formel  Sb^OnNgCl^  entspricht.  Ber.  58.10%  Sb, 
21.32 7o  0,  3.40%  N,  17.18%  Gl;  gef.  57.88%  Sb,  3.30%  N,  17.04%  Cl.  —  Zerfällt 
beim  Erwärmen.  Wird  von  W.  zers. ;  dieses  nimmt  HCl  daraus  auf.  Löst 
sich  in  HCl ;  fügt  man  KJ  zu  dieser  Lsg.,  so  findet  Jodausscheidung  statt. 
In  der  alkal.  Lsg.  entsteht  durch  AgNOg  ein  schwarzer  Niederschlag. 
Thomas  {Compt.  rend.  120,  (1895)  1115). 

G.  Antimonpeniachlorid  und  Oxyde  oder  OxycMoride  des  Stickstoffs. 
a)  2SbCl5,NO.  —  SbClg  verbindet  sich  mit  NO  unter  Wärmeentw.  zu  einem 
gelben,  kristallinischen  Körper  dieser  Zus.  Man  erhält  ihn  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  im  geschlosseneu  Rohr  auf  100^  gut  kristallisiert.  Er 
verflüchtigt  sich  teilweise  beim  Erwärmen,  der  Rest  zerfällt  unter  Hinter- 
lassung von  Sb.204.  Durch  W.  wird  er  unter  B.  von  NO  und  NO.2  zers. 
Besson. 

b)  3SbCl5,2N0.2.  —  Die  Vereinigung  der  Komponenten  vollzieht  sich 
unter  Wärmeentw.  Hellgelber  Körper,  der  durch  Erhitzen  auf  100^  im 
geschlossenen  Rohr  kristallinisch  wird.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen 
unter  teilweisem  Zerfall.  W.  zers.  unter  Entw.  von  NO2  und  wenig  NO. 
Besson. 

c)  SbCl5,N0Cl.  —  Bildet  sich  bei  längerem  Einleiten  der  durch  schwaches 
Erwärmen  von  Königswasser  entstehenden  Dämpfe  in  SbCl.^.  —  Schwefel- 
gelbes, lockeres,  hygroskopisches  Pulver.  Wird  durch  W  zers.;  löst  sich 
klar  in  weinsäurehaltigem  Wasser.  Verdampft  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen  unter  Hinterlassung  von  wenig  SbgOs ;  die  Dämpfe  verdichten 
sich  zu  einer  öligen  FL,  welche  in  der  Kälte  erstarrt.  R.  Weber  {Pogg. 
128,  (1864)  347). 

Weber. 
ber.  für  SbCl5,N0Cl  gefunden. 

Sb  33.07  31.57—31.60 

Cl  58.63  57.61-58.00 

d)  2SbCl5,5NOCl.  -  NOCl  wirkt  schon  bei  gewöhnl.  Temp.  heftig  auf 
gepulvertes  Sb  ein ;  aus  der  entstehenden,  tiefroten  Lsg.  scheidet  sich  nach 
Vertreibung  des  überschüss.  NOCl  ein  citronengelber,  kristallinischer  Körper 
aus.  Derselbe  Körper  bildet  sich  auch  bei  Einw.  von  NOCl  auf  SbClo. 
Er  schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimiert  dann  in  gelben  Nadeln.  Sud- 
BOROUGH  {J.  Chem.  Soc.  59,  661 ;  C.-B,  1891, 11,  524).  Schmp.  im  geschlossenen 
Rohr  180^;  aus  der  Höhe  desselben  geht  hervor,  daß  die  chemische  Bindung  ziemUch 
fest  sein  muß.    van  Heteren  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  278).      Wird  VOn  W.  zers.  unter 

Entw.  von  NO  und  Abscheidung  von  Antimonoxychlorid.    Ber.  26.01  «/o  Sb ;  gef. 

26.21  und  26.24%  Sb.      SuDBOKOUGH. 


SbCl5,SCl„  SbSC],7SbCl3,  SbSCl.  757 

IT.  Antimon,  Chlor  und  Schwefel.  A.  SbCl,,SCl,.  —  1.  Bei  Einw. 
von  Cl  auf  Sb.2S3  in  gelinder  Wärme  entsteht  eine  braune  Fl.,  ein  Ge- 
menge Yon  SbClg  und  Clilorschwefel  (vgl.  s.  708).  Wird  diese  weiterhin 
längere  Zeit  mit  Cl  behandelt,  so  erhält  man  SbCl5,SCl4  als  festen,  weiß- 
lichen Körper.  Da  sich  hierbei  Wärme  entwickelt,  wodurch  die  Chloride  zers.  werden, 
so  muß  abgekühlt  werden.  H.  RosE  {Pogg.  42,  (1837)  532).  Um  den  Körper 
vollständig  von  anhaftendem  Chlorschwefel  zu  befreien,  leitet  man  noch 
einige  Zeit  Cl  unter  schwachem  Erwärmen  darüber.  Weber  {Pogg.  125, 
(1865)  78).  —  2.  Zu  einer  Lsg.  von  SbCl.^  in  SC^CL,  läßt  man  in  der  Kälte 
unter  völligem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  Chlorschwefel  von  68.9%  Cl 
zutropfen,  wobei  sich  weiße  Kristalle  abscheiden.  Dieselben  werden  in 
einem  von  Rufe  u.  Plato  {Ber.  34,  (1901)  1749)  beschriebenen  Apparate 
abgesaugt,  mit  SO.^Clg  gewaschen  und  das  überschüssige  SO.2CL2  in  einem 
Strome  von  CO.,  vertrieben.  'Ru'ey  u.  Fischer  {Ber.  37,  (1904)  4515).  — 
Weißes,  nicht  kristallinisches  Pulver,  Rose;  feine,  weiße  Nadeln,  Rufe  u. 
Fischer.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zerfall  in  Chlorschwefel,  Cl  und 
SbClg,  welches  letztere  zurückbleibt.  Rose.  —  In  einer  Cl  -  Atmosphäre 
schmilzt  es  bei  125  bis  126*^  zu  einer  gelben  Flüss.,  und  beginnt  bei  150** 
zu  sublimieren.  Ruef  u.  Fischer.  Zersetzt  sich  mit  Wasser.  Rose,  äußerst 
heftig,  Rufe  u.  Fischer,  unter  B.  von  HoSbO,,  H-^SO^,  HCl  und  H0S2O3. 
Löst  sich  in  HXO3  ohne  Abscheidung  von  Antimonsäure.  Absorbiert  etwa 
%  seines  Gewichts  an  NH3.  Rose. 
ber.  von 

H.  Rose.  Weber.  Ruff  u.  Fischer. 

25.67  26.74    25.88  25.57 

7.63  6.80      6.93 

66^70 66.60    67.03 67.76 

SbCl5,4SCl4  100.00  100.00  100.14    99.84 

Rose  hatte  den  Körper  für  SbClsJ.SSCli  angesehen,  indessen  stimmen  die  von  ihm 
selbst  ''vgl.  oben)  gefundenen  Werte  viel  besser  mit  den  für  SbCls^SCli  berechneten  über- 
ein. Die  Formel  SbCl5,1.5SCU  würde  erfordern:  21.49%  Sb.  8.61  %  S,  69.90%  Cl.  Außer- 
dem spricht  für  die  Zus.  SbCl5.SCl4  die  Existenz  einer  analogen  Se-Verb.  (vgl.  S.  758). 

Eine  Verb.,  welche  weniger  Cl  enthält,  sich  also  etwa  von  S2CI2  ableitet,  ließ  sich 
nicht  erhalten.    Ruff  u.  Fischer. 

B.  Sidfoclüoride  des  dreiwertigen  Antimons,  a)  SbSCl,7SbCl3.  —  Eine  Lsg. 
von  Sb.2S3  in  sd.  SbCI.  (i  t.  löst  sich  in  15  T.)  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  kristallinischen  M.;  gießt  man  vom  teilweise  Erstarrten  ab,  so  gelingt  es  bis- 
weilen, gut  ausgebildete  Kristalle  zu  erhalten.  —  Gelbe,  durchsichtige,  rhombische 
Prismen.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Erhitzen  in  SbCl^  und  schwarzes  Sb.jSg. 
Zerfließt  an  der  Luft  zu  einer  anfangs  klaren,  später  trüben  Flüssigkeit. 
W.  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  hellgelben  Pulvers.  Alkohol  bildet  d). 
Schneider  {Fogg,  108,  (1858)  407). 

Schneide. 
8Sb                  962.4  54.1  54.06 
S                       32                      1.8  1.83 
22C1 781 44.1                 44.06 

SbSCUSbClo  1775.4  100.0  99.95 

Nach  Liebig  scheiden  sich  aus  einer  h.  Lsg.  von  SbaSa  in  einer  solchen  von  SbClg  in 
HCl  beim  Erkalten  gelbe  und  rote  Kristalle  aus. 

b)  SbSCl  oder  ^hß^Cl^.  —  Durch  Einw.  von  trockenem  HoS  auf  nicht 
bis  zum  Schmelzen  erwärmtes  SbCL  erhält  man  bei  Unterbrechung  der 
Operation,  ehe  die  HCl-Entw.  aufhört,  das  Sulfochlorid  b),  beim  Ueberleiten, 
bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  das  Sulfochlorid  c).  Bei  höherer  Temp.  bildet 
sich  Sb-^S...  —  Eotbraune.  durchsichtige,  leicht  schmelzbare  Kristalle.  Uni. 
in  CS.^.    Wird  von  SS.  zers.     Ouveaed  \Compt.  rend.  116,  (1893)  1517). 


KuFF  u.  Fischer, 

Sb 

26.87 

S 

5.45 

9C1 

67.68 

758  Sb,S5Cl2,  SbgS.iCl,,  SbSClä,  Sb,Cl  und  Se. 

c)  Sb^SgCla.  —  Bildung  vgl.  bei  b).  Kleine,  kaum  durchsichtige  Prismen. 

OüVßARD. 

d)  SbsSiiClo.  —  Entsteht  bei  der  Behandlung  von  a)  mit  absol.  Al- 
kohol. Man  trägt  a)  in  absol.  A.  ein  und  wäscht  den  sich  bildenden  Nd. 
gründlich  aus.  in  den  A.  geht  hauptsächUch  SbClg  über,  aber  auch  etwas  Sb.^Sa,  wohl 
als  Sulfochlorid;   W.   fällt  daraus   einen  lichtgelben,   schwefelhaltigen  Nd.  —  Amorphes, 

rötlichgelbes,  stark  abfärbendes  Pulver.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  SbClg 
und  SboSg.  Verd.  HCl  zersetzt  bei  gewöhnl.  Temp.  allmählich  unter  Ab- 
scheidung von  schwarzem  Sb^Sg,  während  SbClg  gelöst  wird;  Erhitzen  be- 
schleunigt diesen  Vorgang.  Konz.  HCl  löst  beim  Erwärmen  völlig  unter 
Entw.  von  HoS.    Schneidee. 

SCHNEIDEE. 

8Sb  962.4  69.41  69.29 

HS  352  25.53  25.18 

2C1 71 516 5.34 

Sb8SuCl2  1385.4  100.00  99.81 

Das  durch  HoS  aus  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von  SbCls  gefällte,  lebhaft  gelbrote 
S^Ss  enthält  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernendes  Cl ;  der  Körper  schwärzt  sich  schon 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  unter  Abgabe  von  SbClg;  bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
flüchtigen sich  SbCla,  etwas  H^O  und  HgS,  während  90 ^/o  SbaSg  zurückbleiben.  Gmelin 
(5.  Aufl.  d.  B.,  Bd.  II,  S.  774).  Auch  bei  einem  Ueberschuß  von  HaS  enthält  der  Nd.  SbCla, 
welches  beim  Erhitzen  entweicht.  Johnston  (i\^.  Edinh.  Fhil.  J.  18,  43),  —  Vgl.  Darst. 
von  amorphem  SbaSg,  S.  703. 

lieber  die  bei  B.  dieser  Sulfochloride  auftretenden  Wärmetönungen :  Berthelot  [Anri. 
Chim.  Phys.  [6]  10,  130;  C.-B.  1886,  132). 

C.  Sulfochlorid  des  fünfivertigen  Antimons.  SbSClg.  —  1.  Bei  Einw.  von 
trockenem  H2S  auf  SbClg  bildet  sich  unter  Erwärmung  und  Entw.  von  HCl 
eine  kristallinische  M.  von  SbSClg.  Cloez  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  374; 
J.  B.  1850,  319).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  CS,  auf  SbCl^  in  der  Kälte 
(vgl.  S.  745).  Berteand  u.  Fixot.  —  Weiße,  kristallinische,  leicht  schmelz- 
bare M.  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhiten  in  S  und  SbClg.  Ist  an  trockener 
Luft  beständig;  zerfließt  an  feuchter  zu  einer  FL,  welche  S  verteilt  ent- 
hält. W.  zers.  in  Oxychlorid  von  Sb^"  und  S,  Weinsäurelsg.  unter  Ab- 
scheidung von  Sb.2S3  und  wenig  Sb.203.    Cloez. 

V.  Antimoii/ Chlor  und  Selen.  A.  SbCl^^SeCl^.  —  Durch  Einw.  von 
trockenem  Cl  auf  eine  erkaltete  Schmelze  von  Sb  und  Se,  welche  etwas 
weniger  Sb  enthält,  als  der  Zus.  SbSe  entspricht,  entsteht  zuerst  eine 
braune  FL,  die  durch  fortgesetztes  Uebeiieiten  von  Cl  in  eine  weißliche 
M.  übergeht;  durch  Aufstreichen  auf  Thou  von  überschüss.  SbClg  zu  be- 
freien. —  G-elblich  weißes,  trockenes  Pulver,  das  an  der  Luft  raucht  und 
sehr  rasch  zerfließt.  Nicht  unzers.  flüchtig;  11.  in  Wasser.  Webee  {Pogg. 
125,  (1865)  81). 


Weber. 

Sb 

23.20 

23.56      24.58 

Se 

15.15 

14.85      14.65 

Cl 

61.65 

61.16      61.59 

SbCl5,SeCl4  100.00  99.57    100.82 

B.  SbCl5,SeOC1.2.  —  Die  Komponenten  mischen  sich  unter  Erwärmung ; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Yerb.  in  farblosen,  nadeiförmigen  Kristallen 
aus,  die  auf  Thon  von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Ist  schmelzbar; 
zerfließt  schnell  an  der  Luft.    Weber  {Pogg.  125,  (1865)  328). 

Weber. 
Sb                              25.95  26.24 

Se                              16.95  16.12 

0                                 3.47 
Cl 53^63 52.28 

SbCl5,SeOCl2  100.00 


SbFloClg.  XH.Cl.SbFL.  Sbßi^.  759 

TL  Antimou,  Chlor  nnd  Fluor.  A.  SbFloCL.  —  Bildet  sich  bei  der 
Einw.  Tön  SbFl.  auf  SbCl^  bei  Gsr^.  von  überscMss.  Cl  nach:  2SbFL  — 
SbCl^ +4Cl=:3SbFIoCl3.  —  Weißer,  leicht  gelb  gefärbter,  kristallinischer 
Körper.  Schmilzt  bei  55*^  zu  einer  farblosen  Fl.,  die  leicht  überschmolzen 
bleibt.  Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnl.  Temp.  Die  DD.  ist  bei  760  mm 
bis  200'^  normal,  dann  erfolgt  Dissoziation,  welche  bei  360-  vollständig  ist. 
Verbreitet  an  der  Luft  dichte  Dämpfe;  mischt  sich  mit  k.  W.  unter  merk- 
licher Erwärmunof.  Greift  in  der  Kälte  Glas  nur  wenig  an.  Eeagieit 
heftiof  mit  Ae..  C\Hq,  CHCI^.  CCl^ :  verkohlt  Papier.  :Mit  XH.,  ents'teht 
SbCLFlo.SXHo;  SwAETS  (BiäJ.  Acaxl  BeJg.  ^3]  29.  (1895)  874:  Ref.':  Z,  amrq. 
Chem.  12.  11896;  71;  •/.  B.  1S95.  634;.    Vgl.  auch  S.  731. 

B.  XH^Cl.SbFlg.  AynmrjiüumchloHd-Ardimoyitriflurjrid.  —  Bildung  vgl. 
S.  732.  —  Sehr  2:ut  ausgebildete  Kristalle.    Dz  Haev. 


Antimon  und  Brom. 

Vehersichf:  A.  SbBrg.  Antimöntribrömid.  S.  759,  —  B.  SbBr,.  Antimonpentabrömid, 
S.  760.  —  C.  Bromanrim  OD  säuren.  S.  761.  —  D.  Antimonoxybromide.  S.  761.  —  E.  Ammo- 
niambromid-Aiitiinoiitribroinid.   S.  761.  —  F.  AmmoniTunmetabromantimonat.  S.  761. 

A.  Antimontrihromid.  SbBrg.  —  Sb  vereinigt  sich  mit  Br  unter  Feuer- 
erscheinung zu  SbBr.3 ;  das  Metall  schwimmt  dabei  in  glühenden,  ge- 
schmolzenen Kugeln  auf  dem  Br  umher.  Balaed.  —  Zur  Darst.  fügt  man 
unter  Abkühlung  zu  in  einer  tubulierten  Retorte  befindlichem  Br  gepulvertes 
Sb  in  kleinen  Anteilen  im  Ueberschuß  und  destilliert  schließlich  das  Bromid 
ab.  Seeijllas  iAnn.  Chim.  Fkys.  BS.  (1828)  322;  Pogg.  14,  il828;  112j. 
Oder  man  setzt  gepulvertes  Sb  im  Ueberschuß  zu  einer  Lsg.  von  1  T.  Br 
in  2  T.  CS^,  ev.  unter  Abkühlung,  und  schüttelt  bis  znm  Verschwinden 
des  Br.  woraiu  man  zur  Kristallisation  verdunstet.  Xickles  J.  Pharm. 
[3  41.  145:  J.  B.  1S62.  168);  man  kann  anch  zunächst  den  CS.2  und  dann  bei  stärkerer 
Hitze  das  SbBrj  abdestillieren.  Cooke  Proc.  Am.  Acad.  13.  52  u.  lo-.'j.  B.  IST".  284:  Ber.  13, 
(18'SOi  9.51 .  —  Zur  Eeinigung  kristallisiert  man  das  Bromid  aus  CS,  um  oder 
sublimiert  es  über  Sb  in  einem  CO.o -Strome.  Cooke.  —  Bildungswärme 
aus  den  Elementen:  511.2  Kai.  Cohen  u.  Steen-gebs  (Cliemisch  WeeJcblad 
2.  251.  C.-B.  1905.  L  1524).  Sb  Tfest^  —  3Br  gasförm.'  =  SbBr.  (fest) 
+  76.9  Kai.     Gt-sTz  (Compt.  rend.  101.  161;  J.  B.  1SS5.  202  . 

Durch  Sublimation  farblose,  nadelartige,  spitzige,  seiden  glänzende,  meist 
zu  unregelmäßigen  Bündeln  vereinigte  Kristalle  ohne  Endflächen.  Ehombisch. 
a  :  b  :  c  =  0.817  :  1  :  0.869.  Au3  CS.  tafelförmige  Kombination  von  a  [100].  m  [110].  b  [010]. 
q  [011].  (110) :  ,;iOO)  =  WW :  'Oll» :  roio  =  49^^  appr.  CooKE.  XicKLES  beobachtete 
bei  aus  CSg  kiistallisiertem  SbBrg  flachprismatische  KiistaUe;  doch  lassen 
sich  seine  Messungen  nicht  mit  denen  von  Cooke  vereinbaren.  Geoth 
(Chem.  Kryst.  I.  227).  —  D.-^  4.148.  Cooke.  —  Schmp.  94'^  .Seeullas.  QC^ 
Kopp  (Ann.  95.  f;i8o5;  352).  90'^  Mac  Ivoe  (,Chem.  S.  29,  179;  •/.  B.  1S74. 
230'.  93*^  Cooke;  das  geschmolzene  zeigt  eine  bräunliche  Farbe.  Kopp.  D-',.'  des  ge- 
schmolzenen 3.641.  —  Sdp.  270'\  Seeixlas:  275.4'^  (korr.),  Kopp;  283^ 
Mac  Ivoe;  280",  Cooke;  275'^  bei  760  mm,  143  bei  11  mm  Druck.  Axschütz 
u.  TVetee  {Ayin.  201.  1891»  297.  —  Spez.  Wärme  zwischen  33'^  und  0*^: 
0.0709,  zwischen  0'-' und  —21^:  0.0613,  zwischen  —21'^  und  —80'^:  0=0640. 
Pebal  u.  Jahx  (Wied.  Ann.  27.  (1886)  584-.  —  Dampfdichte  12.57.  ber. 
12.43.  WoECESTEE  Proc.  Am.  Acad.  1SS3;  Wied.  Ann.  BeibJ.  S.  (1884i  91). 
—  Kiyoskopische   Konstante   267.    Tolloczko   (BidJ.  AJ:ad.  Kralmi   1901; 
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C.-B.  1901,  I,  989);  264,  Gaeelli  u.  Bassani  {Atti  dei  Line.  [5]  10,  I,  255; 
J.  Chem.  Soc.  80,  (1901)  373).  —  Frisch  bereitet  geruchlos.  Cooke.  —  Lösl. 
in  08.2,  NiCKLES.  Wird  von  erwärmtem  AsBr3  zu  einer  durchsichtigen^ 
blaßgelben  Fl.  gelöst;  ein  Gemisch,  das  bei  47^  schmilzt  besitzt  D^^sö.  Retgers  (Z. 
phjsik.  Chem.  11,  (1893)  339). 

Zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an;  W.  zers.  augenblicklich  unter 
Abscheidung  von  Oxybromid  (vgl.  S.  761).  Serullas.  In  AVeinsäure  löst  es 
sich  ohne  Abscheidung  von  Oxj^bromid.  Cooke.  —  NO  ist  ohne  Einw.  auf 
das  in  CHCI3  gelöste  SbBrg.  Beim  Einleiten  von  NO2  in  eine  solche  Lsg. 
scheidet  sich  2Sb.205,N205  (vgl.  S.  698)  ab.  Thomas.  —  HNO3  greift  bei 
gewöhnl.  Temp.  nicht  an,  beim  Erwärmen  zersetzt  sie  es  unter  Entw.  von 
Br  und  Abscheidung  von  Antimonnitrat;  auch  H2SO4  wirkt  erst  beim  Er- 
wärmen. Löwig  (Eepert  29,  266).  —  Ueber  Einw.  von  P  vgl.  Antimonphosphid, 
S.  768.  —  BBrg  löst  SbBro  ohne  chemische  Einw.  Tarible  (Compt.  rend. 
132,  (1901)  204).  —  Beim  Erhitzen  mit  absol.  A.  entsteht  Oxybromid 
(vgl.  S.  761)  Cooke.  —  Löst  sich  in  wasserfreiem  Ae.;  die  Lsg.  trennt  sich  in 
zwei  Schichten,  deren  untere  klebrig  ist  und  aus  einer  Verb,  von  SbBrg  und 
Ae.  besteht.  Gibt  eine  Verb,  mit  Pyridin.  Hayes  (J.  Chem.  Soc.  24,  (1902)'  360). 
Verbindet  sich  ferner  mit  Terpenen  zu  unbeständigen,  roten  oder  violetten  Körpern;  auch 
das  aus  CS2  umkristallisierte  SbBrs  ist  mit  einer  violetten  Substanz  vermengt,  welche  aus 
einer  Verb,  von  SbBrg  mit  einem  Kohlenwasserstoff  bestehen  soll.  Nickl^s  {Compt.  rend. 
52,  (1861)  396;   J.  Pharm.  Cliim.   [3]  41,  (1862)  146;   J.  prakf.  Chem.  83,  (1861)  259).   — 

Von  Verbb.  mit  Metallbromiden  sind  solche  von  K,  Kb,  Ca  und  Mg  bekannt ; 
in  diesen  stehen  Metallbromid  und  SbBr^  im  Verhältnisse  1:1;  7:3  (bzw. 
23  :  10)  und  3  :  2.  Die  Doppelsalze  der  Alkalimetalle  sind  gelb,  diejenigen 
der  Erdalkalimetalle  farblos.  Sie  werden  durch  W.  zers.;  einige  lassen 
sich  aus  HBr  Umkristallisieren.  Die  Doppelsalze  mit  CaBr2  und  MgBrg 
zerfallen  bei  gewöhnl.  Temp.  in  ihre  Bestandteile. 

Cooke  fand  66.665  ^Jq  Br  im  SbBrg ;  über  diese  Analyse  vgl.  Atomgewiehtsbest.,  S.  662. 

B.  Antimonpentabromid.  SbBr^.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  SbHg  auf  eine 
chlorwasserstoffsaure  Lsg.  von  Br  in  KBr,  nach :  SbHs  -|-  8Br  =  SbBrs  -\-  3HBr,  sowie  beim 
Lösen  von  SbBrs  in  einer  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von  KBr.  Berthelot  u.  Petit  [Compt. 
rend.  108,  546;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18,  67;  C.-B.  1889,  I,  532).  Wurde  nicht  isoliert; 
existiert  jedoch  in  Lsg.  Die  Molekulargröße  in  sd.  Br.  erwies  sich  als 
einfach.  Beckmann  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  853).  —  Die  unter  0)  er- 
wähnten Verbb.  können  als  Doppelverbb.  des  SbBrg  aufgefaßt  werden. 

C.  Bromantimonsäuren.  (Vgl.  Chlorantimonsäuren,  S.  747).  a)  ATlge- 
meines.  —  In  freiem  Zustande  ist  nur  die  Metabromantiraonsäure  bekannt. 
Auch  Derivate  anderer  Bromantimonsäuren  sind  nur  in  spärlicher  Anzahl  dargestellt  worden. 
Es  sind  dies  die  Körper  (Näheres  über  dieselben  in  den  betr.  Abschnitten): 

1)  3CsBr,2SbBr„2H2  0  2)  2BeBr.,3SbBr„18H20 

3)  2AlBr.,5SbBr3,24H.O         .  4)  2[C,H:N,HBr],SbBr, 

5)  2[C9H,N,HBr]SbBr:  6)  2[C6H5N(CH3)o.HBri,SbBr5 

4)  bis  6)  würden  sich  von  einer  Pyrobromantimonsäure  ableiten.  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  von  1)  bis  3)  wie  die  der  Metabromanti- 
monate  (vgl.  bei  c). 

b)  HSbBr6,3H2  0.  {Metabromantimonsäure).  —  Kristallisiert  leicht  aus 
einer  mit  sehr  viel  Br  versetzten  Lsg.  von  SbBrg  in  sehr  wenig  konz.  HBr 
über  H2SO4.  —  Hygroskopische,  unregelmäßige,  sechsseitig  schwarze  Tafeln, 
welche  an  der  Luft  unter  Uebergang  in  ShBr^  ziemlich  rasch  Br  abgeben. 
W.  zersetzt  sogleich  unter  Abscheidung  von  Antimonsäure;  in  einer  Br- 
Atmosphäre  beständiger.    Weinland  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  256). 
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WEI^'LA^^D  u. 

,  Feige. 

Sb 

18.33 

18.5 

18.1 

Br 

73.26 

72.6 

72.5 

H 

1.08 

1.16 

0 

7.33 

7.24 

(Diff.) 

HSbBre,3H20 

100.00 

c)  Mdabromantimonate.  —  ]Maii  löst  SbBrg  in  möglichst  wenig  rauchen- 
der HBr,  D.  1.49,  fügt  das  betreffende  positive  Bromid  in  ähnlichem  Ver- 
hältnis hinzu,  wie  bei  den  Metachlorantimonaten  (S.  749)  beschrieben 
wurde,  und  vermischt  schließlich  mit  Br  in  großem  Ueberschuß.  Darauf 
verdunstet  man  über  H0SO4.  —  Man  kennt  folgende  Metabromantimonate : 

7)  KBr.SbBivÄO  8)  NH,Br,SbBr,.H 

9)  LiBr.SbBr„4HoO  10)  NiBr2.2SbBr5,12H.O  (Vgl.  Bd.  V,  1) 

11)  FeBr3,3SbBr5;i4HoO  (Vgl.  Bd.  V/2). 
(für  7,  8,  9  vgl.  d.  Bd.  an  den  entsprechenden  Stellen). 

Bei  Anwendung  von  BeBr2,  AlBrg  und  CsBr  entstehen  nur  die  bei  a)  angeführten  Salze. 
Mit  anderen  zwei-  und  dreiwertigen  Metallen  wurden  überhaupt  keine  Verbb.  erhalten. 
KbBr  liefert  hierbei  eigentümlicherweise  ein  Salz  des  SbBr4,  nämlich  2KbBr,SbBr4  (vgl. 
daselbst.) 

Die  Antimonpentabromiddoppelsalze  sind  sämtlich  schwarz  und  nur  in 
ganz  dünner  Schicht  dunkelrot  durchscheinend.  Sie  kristallisieren  zwar  sehr 
gut,  sind  aber  wesentlich  unbeständiger,  als  die  Salze  des  Pentachlorids. 
Die  meisten  dissoziieren  an  trockener  Luft  völlig  in  Br  und  das  Tribromid- 
doppelsalz;  in  gewöhnlicher  Luft  werden  sie  feucht  und  erleiden  dieselbe 
Zers.  W.  zers.  alle  sogleich  unter  Ausscheidung  von  Antimonsäure. 
Wei-sLaxd  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  247). 

D.  Antimonoxtjhromide.  —  Es  sind  nur  solche  des  dreiwertigen  Sb  bekannt.  — 

a)  SbOBr  oder  Sb404Br4.  —  Bildet  sich  wie  das  entsprechende  Jodid  (S.  765)  in  sehr 
geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Sonnenstrahlen  bei  Luftzutritt  auf  eine  Lsg.  von  SbBrj 
in  CS2.  —  Bräunliches  Pulver,  verdankt  seine  Farbe  wohl  nur  Verunreinigungen  mit  Zer- 
setzuugsprodd.  des  CS2  und  ist  in  reinem  Zustande  höchstwahrscheinlich  farblos.  Seine  Natur 
geht  daraus  hervor,  daß  es,  wie  das  entsprechende  Oxyjodid  (S.  765),  beim  Erhitzen  in  zwei 
Phasen  zerfällt,  unter  schließlicher  Hinterlassung  von  SbaOg.  Cooke  iProc.  Am.  Acad.  13, 
(1877)  104). 

b)  Sb405Bro.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  SbBro  in  absolutem  Alkohol 
im  geschlossenen  Eohr  auf  160^  Eine  Steigerung  der  Bromidmenge  gegenüber 
dem  A.  hat  nicht,  wie  beim  Chlorid,  die  B.  von  a)  zur  Folge.  CoOKE.  —  2.  Entsteht 
bei  der  Zers.  von  SbBrg  mit  k.  Wasser.  Cooke.  Mac  Ivor  behandelt  das  durch 
k.  und  h.  W.  ausgeschiedene  Oxy bromid  nach  dem  Trocknen  mit  CS2,  um  beigemengtes 
SbBra  zu  entfernen.  Nach  Serullas  läßt  sich  dem  durch  W.  gefällten  Oxy- 
bromid  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  W.  sämtliches  Br  entziehen.  — 
Nach  1)  schöne,  monokline  Kriställchen.  nach  2)  weißes  Pulver,  Cooke, 
Mac  Ivor.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  300^  in  SbBrg  und  Sb^Og.  Mac  Ivor. 
Hält  beim  Erhitzen  hartnäckig  W.  zurück  und  gibt  es  erst  ab,  wenn  schon 
SbBr.o  entweicht.    Serullas.  —  Cooke  fand  21.96  bzw.  21.54%  Br;  ber.  22.22%. 

E.  Ammoniumhromiä  mit  Antimonfribromicl  a)  TNH^BrjSSbBrg.  — 
Hellgelbe,  hexagonale  Platten,  11.  in  absol.  Alkohol.  Caven  (Proc.  Chem, 
Soc,  21,  187;  C-B.  1905,  n,  293). 

b)  3NH,Br,2SbBr3.  —  Gelbe  Prismen,   11.  in   absol.  Alkohol.    Caven. 

F.  Amjnonmmmetabromantimonat.  NH^ShBr^-HgO  oder^^^^Yßh'Ei\^^^0. 
—  Darst.  und  Eigenschaften  vel.  oben.  Analog  dem  K-Salz  (S.  795). 
Weinland  u.  Feige  {Ber.  86,  (1903)  256). 
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Weinland  u.  Feige. 
NH4  2.84  2.8 

Sb  18.90  19.00  19.12 

Br  75.42  75.11  74.86 

E2O  2.83 


NKiSbßr«,,H20  99.99 


Antimon  und  Jod. 

Uebersicht:  I.  Antimonjodide,  S.  762.  —  II.  Antimonoxyjodide,  S.  765.  —  III.  Anti- 
mon, Jod  und  Stickstoff,  S.  766.  —  IV.  Antimon,  Jod  und  Schwefel,  S.  767. 

I.  Antimonjodide.  A.  SbJg.  Antimontrijodid.  a)  Bildung  und  Dar- 
stellung. —  1.  Sb  vereinigt  sich  mit  J  bei  gewölinl.  Temp.  unter  starker 
Wärmeentw.,  beim  Zusammenbringen  größerer  Mengen  zuweilen  unter  hef- 
tiger Explosion,  zu  SbJg.  Brandes  {N.  Br.  Arch.  14,  135;  17,  283;  21, 
319).  —  Zur  Darst.  fügt  man  das  gepulverte  Sb  in  kleinen  Anteilen  zum 
J,  wobei  Verflüssigung  eintritt,  und  trennt  das  entstandene  Jodid  durch 
Sublimation  bei  Luftabschluß  vom  überschüssigen  Sb.  Brandes  ;  Serullas 
(J.  Pharm.  14,  (1828)  19);  Berthemot  {J.  Pharm.  14,  (1828)  615).  Oder  man 
erwärmt  eine  konz.  Lsg.  von  J  in  CS2  mit  fein  gepulvertem  Sb  bis  zum 
Verschwinden  der  J-Farbe,  worauf  beim  Verdunsten  der  grünlichgelben 
Fl.  das  Jodid  in  roten  Blättern  auskristallisiert.  Nickles  (J.  Pharm.  [3] 
41,  147;  J.  B.  1862,  168);  Cooke  {Proc.  Am.  Acad.  IB,  55  u.  77;  J.  B.  1877, 
284).  Oder  man  verreibt  in  einem  Mörser  1  T.  Sb  und  2  T.  J  mit  etwas 
Alkohol  und  sublimiert.  Perrier  u.  Lebrument  (B.  Chim.  appl.  4,  (1862) 
254).  Man  reinigt  das  Jodid  durch  Umkristalhsieren  aus  CS.2  oder  besser  durch  Sublima- 
tion in  einem  COa-Strome  bei  180  bis  200».  Cooke.  —  2.  Durch  Erhitzen  VOn  1  Mol. 
SbgSg  mit  6  ilt.  Jod;  dabei  entstehen  gleichzeitig  Sulfojodide  (vgl.  S.  767).  Führt 
man  die  Rk.  in  einem  Kolben  aus,  so  setzt  sich  das  Jodid  in  dessen  unterem  Teile  an, 
während  in  den  oberen  Teilen  sich  Jodid  und  Sulfojodid  verdichten.  Schneider  {Pogg. 
109,  (1860)  610).  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Antimonsulfat  mit  KJ.  Mac 
IvoR  {Chem  N.  29,  (1874)  255;  Bitll  soc.  chim.  [1]  22,  (1874)  266).  — 
4.  Durch  Zufügen  von  KJ  zu  einer  Lsg.  vom  SbCl3  in  Aceton.  Naumann 
{Ber.  87,  (1904)  4333).  —  Bildungswärme:  Sb  (fest)  +  3J(gasförm.)  =  SbJg 
(fest)  +  45.4  Kai.    Guntz  {Compt.  rend.  101,  161;  J.  B.  1885,  202). 

b)  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Trimorph :  trigonal,  rhombisch  tmd  mo- 
nolüin^  Cooke;  vorwiegend  tritt  es  trigonal  auf,  nur  unter  besonderen  Um- 
ständen beobachtet  man  die  B.  der  anderen  Modifikationen.  Die  rhombische 
Form  erhält  man  bei  der  Sublimation  des  trigonalen  SbJg  bei  114^  oder 
gerade  über  seinem  Schmp.,  167^,  in  einem  ziemlich  starken  COg-Strome. 
Zur  Darst.  des  monoklinen  Jodids  setzt  man  die  Lsg.  des  trigonalen  in 
CS2  etwa  14  Stunden  dem  direkten  Sonnenlichte  aus ;  hierbei  scheidet  sich 
Oxyjodid  ab  und  das  in  Freiheit  gesetzte  J  färbt  die  Lsg.  dunkel.  Man 
beseitigt  das  J  durch  Destillation  der  Fl.  im  Wasserbade  bei  möglichst 
niederer  Temp.  unter  Nachfüllung  des  verdampfenden  CSo,  löst  den  Rück- 
stand in  CS2  und  läßt  freiwillig  verdunsten ;  zuerst  scheidet  sich  das  tri- 
gonale  Jodid  aus  und  aus  der  Mutterlauge  das  monokline  in  geringer 
Menge,  ohne  Einfluß  auf  die  B.  des  monoklinen  SbJg  ist  der  Gehalt  der  Lsg.  an  J  oder 
Oxyjodid;  bei  Anwendung  von  unreinem  CS2  entsteht  es  nicht  und  ebenso  wenig, 
wenn  der  CSg  vor  der  Lsg.  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  war.  Ihre  B.  beruht  auf  einer 
Beladung  der  Mol.  des  SbJg  mit  der  durch  die  Einw.  der  Sonnenstrahlen  entstandenen  Zers.- 
Prod.  des  CSg.     Cooke. 

a)  Trigonales.  —  Aus  CSg-Lösung  bei  Ueberschuß  von  Jod  herrschen 
die   Bhomboeder   jlOOj    und   fllOj    gegen    die   Basis   {111  j   vor.     In    den 
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Winkelangabeu  herrschen  Widersprüche.  Sehr  starke  negative  Doppel- 
brechung. Geoth  {Chem.  Krist.  I,  227).  —  Das  aus  heißgesättigter  Lsg. 
in  CS.2  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Jodid  bildet  kleine,  blattartige, 
scharf  ausgebildete  Kristalle;  kristallisiert  es  bei  langsamer  Verdunstung 
einer  k.  gesättigten  Lsg.,  so  bildet  es  dickere,  tafelartige  Kristalle. 
ScHXEiDEE.  Enthält  die  CS.^-Lsg.  viel  J,  so  zeigen  die  Kristalle  eine 
stärkere  Entw.  nach  der  Vertikalachse,  und  die  Basis  ist  dann  oft  sehr 
verkleinert;  auch  reihen  sich  die  Kristalle  in  diesem  Fall  häufig  zu 
sechsstrahligen  Sternen  aneinander.  Das  sublimierte  SbJg  bildet  dünne, 
breite  Blätter.  Cooke.  —  Ruhinrot,  je  nach  Art  der  Darst.  mehr  oder 
weniger  dunkel,  gepulvert  zinnoberrot.  Seeullas;  braunrot,  Mac  Iyoh 
(J.  Chem.  Soc.  29,  328;  J.  B.  1876.  269).  metallglänzend.  An  der  Luft  be- 
kommt es  bald  einen  Stich  ins  Gelbliche  infolge  der  B.  von  Oxyjodid. 
Cooke.  D.  4.676  bei  mittlerer  Temp.,  verglichen  mit  W.  von  4*^,  Scheöder. 
D.^^  4.848,  Cooke.  5.01  bei  mittlerer  Temp.,  Bödekee.  —  Schmp.  167^, 
Cooke,  164.4'-  (korr.)  Mac  Iyoe,  schmilzt  zu  einer  dunkel  granatroten  Fl. 
Seeullas.  —  Verflüchtigt  sich  bereits  merklich  nahe  bei  100*^,  Cooke, 
schon  wenig  über  seinem  Schmp.,  Beethemot,  vollständig  bei  180  bis  200*^ 
im  COo-Strome.  Cooke.  —  Sdp.  zwischen  414  und  427 '',  Caenelley  u. 
Williams  {J.  Chem.  Soc.  83,  281;  J.  B.  ISTS,  36),  zwischen  400.4  und  400.9^ 
bei  758.5  mm  Druck,  Cooke  u.  Bennet  {Chem.  N.  44,  255;  J.  B.  1881, 
1074).  Der  Dampf  ist  orangerot.  Einen  etwaigen  Stich  ins  Violette  verdankt  er 
einem  Gehalt  an  J-Dampf.  Mac  Ivoe.  —  Dampfdichte  17.59.  WoECESTEE  {Proc. 
Am.  Acacl  1883;  Wiecl  Ann.  Beihl  8,  (1884)  91);  berechn.  17.29.  —  Mole- 
kulargew.-Bestst.  nach  der  Gefrierpunktsmethode  in  AsBrg  ergaben  ein  mindestens  drei- 
faches Mol.-Gew.  Walden  [Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  377);  ebenso  waren  die  Best,  in 
SbCls  anormal.  Beckmai:::  {Z.  anorg.  Chem.  51,  (1806)  109) ;  auch  in  sd.  AsCls  und  PCI3  war 
das  Mol.-Gew.  zu  niedrig.  Beckmann.  —  Leitfähigkeit  in  AsBrg  nach  Walden: 
Y=riOO;  (<«  =  0.104  bei  33^.  —  Löst  sich  in  wss.  Weinsäure  ohne  Ab- 
scheidung von  Oxyjodid.  Cooke.  Lösl.  in  CS.2,  i^  geringen  Mengen  in  der 
Kälte,  reichlicher  in  der  Wärme,  mit  gelber  Farbe.  Schneid ee,  Cooke; 
löst  sich  in  CK^J.,  zu  einer  schwarzen,  undurchsichtigen  FL.  die  in  dünnen 
Schichten  dunkel  Veinrot  ist.  100  T.  CH.^J.,  lösen  bei  12*^  11.3  T.  SbJ3; 
D.^-  dieser  Lsg.  3.453 ;  beim  Erwärmen  löst  sich  SbJg  reichlicher,  kristalli- 
siert aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Retgees  [Z.  anorg.  Chem.  3.  (1893) 
344).  LI.  in  erwärmtem  AsBrg  zu  einer  dunklen,  weinroten  FL,  die  bald 
undurchsichtig  wird ;  D.^*^  einer  solchen  gesättigten,  bei  37^  erstarrenden  Lsg. 

3.720;  diese  ist  imstande,  viel  AsJg  zu  lösen,  worauf  der  Schmp.  auf  31<^  fällt,  während 
die  D.  auf  3.801  steigt.  Durch  Vermischen  dieser  letzteren  Lsg.  mit  einer  solchen  von 
AsJa  in  CHaJ,  lassen  sich  Flüssigkeiten  darstellen,  welche  bei  mittlerer  Temp.  (etwa  20«) 
D.  3.70  zeigen.  Retgees  (Z.  phijsik  Chem.  11,  (1893)  340).  —  SbJ.  ist  wl.  in 
CHCI3,  nicht  in  CCl^,  etwas  (beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  250^)  in  schmel- 
zendem C.Xle  mit  dunkelbrauner  Farbe;  die  letztere  FL  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  gelben  M.,  aus  der  sich  bald  SbJg  in  roten  Kristallen  aus- 
scheidet (vgl.  das  rhombische  Jodid).  Mac  Ivoe.  Verhalten  gegen  A.  und  Ae.  vgl. 
bei  ,.Chem.Verh.".  CgHß  löst  mit  gelber  Farbe,  Mac  Ivoe,  mit  roter  Farbe, 
Retgees.    Uni.  in  Terpentinöl.    Mac  Ivoe.    Uni.  in  Petroleum.    Cooke. 

ß)  BJwmhisches.  —  Dünne,  grünlichgelbe,  durchsichtige  Plättchen,  ge- 
bildet aus  Rhomben  von  60*^  und  82^,  entsprechend  zwei  Prismen  {110}  und 
|120j;  beide  treten  allein  und  in  Kombinationen  auf.  Die  Supplements- 
winkel der  zahnartig  aneinandergereihten  Rhomben  von  60"^  sind  meist 
abgestumpft.  Isomorph  mit  SbBrg  und  SbCl.,.  —  Verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  auf  114^  und  darüber  plötzlich  in  die  trigonale  Form.  Bei  112<^ 
findet   die  Umwandlung  noch  nicht   statt.    Die  Eotfärbung  beginnt   an   einem  Ende   des 
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Kristalls  und  schreitet  schnell  fort ;  kühlt  mau  schnell  ah,  so  gelingt  es,  die  Umwandlung  auf- 
zuhalten. Aeußerlich  verändert  sich  nur  die  Farbe  des  Körpers,  man  er- 
kennt seine  Strukturänderung  an  dem  üebergang  der  optisch  zweiachsigen 
Kristalle  in  optisch  einachsige.  Vergleicht  man  die  Schmpp.  der  Halogenverhb.  des 
Sb,  (ShCla:  72«;  SbBrg :  93«;  SbJg :  IG?»),  so  findet  man  als  Differenz  zwischen  den  Schmpp. 
des  SbClg  und  SbBrg  2P,  als  Differenz  zwischen  SbBrg  und  SbJa  74^;  würde  die  letztere 
Differenz  gleichfalls  21^  betragen,  so  läge  der  Schmp.  des  SbJa  bei  114'^,  also  bei  derjenigen 
Temp.,  bei  welcher  das  rhombische  Jodid  in  das  trigonale  übergeht.  Cooke  nimmt  an, 
daß  das  rhombische  Jodid  bei  114°  schmilzt,  und  daß  dann  die  freigeAvordenen  Moleküle 
sich  in  die  stabilere  trigonale  Form  umlagern.  Nach  Cooke  entsteht  die  rhombische  und 
monokline  Modifikation  durch  J.neinanderlagerung  von  je  3  Mol.  SbJs,  während  die  trigo- 
nale durch  Le6ereinanderlagerung  je  dreier  Mol.  gebildet  wird.  —  Löst  sich  in  CS2 
mit  grünlichgelber  Farbe. 

y)  Monoklines.  —  Die  Kristalle  zeigen  prismatische  oder  tafelförmige 
Form,  die  erstere  mehr,  wenn  sie  sich  aus  jodhaltigen  Lsgg.  ausgeschieden 

haben,  a  :  b  :  c  =  1.6408  :  1  :  0.6682 ;  ß  =  109«44'.  Beobachtete  Formen :  c  [001],  m  [210], 
p[110},  q[011],  a(100],  o[21l}.  Tafelförmig  bisprismatisch.  (210)  :  (210)  =  *75021';  (001): 
(210)  =  *74°30';  (001) :  (2ll)  =  *53O50';  (211) :  (2il)  =  61«36';  (011) :  (011)  =  64°20'.  Sehr 
deutHche  Spaltbarkeit  nach  c.  Cooke.  Groth  {Chem.  Erist  I,  227).  —  Grünlichgelb, 
wie  die  rhombische  Form,  auch  citronengelh.  Dunkelbraune  Kristalle  enthalten 
freies  Jod.  —  D.--  4.768.  Geht  beim  Erhitzen  auf  125^  unter  allmählichem 
Dunkelwerden  in  die  trigonale  Form  über;  in  einzelnen  Fällen  ist  die 
Verwandlung  auch  eine  plötzliche.  Mit  J  verunreinigte  Kristalle  werden 
schon  im  Wasserbade  umgewandelt.  Aus  der  gelben  Lsg.  in  CS.2  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  der  größte  Teil  des  Jodids  in  trigonaler,  der 
kleinere  wieder  in  monokliner  Form  aus.    Cooke. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Läßt  sich  im  H-Strom  unzers.  destillieren. 
Mac  Ivoe.  —  Die  drei  Modifikationen  w^erden  an  der  Luft,  namentlich 
wenn  sie  dem  Lichte  ausgesetzt  sind,  schon  bei  gewöhnl.  Temp.  ziemlich 
rasch  undurchsichtig,  infolge  von  B.  eines  Ueberzuges  von  Oxjgodid  und 
Verflüchtigung  von  J.  Frisch  im  C02-Strom  sublimierte  Proben  besaßen  einen  mittleren 
J-Gehalt  von  76.05  ^/o;  waren  dieselben  aber  aus  CS2  umkristallisiert,  so  enthielten  sie  nur 
75.83%.  Wird  SbJg  zum  Sd.  erhitzt  und  kommt  sein  Dampf  mit  der  Luft 
in  Berührung,  so  findet  sofort  B.  von  Oxj^'odid  statt  und  violetter  J-Dampf 
tritt  auf.  Cooke.  Verdampft  man  es  im  0-Strome,  so  verbrennt  es  unter 
B.  von  SbgOg.  Mac  Ivoe.  —  Das  Verhalten  der  CSo-Lsgg.  gegen  Luft  und  Licht 
vgl.  SbOJ.  —  W.  zersetzt .  unter  Abscheidung  eines  gelben  Oxjjodides  und  B. 
einer  roten  FL,  welche  eine  Lsg.  von  SbJg  in  HJ  darstellt.  Seküllas.  — 
NO  ist  ohne  Einw^  auf  in  CHCI3  gelöstes  SbJ....  Beim  Einl.  von  NO.,  in 
eine  Lsg.  von  SbJ«  in  Ae.  scheidet  sich  2Sb.205,N205  (vgl.  S.  698)  aus. 
Thomas  {Compt.  rend.  120,  (1895)  1117).  —  Wss.  NH.^  verwandelt  in  ein 
gelblich  weißes  Pulver.  Brandes.  —  HNO^  zersetzt  SbJg  rasch  unter  Ab- 
scheidung von  J;  eine  solche  von  D.  1.2  wirkt  nicht  sogleich  ein,  greift 
aber  schon  nach  kurzer  Zeit  das  Jodid  heftig  an;  konzentriertere  SS. 
zers.  sogleich.  Mac  Ivor.  —  Beim  Ueberleiten  von  H.2S  bei  150^  ent- 
steht SbSJ,  OüVEARD. —  Konz.HgSO^  zersetzt  schon  bei  gewöhnl.  Temp.  unter 
Ausscheidung  von  Jod,  Brandes;  eine  S.  mit  einem  W.-Gehalt  von  etwa 
17%  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  heftig  aber  schon  bei  mäßigem  Er- 
wärmen. Mac  Ivor.  —  In  flüssigem  Cl  entsteht  ein  unl.  Rk.-Prod.  Beck- 
mann {Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  99).  Gasförmiges  Cl  führt  in  SbClg  über, 
Br  in  SbBrg,  gleichzeitig  wird  CIJ  bzw.  BrJ  gebildet.  Durch  schmelzendes 
CIJ  wird  SbJg  in  SbCl3  verwandelt.  Mac  Ivor.  —  Löst  sich  in  konz.  HCl  in 
der  Kälte  ohne  Zers.  zu  einer  gelben  Fl.,  aus  welcher  W.  ein  weißes  Oxjjodid 
fällt;  erhitzt  man,  so  entsteht  SbJo.,  und  Wasser  fällt  einen  weißen  Nd. 
aus.    Br.\ndes,  Mac   Ivor.  —  Wss.  HJ  löst  mit  gelber  Farbe.   Mac  Ivor. 
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—  Durch  k.,  absol.  A.  wird  die  Hauptmeiige  des  Jodides  in  ein  unl.  Oxy- 
jodid  (vgl.  S.  766)  verwandelt,  der  kleinere  Teil  mit  brauner  Farbe  ge- 
löst, Mac  Ivoe,  Cooke  ;  ebenso  wirkt  absol.  Aether.  Mac  Ivor.  Nach  Nickl^js 
ist  SbJg  in  A.  und  Ae.  unl.  und  wird  auch  beim  Erwärmen  im  geschlossenen  Rohr  auf 
100^  nicht  verändert.  80°/oiger  A.  führt  teilweise  in  gelbes  Oxyjodid  über.  Serüllas. — 
Alkalihydroxyde  und  -karbonate   zers.  vollständig*  unter  Abscheidung  von 

Sb203.       NiCKLES,    SCHNEIDEE. 

Mit  Metalljodiden  verbindet  sich  SbJg  zu  kristallinischen  Doppelsalzen, 
in  denen  Metalljodid  und  SbJ.,  in  den  Verhältnissen  3:4,  1:1,  3:2,  2:1, 
oder  4  :  1  stehen.  Man  kennt  solche  von  Jodiden  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetalle und  vom  AI  Jg.  Sie  werden  dargestellt  durch  Auflösen  von 
SbJg  in  der  konz.  Lsg.  des  betreffenden  Metalljodides  und  Verdunsten  bei 
gewöhnl.  Temp.,  Schaffer  {Pogg.  lOd,  (1860)  610);  Welkow  (^er.  7,  (1874) 
804),  oder  durch  Behandlung  von  Sb  mit  einer  Lsg.  von  J  in  A.  bei  Ggw. 
des  betreuenden  Metalljodids.  Nickles.  Sie  bilden  meist  schwarze,  rot 
durchscheinende  Kristalle.  Erhitzt  man  sie,  so  verflüchtigt  sich  SbJ^, 
während  das  Metalljodid  zurückbleibt.  ^V.  zers.  sie  sämtlich  unter  Ab- 
scheidung von  Ox}' Jodid.  Konz.  H.^SO^  zers.  unter  Abscheidung  von  J. 
CS.,  entzieht  den  Salzen  das  SbJ..  Sie  lösen  sich  in  HCl  sowie  in  Essig- 
säure mit  gelber  Farbe,  in  Weinsäure  farblos.  SchXffer.  W.,  welches  mit 
einem  Haloidsalz  gesättigt  ist,  zers.  nicht.    Nickles. 

Brandes    Schneider  Cooke 

ber.  Schneider.          nach  1)       nach  2)  Trigonal.    Rhombisch.  Monoklin. 
Sb                 120.3                 24           25.5           24.:37 

_3J m 76 75.53  76.07            76.16            75.72 

sbJs  5U1.3  100  yy.yo 

B.  SbJs.  Antimonpentajodid.  (?)  —  Man  erhitzt  Sb  mit  überschüssigem  J  im 
geschlossenen  Rohr  einige  Stunden  lang  zum  Schmelzen  und  beseitigt  sodann  das 
überschüssige  J  durch  Erhitzen  auf  130*^.  —  Homogene,  kristallinische  M.  von  dunkel- 
brauner Farbe.  Schmilzt  zwischen  78  und  79*^.  Dissoziiert  schon  bei  mäßiger  Temp.-Er- 
höhung.  Wird  von  W.  zers.  Vgl.  AsJ-„  S.  506.  Pendleton  [Chem.  N.  48,  97;  J.  B.  1883, 
411).  —  Nach  Mac  Ivor  {Chem.  N.  86,  223;  C.-B.  1902,  II,  1441  j  liegt  in  dem  von 
Pendleton  erhaltenen  Prod.  ein  Gemisch  von  SbJs  und  Ja  vor,  was  sich  aus  seinem  Verhalten 
gegen  CS2,  CHCI3  und  W.  ergibt.  (Hierfür  spricht  auch  der  niedrige  Schmp.  Ephr.).  — 
Die  Angabe  von  van  der  Espt  {Arch,  Pharm.  [2]  117,  (1864)  115),  daß  SbJg  durch  Sub- 
limation von  1  T.  Sb  und  5  T.  J  in  Form  von  glänzenden,  roten  Platten  entstehe,  wurde 
von  Mac  Ivor  (J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  328)  nicht  bestätigt;  es  bildet  sich  lediglich  Trijodid. 

II.  Antimonoxyjodide.  —  Es  sind  nur  solche  des  dreiwertigen  Sb 
bekannt.  A.  SbOJ  oder  Sb404J4.  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von 
SbJg  in  CS.2  aus,  welche  bei  Ggw.  von  Luft  den  direkten  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt  wird;   gleichzeitig  färbt  sich  die  Lsg.  infolge  der  Abspaltung 

freien  Jods  tief  violett.  Die  blauen  und  violetten  Strahlen  des  Sonnenlichts  sind  am 
wirksamsten,  während  die  roten  und  gelben  die  gelbe  Farbe  der  Lsg.  kaum  verändern; 
auch  Mg-Licht  bewirkt  die  Ek.  Im  Dunkeln  verändert  sich  die  Lsg.  bei  Zutritt  gewöhn- 
licher Luft  nicht,  bei  Zutritt  von  ozonisierter  Luft  findet  Zers.  statt.  Neben  diesem 
Oxyjodid  fällt  gleichzeitig  in  geringer  Menge  das  0-reichere  Oxyjodid  B) 
aus.  —  Amorphes,  gelbes  oder  gelbbraunes  Pulver.  Beim  Erhitzen  im 
CO^-Strom  beginnt  bei  150*^  SbJg  zu  sublimieren;  steigert  man  die  Temp., 
so  hört  nach  einigem  Erhitzen  auf  200*^  die  Verflüchtigung  von  SbJg  auf, 
und  der  Rückstand  erleidet  bei  weiterem  Erhitzen  bis  auf  350^  keine 
Zers.    Er  besitzt  dann  die  Zus.  von  B).     Cooke.  —  Gef.  in  drei  verschiedenen 

Proben:  40.94;  42.56;  46.15%  J;  ber.  48.29%.     Cooke. 

B.  Sb^OjJg.  —  1.  Fällt  beim  Eingießen  einer  Lsg.  von  SbJg  in  HJ  in 
sd.  W.  nieder.  Gelbes  Pulver,  langsam  lösl.  in  Weinsäure.  Mac  Ivor.  — 
2.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  A)  auf  200^  (vgl.  oben).  —  Gelbbraunes 
Pulver.     Ist  beim  Erhitzen  im   C0.2-Strome  bis  auf  350^  beständig,   bei 
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schwacher  Eotglut  sublimiert  SbJ«  und  im  Rückstand  bleibt  kristallinisches 
SbgOg  (regulär  und  rhombisch).  Unterbricht  man  den  Versuch,  ehe  voll- 
ständige Zers.  eingetreten  ist,  so  findet  man  im  Eückstand  u.  Mk.  neben 
den  glänzenden,  farblosen  Kristallen  von  SbgOg  auch  gelbe  Kristalle  von 
monoklinem  Habitus,  welcher  mit  dem  des  entsprechenden  Oxy Chlorids 
(S.  751)  übereinstimmt.    Letztere  sind  das  Oxyjodid  in  kristallisierter  Form. 

COOKE. 


Mac  Ivor 

CoOKE 

ber.  Mac  Ivok 

nach  1) 

nach  2) 

Sb 

59.37 

58.83                 59.24 

J 

30.90 

31.07                 30.81 

32.99 

0 

9.73 

10.10  (Diff.)        9.95 

Sb405J2  100.00  100.00  100.00 

C.  EmwirJcungsprod.  von  Wasser  auf  SbJ^.  —  Das  sich  hierbei  aus- 
scheidende, blaßgelbe  Oxyjodid  hat  eine  wechselnde  Zus.  je  nach  der 
Menge  und  Temp.  des  zur  Zers.  und  zum  Auswaschen  verwendeten  W. 
Durch  fortgesetztes  Auswaschen  mit  W.  läßt  sich  ihm  sämtliches  Jod, 
Sekullas,  nur  der  größere  Teil,  Berthemot,  entziehen.  Beim  Trocknen 
hält  es  hartnäckig  "W.  zurück,  das  es  erst  bei  einer  Temp.  abgibt,  bei 
welcher  bereits  Zers.  stattfindet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  es  in 
SbJg  und  SbgOg.  Serüllas.  Zn  und  Fe,  schwieriger  Sn,  fällen  aus  dem 
in  W.  verteilten  Oxyjodid  in  der  Siedehitze  schwarzes,  metallisches  Sb. 
Alkali-  und  Erdalkalihydroxyde  zers.  unter  Abscheidung  von  Sb203. 
Berthemot.  Lösl.  in  warmer  Lsg.  von  Weinsäure.  Böttger  u.  Brandes 
{N.  Br.  Arcll.  17,  283).  Ein  solches  Oxyjodid  enthielt  61.72%  Sb,  und  34.76%  J,  was 
annähernd  der  Zus.  von  B)  entspricht.  —  Die  bei  der  Zers.  gebildete  rote  Fl.  ent- 
hält SbJg  in  viel  HJ  gelöst;  z.  B.  enthält  die  bei  der  Behandlung  von  1  T.  SbJj 
mit  6  T.  H2O  entstehende  Fl.  auf  6.17  T.  Sb  90.83  T.  J;  bei  stärkerer  Verd.  scheidet  sich 
aus  ihr  noch  ein  rotgelbes  Oxyjodid  aus.  Bei  ihrer  Destillation  hinterbleibt  SbJg.  Böttger 
u.  Brandes. 

Das  durch  Einw.  von  absol.  A.  auf  SbJg  entstehende  Oxyjodid  ist  von  wechselnder 
Zus.    Zwei  Proben  besaßen  einen  J-Gehalt  von  40.58  bzw.  46.0%.    Cooke. 

III.  Antimon,  Jod  und  Stickstoff.  Ammoniumjodid'Antimontrijodide. 
—  Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lsg.  von  1  Mol.  SbJg  und  3  Mol. 
NH4J  in  H„0  scheiden  sich  nacheinander  die  Salze  a),  c)  und  d)  ab. 
ScHÄFFER  {Foyg.  109,  (1860)  613). 

a)  3NH4J,4SbJ3,9H2  0.  —  Scharlachrote,  rechtwinklig  vierseitige  Prismen. 
Wasserfrei.    Karmoisinrot.    Schaffee.    vielleicht  identisch  mit  b)? 

SCHÄFFEK. 

3NH4  o4        2.08        1.97 

4Sb  481.2      18.49       17.63 

15J  1905       73.22       74.32 

9H2O 162 6^22 6.06 

3NH4J,4SbJ3,9H20  2602.2  100.01  99.98 

b)  NH^J,SbJ3,2H20.  —  Läßt  man  J  auf  Sb,  das  sich  in  einer  ge- 
sättigten Lsg.  von  NH^Cl  befindet,  einwirken,  so  entsteht  eine  FL,  aus 
welcher  b)  auskristallisiert.  —  Eote,  tetragonale  Prismen ;  braun,  wenn  die 
Lsg.  überschüssiges  J  enthielt.  —  Wird  von  W.  zers.  NicklI:s  (Compt. 
rend.  51,  1097;  J.  Pharm,  Chim.  [3]  40,  277;  J.  B,  1860,  176). 

NiCKLi:s. 

NH4 

Sb 
4J 

2H2O 

NH4J,SbJ3,2H20  684  99.99  101.671       101.58 


18 

2.63 

2.79 

3.11 

122 

17.83 

18.27 

18.14 

508 

74.27 

75.108 

75.18 

36 

5.26 

5.503 

5.15 

bCHAFFER 

54 

3.62 

24Ü.6 

16.13 

1143 

76.63 

77.40 

54 

3.62 
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c)  3NH4J,2SbJ3,3H.20.  —  Dünne,  rechtwinklig  vierseitige  Blätter  von 
dunkel  schwarzbrauner  Farbe,  in  dünnen  Schichten  rubinrot  durchscheinend. 
Wasserfrei  karminrot.  SchÄffer.  Rote,  tetragonale  Platten.  11.  in  absol. 
Alkohol.     Cayex  (Froc.  Chem.  Soc.  21,  187;  C.-B.  1905,  11,  293). 

3NH4 

2S1) 

9J 

3H2O 

3NH4J.2SbJ3,3H20  1491.6  100.00 

E'-iCü:  durch  Einw.  von  J  auf  Sb  und  NH4J  in  g^wöhnl.  A.  entstehenden  Doppelsalze 
legt  I\ickl£;s  die  Formel  2NHiJ,SbJ3  bei.  Gef.:  14.83 7o  Sb;  76.62%  J;  her.  14.35 o/^  Sb; 
75.94%  J-;  dieses  Salz  ist  vielleicht  mit  c)  identisch. 

d)  4NH4J,SbJ3,3H.2  0.  —  Große,  rechtwinklig  vierseitige  Prismen  mit 
auf  den  Kanten  aufgesetzter,  vierflächiger  Zuspitzung.  Schwarz,  in  dünnen 
Schichten  rubinrot  durchscheinend.    Wasserfrei  karminrot.     Schaffer. 

SCHÄFPER. 

4XH4  72  6.3  6.10 

Sb  120.3  10.5  11.40 

7J  889  78.3  78.60 

3H.2  0 54 4^8 4.51 

4NH4J,SbJ3,3H20  1135.3  100.0  100.61 

IT.  Autimou,  Jod  und  Schwefel.  A.  SbSJ  oder  Sb4S4J4.  {Antimonsulfo- 
jodid).  —  1.  Man  löst  SboS^^  in  schmelzendem  SbJg  und  behandelt  die  er- 
kaltete Schmelze  mit  verd.  HCl,  wobei  der  Körper  zurückbleibt.  Schneider 
{Pogg.  110,  (1860)  150).  —  2.  Mischt  man  gleiche  Teile  J  und  Sb2S3  (1  Mol. 
SbgSo  auf  etwa  2.6  At.  J),  so  bildet  sich  unter  Erwärmung  SbSJ  (vgl. 
auch"  unten).  Ouvrard  {Co7npf.  rend.  117,  (1893)  108);  beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
SbgSa  und  6  At.  J  entsteht  nach  Schneider    (Fogg.  109,   (1860)   610)  im  wesentlichen  SbJa 

und  nur  wenig  SbSJ.  —  3.  Man  leitet  H.2S  Über  SbJo,  das  auf  150'^  erhitzt 
ist.  OuvRARD.  — Nadeiförmige,  dunkelrotbraune,  metallglänzende  Kriställchen 
von  einer,  dem  Rotspießglanzerz  (vgl.  S.  722)  ähnlichen  Form;  u.  Mk. 
rubinrot  durchscheinend,  gepulvert  dunkelkirschrot.  Wird  weder  von  k. 
noch  von  h.  W.  zers..  auch  nicht  von  verdd.  SS.  Konz.  HCl  zersetzt  beim 
Erwärmen  unter  Entw.  von  H.^S,  HXO3  zersetzt  unter  Abscheidung  von  S 
und  J.  Alkalihydroxyde  und'  -karbonate  entziehen  das  J  unter  B.  von 
Sulfantimonit.  Bei  der  Behandlung  mit  ZnO  und  W.  bildet  sich  Sb^OaS^ 
(vgl.  S.  722).     Schneider. 

Schneider. 
Nach  1) 
Sb  120.3  43.07  43.67 

J  127  45.48  44.81 

S 32 UAo 1L76 

_  SbSJ  279.3  100.00 

B.  Sulfojodide  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Nach  Henry  u.  Garot  (J. 
Fharm.  10,  (1824)  511;  Seine.  43,  (1825)53)  bildet  sich  beim  Erhitzen  gleicher  Teüe  SbaSg 
und  J  ein  Körper,  dessen  Zus.  der  Formel  SbaSgJe  entspricht.  Er  bildet  glänzende,  durch- 
sichtige, blutrote  Blätter  oder  Nadeln,  die  bei  niedrigerer  Temp.  als  SbJg  schmelzen  und 
sich  ohne  Zers.  sublimieren  lassen;  der  Dampf  ist  rot.  Der  Körper  zerfäUt  bei  heftigem 
Erhitzen  an  der  Luft  in  J,  S.  SO...  Sb  und  SbaOa.  Wird  durch  konz.  SS.  zersetzt,  ebenso  durch 
Alkalien.  Ist  auch  gegen  W."  nicht  beständig.  Enthielt  23.2  »/o  Sb,  8.8  7o  S,  66.4%  J- 
Heney  u.  Garot. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Mol.  SbgSg  mit  5  At.  J  in  einem  luftleeren  Glasrohr, 
so  besteht  das  oberste  Sublimat  aus  J,  dann  erscheint  wenig  SbJg  und  farnblattartig  ver- 
einigte Kristalle  eines  Antimonsulf o Jodides  SbSJg,  schließlich  unverändertes  SbgSg  mit  wenig 
SbSJ  bedeckt.  Die  Verb.  SbSJg  löst  sich  in  CSa  und  kann  daraus  bei  Luftabschluß  unver- 
ändert umkristaUisiert  werden.    Zerfällt  an  feuchter  Luft  in  SbJg  und  Schwefel.    Ouvrard. 

Ob  der  bei  der  Einw.  von  HgS  auf  eine  verd.  Lsg.  von  SbJa  in  HCl  entstehende  Nd. 
ein  Sulfojodid  ist,  ist  noch  unentschieden.    Johnston  [N.  Edinh.  Phil  J.  18,  43). 
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Antimon  und  Phosphor. 

A.  AniimonphospMd.  SbP.  —  1.  Man  schmilzt  Sb  mit  der  gleichen  Menge 
HPO3  mit  oder  ohne  Zusatz  von  ^  ^g  Kohlenstaub.  Pelletier  {Ann.  Chim. 
[1]  13,  (1792)  132).  —  2.  Man  trägt  P  in  schmelzendes  Sb  ein.  Pelletier, 
LandctEebe  {Scliw.  53,  (1828)  469).  —  3.  Durch  Einw.  von  P  auf  SbBr3  in 
einer  Lsg.  von  CS.,.  Ra:msay  u.  Mac  Ivoe  {Bet-.  6,  (1873)  1362).  Nach 
diesem  Verfahren  konnte  Ragg  [Oesterr.  CJiem.  Ztg.  1,  94:  G.-B.  1898.  I,  171)  den  Körper 
nicht  erhalten,  ebensowenig  durch  Einw.  von  SbHs  auf  Brechweinstein  oder  SbClg.  — 
Nach  2)  weißer,  spröder,  metallglänzender  Körper  von  blätterigem  Bruche, 
Pelletier,  von  feinkörnigem  Bruch  und  etwas  blauerer  Farbe  als  Sb, 
La^'dgrebe.  —  Nach  3)  rotes,  in  CS.,,  Ae.,  C^He  unl.  Pulver.  Ramsay  u. 
Mac  Ivor. 

Ramsay  ii.  Mac  Ivor. 
Sb  79.45  79.48 

P 20.55  20.21 

SbP  100.00  99.69 

Das  nach  2)  von  Laxdgrebe  dargestellte  Prod.  enthielt  nur  15.46  ^/q  P. 

B.  AnümonylpliospMt  Saures.  SbO.H.^POg.  —  Eine  Lsg.  von  PCI3  in  wss. 
NH3  gibt  mit  Kaliiimantimonyltartrat  auf  Znsatz  von  HCl  einen  weißen  Nd.,  der  in  über- 
schüssiger HCl  lösl.  ist  und  beim  Glühen  reinen  H  entw.     H.  Rose  {Pogg.  9,  (1826)  45).  — 

Man  setzt  zu  zwei  Mol.  fein  pulverisiertem  und  mit  W.  aufgeschlämmten, 
amorphem  (nicht  kristallinischem!)  SKOg  etwas  mehr  als  drei  Mol.  Hg PO3. 
Nach  einigen  Augenblicken  wird  das  "Sb.^Og  umgesetzt  und  das  Gefäß  wird 
bei  Anwendung  von  wenig  W.  bald  mit  einem  Kristallbrei  erfüllt.  Zur 
Vollendung  der  Rk.  erwärmt  man  nach  genügendem  Verdünnen  und  Durch- 
schütteln etwas,  dekantiert  dann  und  wäscht  bis  zur  schwach  sauren 
Ek.  des  Filtrates  aus.  —  Getrocknet  rein  weißes,  leichtes,  lockeres  Pulver; 
u.  Mk.  einheitliche,  dünne,  feine  Nadeln.  Entwickelt  bei  trockenem 
Erhitzen  P-freien  H.  Wird  beim  Erhitzen  auch  in  der  Mutterlauge  etwas 
zersetzt,  daher  die  Abweichungen  in  den  Analysenresultateu  unten.  LI.  in  HCl- 
haltigem  W.,  die  Lsg.  reduziert  beim  Erhitzen  HgCL  zu  HgCl.  Grützner 
{Arch.  Pharm.  235,  (1897)  694). 

Grützner. 
berechnet.  gefunden. 

SbaOs  66.37  67.21 

H3PO3  37.78  35.85 

C.  Antimonphosphate.  —  Wss.  H3PO4  löst  etwas  Sb.^Og  auf.  Verdampft 
man  die  Lsg.,  so  erhält  man  eine  schwarzgrüne  M.,  welche  beim  Glühen  durchsichtig  wird. 
Wenzel.  —  Brandes  (Schiv.  62,  (1831)  201)  erhielt  aus  dieser  Lsg.  ein 
saures  Salz  (c)  in  Nadeln,  hieraus  durch  Behandlung  mit  k.  W.  das  Salz 
b)  und  mit  h.  W.  das  Salz  a). 

a)  Brandes.                   b)  Brandes. 

ISb-^Os  892.310  89.55  89.400                 2Sb203  3825.808  81.09  19.552 

P2O5  7651.616  10.45  10.312                   P2O5  892.310  18.91  80.400 

4Sb203,P205  8543.926  100.00  99.712  2Sb203,P205  4718.118  100.00  99.952 

c)  ber.  für  wasserfreies  Salz.  Brandes. 

2Sb203  58.83  57.94 

3P2O5 4117 42.06 

2Sb203,3P205  100.00  100.00 

c)  enthielt  auch  2  Mol.  H2O:  gef.  56.00  SbaOs,  40.65  P2O5,  4.00  HoO.    Brandes. 
Ueber  Einw.  von  Na2HP04  auf  saure   Lsgg.  von  SbaOg   vgl.  S.  684,   auf  Lsgg.  von 
Kaliumantimonyltartrat,  vgl.  bei  letzterem. 

D.  Antimonpyrophosphat.  —  Eine  Lsg.  von  Na4P207  nimmt  beim  Kochen  sehr  viel 
SbaOa  auf;  beim  Verdunsten  dieser  Lsg.  erhält  man  eine  blumenkohlartige  M.,  bei  deren 
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Behandlung  mit  W.  das  Sb20,   größtenteils  ungelöst  zurückbleibt.    Schwarzenberg  {Ann. 
65,  (1848)  2).     Vgl.  auch  S.  684. 

E.  AntimmistilfopJwsphat  SbPS4.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  SbClg  mit 
P.2S5,  wobei  sich  A  ntimonsulfochlorid  und  überschüssiges  PCI5  verflüchtigen, 
während  SbPS^  im  Rückstände  bleibt.  —  2.  Man  erhitzt  SbaS,  mit  über- 
schüssigem P.2S5  so  lange,  bis  dessen  Ueberschuß  abdestilliert  ist.  — 
Schwefelgelbe,"  radialfaserige,  zerreibliche  M.  Riecht  nach  HoS.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  in  P2S5,  das  sich  verflüchtigt,  und  in 
eine  amorphe,  nicht  flüchtige,  rote  M.  Verbrennt  an  der  Luft  mit  fahler 
Flamme.  Uni.  in  W.,  verd.  HCl  und  HoSO^,  CS2,  A..  Ae.,  Eisessig  und 
CgHß.  —  TVird  von  konz.  H0SO4,  Kalilauge,  auch  von  XHg  zersetzt.  Glatzel 
(Ber.  24,  (1891)  3886;  Z.  anorg.  Cliem.  4,  (1893)  219). 

Glatzel. 
Nach  1).  Nach  2). 

Sb  43.44  42.12  43.73  42.73  43.87 

P  11.02  11.35  10.87  10.66  11.21 

S 45.54 45.96  45.25 46.32  45.62 

SbPS^  lOO.fJO  99.43  99.85  99.71  100.70 

F.  Ayitimmpeyitaclüorid-Fhosphorpentaclüorid.  SbCl5,PCl5.  —  1.  Durch 
Erhitzen  des  Gemenges  beider  Chloride  bis  zur  Verflüchtigung  des  im 
Ueberschuß  zugesetzen  SbClj.  Weber  [Pogg.  125,  (1865)  78).  —  2.  Durch 
Einw.  von  PCI5  im  Ueberschuß  auf  SbCl3,  Webee,  und  von  1  Mol.  PCI3 
auf  2  Mol.  in  CHCl.  gelöstem  SbCl,.  Köhler  {Ber.  13,  (1880)  875);  im 
ersteren  Fall  wird  eüi  Teü  des  PCI5  zu  PCI3  reduziert,  das  durch  Erhitzen  beseitigt  wird, 
im  letzteren  wird  SbCIg  gebüdet,  das  in  dem  CHCI3  gelöst  bleibt,  während  sich  das  Doppel- 
chlorid ausscheidet.  —  Durch  Schmelzen  erhalten  schwammige,  gelbe  Masse, 
Weber;  aus  CHCI3  ausgeschieden  weißes  KJristallpulver.  Köhler.  Nicht 
schmelzbar;  verflüchtigt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  voUkommen,  Weber, 
unter  teilweiser  Zers..  wobei  Cl  frei  wird  und  ein  Sublimationsprod.  ent- 
steht, das  durch  W.  unter  B.  von  H3PO3  zers.  wird.  Köhler.  Raucht 
an  der  Luft  und  zieht  begierig  Feuchtigkeit  an,  wobei  es  zu  einer  klaren 
Fl.  zerfließt.    W.  zersetzt  unter  Abscheidung  von  HgSbO^.    Köhler. 

Ber.  Weber.  Weber.  Köhler. 

Sb  23.72  23.92—  24.63  23.72 

Cl  70.11  68.82-  70.47  70.16 

P 617 6.01—    6.42 6^26 

SbClg.PCls  100.00  98.75—101.52  100.14 

G.  Antimonpentaclüorid-Fhosplioroxy Chlorid.  SbClg.POClg.  —  Den  aus 
dem  Gemenge  beider  Körper  sich  ausscheidenden  festen  Körper  befreit  man 
durch  Aufstreichen  auf  Thon  vom  überschüssigen  POCI3.  —  Weiße,  kristal- 
linische M..  die  an  der  Luft  zerfließt.    Weber. 


Weber. 

Sb 

26.62 

24.98-25.25 

Cl 

62.91 

61.40-62.65 

p  . 

6.92 

7.46—  7.63 

0 

3.55 

SbClg.POCla  100.00 


Antimon  und  Kohlenstoff. 

Uebersicht :  I.  Antimonoxalsäuren  und  deren  XHi-Salze,  S.  769.  —  II.  Antimonwein- 
säuren und  deren  XHi-Salze.  S.  773.  —  III.  Antimonpentarhodanid,  S.  777.  —  IV.  Verbb. 
der  Antimonbalogenide  mit  organischen  Verbb.,  S.  777. 

I.  Antimonoxalsäuren  und  deren  NH^ -Salze,    a.  Antimonoxalsäuren. 

a)  Sbg 03,2C.2 03,1(1.5  ?)H20.  —  1.  Durch  Vermischen  einer  chlorwasserstoff- 
sauren Lsg.  von  SbClg  mit  einer  konz.  Lsg.  von  KjC.jO^  und  24-stündiges 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  49 
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Stehenlassen.  Souchay  u.  Lenssen  {Ann.  105,  (1858)  249).  —  2.  Durch 
Digerieren  von  gefälltem  SbgOg  mit  einer  konz.,  überschüss.  Lsg.  von  Oxal- 
säure, Peligot  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  291),  bildet  sich  ein  weißes 
Pulver,  das  sich  langsam  in  der  S.  löst.  Filtriert  man  die  h.  Lsg.,  so 
kristallisiert  zuerst  HgCgO^,  dann  die  Verb.  a).  Svensson  {Lunds  ünivers, 
Arsskrift  1867,  II).  Eine  Verb,  mit  höherem  Gehalt  an  H2C2O4  konnte  Svensson  auf 
diese  Weise  nicht  erhalten;  vgl.  jedoch  b).  —  3.  Man  fällt  die  Lsg.  eines  K-Sb- 
Oxalates  mit  HCl  oder  Weinsäure.  Peligot.  —  4.  Man  fällt  eine  Lsg.  von 
Sb.^Og  in  AVeinsäure  mit  Oxalsäure.  Svensson.  So  auch  von  Rosen- 
heim {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  293)  erhalten.  —  Weißes  Kristallpulver, 
Peligot;  deutlich  kristallinisch,  Svensson ;  körniger  Nd.  Souchay  u.. 
Lenssen.  Verliert  das  Kristallw.  bei  100^,  beginnt  bei  220^  sich  zu  zer- 
setzen. Souchay  u.  Lenssen.  Uni.  in  k.  W.,  wird  durch  h.  W.  unter  Ent-^ 
zug  von  H2C.2O4  zers.    Peligot. 

AVahrscheinlich  dieselbe  Verb,  ist  es,  welche  Behrens  {Z.  anal.  Chem.. 
30,  (1891)  163)  zum  mikrochemischen  Nachweis  von  Sb  benutzt.  Sie  ent- 
steht durch  Einw.  von  H2C2O4  auf  Antimonoxychlorid  oder  durch  Einw- 
von  KHCgO^-Lsgg.  auf  schwach  saure  Sb-Lsgg.  Bräunlich  durchscheinende 
Büschel  und  Pinsel,  die  aus  sehr  feinen  Fasern  zusammengesetzt  sind. 
Lösl.  in  HCl,  wird  durch  W.  wieder  unverändert  gefällt.  Die  Rk.  kann 
durch  Sn,  Bi  oder  Pb  verdeckt  werden ;  ihre  Grenze  liegt  bei  0.001  mg  Sb. 
Behrens. 

Ber.  Rosenheim. 

Für  Für 

Sb203,2C203,1.5H20  Sb203,2C203,H20  Svensson. 

SbaOs  62.74  64.00  63.81 

C2O3  31.37  32.00  31.39 

H2O 5^89 4J0O 4^80 

100.00  100.00  100.00 

Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  293).  —  Peligot  hatte,  infolge  Anwendung 
eines  falschen  Atomgew.  für  Sb,  eine  andere  Formel  aufgestellt.  Berechnet  man  seine 
Werte  mit  den  richtigen  Atomgewichten,  so  hat  auch  er  auf  obige  Zus.  stimmende  Zahlen 
gefunden.     Svensson. 

b)  2Sb203,5C203,7H20(?).  —  Man  erhitzt  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  Oxalsäure  mit  ber. 
oder  überschüssigen  Mengen  von  frisch  gefälltem  Sb20a,  entweder  in  der  Siedehitze  oder 
im  Druckrohr.  Das  Produkt  ist  immer  mehr  oder  weniger  mit  Sb203  verunreinigt  und 
nicht  umkristallisierbar,  daher  die  Zus.  nicht  sicher.  —  Haardünne  Nadeln.  Rosenheim 
{Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  294). 

Rosenheim. 
2Sb203  576  54.24  54.39  55.15 

5C2O3  360  33.89  33.42  33.58 

7H2O 126 11^87 

2Sb203,5C203,7H20  1082  100.00 

Eine  von  Berzelius  beschriebene  Verb.  Sb.20o,3C203  existiert  nach  Svensson  nicht:  nach 
ihm  ist  Berzelius'  Formelberechnung  fehlerhaft. 

c)  Alkaliantimonoxalate.  —  Von  den  Verbb.  a)  und  b)  leiten  sich  keine 
Salze  ab.  Die  Alkaliantimonoxalate  lassen  sich  vielmehr  auf  folgende  vier- 
Verbindungsformem  zurückführen: 

I.  3R20,Sb203,6C203  entspr.  Sb  :  (C00.C00R)3 
II.  2R20,Sb20a,4C203  entspr.  Sb(OH) :  (C00.C00R)2 

COOv 

III.  R20,Sb203,4C203  entspr.   |        >Sb— COO.COOR 

COO^ 

IV.  5R2O,2Sb203,llC203. 

Für  Eeihe  I)  ist  die  Komplexität  durch  Leitfähigkeitsbestimmung  des- 
K-Salzes  erwiesen,  die  Reihen  II)  und  III)  sind  höchst  wahrscheinlich  auch 
komplex,  denn  wären  sie  Doppelsalze,  so  müßten  sie  sich  durch  Ein- 
wirkung ihrer  Komponenten  aufeinander  synthetisieren  lassen,  was  nicht. 


Souchay  u. 

Rosenheim. 

Lenssen. 

62.63        62.40 

61.14 

31.41        31.47 

31.33 

Ammoniumantimonoxalate.  771 

der  Fall  ist.  Die  Natur  der  Reihe  IV)  ist  nicht  entschieden.  —  Außer 
Salzen  dieser  Reihen  gibt  es  noch  eine  größere  Zahl  komplizierterer  Ver- 
bindungen, die  sich  ausnahmslos  als  Doppelsalze  der  Reihen  I)  oder  III) 
auffassen  lassen.  Nur  ein  K-Salz  2:1:7  fügt  sich  nicht  dieser  Auffassung ,  doch  ist 
dessen  Existenz  überhaupt  fraglieh.     RosENHEiM  {Z.  anorg.  Cliem.  20,  (1899)  301). 

B.  Ammoniumantimonoxalate.  —  üebersicht:  Im  folgenden  sind,  wenn  der 
W.-Gehalt  unberücksichtigt  bleibt,  die  Verbb.  mit  dem  Verhältnis  (NHAO  :  SbaOs  :  C2O3  = 

a)  1:1  :4;  d)  2:1:6; 

b)  3:2:9;  e)  3:1:6; 

c)  5:2:11;  f)  4  :  1  :  8; 
beschrieben. 

a)  (NHj20,Sb203,4C2  03.  a)  Ilit  10  Mol  H^O.  —  Nach  Svensson  {Lunds 
Univers.  Ärsskrift  1867,  II)  (NH4)20,C203  +  Sb203,3C.203  +  IOH2O.  —  Man  digeriert 
SbgOg  mit  einer  warmen  Lsg.  von  (NH4)E[C204  und  verdunstet  im  Exsik- 
kator.  Große,  klare  Kristalle,  welche  von  gleichzeitig  kristallisierendem 
(NH4)HC204  leicht  mechanisch  ausgelesen  werden  können.  Rhombische 
Pyramiden  mit  teils  perlmutterglänzenden  Flächen.  Verliert  das  Kristallw. 
und  den  Glanz  erst  beim  Erhitzen  auf  140^  vollständig.    Svensson. 


Svensson. 

(NH4)20 

42 

6.42 

8.17             8.10 

Sb20o 

292 

35.95 

36.03            34.78 

4C203 

288 

35.46 

33.92           33.28 

10H2O 

180 

22.17 

(NH4)2O,Sb2O3,4C2O3,10H2O  812  100.00 

ß)  Mit  12  Mol.  H^O.  —  Man  behandelt  eine  konz.  Lsg.  von  zwei 
Gew.T.  (NH^jHC^O^  und  einem  Gew.T.  B.fi^O^.'mfi  mit  ^\0^  bis  sich 
kristalliertes  Antimonoxalat  ausscheidet,  filtriert  und  läßt  kristallisieren. 
Schöne,  prismatische  Kristalle  von  den  Eigenschaften  des  K-Salzes. 
Rosenheim. 

KOSENHEIM, 

(NH4)20  52  6.17  6.36        6.04 

Sb^Os  288  34.12  34.10 

40203  288  34.12  34.35 

I2H2O 216 25.59 

(NH4}20,Sb203,4C203,12H20  844  100.00 

b)  3(NH4)20,2Sb203,9C203,16H20.  —  Nach  Svensson  3[(NHJ2 0,0303] 
+  2Sb2 03,30^03 '+  I6H.2O;  nach  Rosenheim  4(020^  :  Sb.COO.COONHJ, 
(NH4)2 0264,161120.  —  Man  sättigt  in  gelinder  Wärme  eine  Lsg.  von 
(NH4)2C2  04  mit  Sb203,  konzentriert  und  läßt  kristallisieren.  —  Lange,  schmäle 
Prismen  mit  zugespitzten  Enden ;  zu  sternförmigen,  fest  verwachsenen  Ge- 
bilden gruppiert,  aus  welchen  sich  beigemengtes  Ammoniumoxalat  durch 
Schlämmen  mit  der  Mutterlauge  leicht  entfernen  läßt.  Wird  durch  W. 
zersetzt,  verliert  das  Kristallw.  bei  105^.    Svensson. 

Svensson. 
3(NH4)20  156  9.31  9.95  9.82 

2Sb203  584  34.84  35.46        34.80 

9C2O3  648  38.66  38.15        37.37 

I6H2O 288 17.19 

3(NH4)20,2Sb208,9C203,16H20  1676  100.00 

c)  5(NH4)20,2Sb203,llC203,2H20.  —  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  (NH4)HC204  mit 
überschüss.  Sb203.  Kristallisiert  aus  dem  Filtrat  neben  feinen  Prismen  von  (NH4)2Sb204  in 
größeren,  durchsichtigen  Kristallen.  Kammelsberg  [Pogg.  93,  (1855)  64).  Rhombisch; 
a  :  b  :  c  =  0.3716  :  1  :  0.5305.  Beobachtete  Formen :  c  [001]  vorherrschend ;  b  [OlOj,  x  {221], 
untergeordnet  o[lllj,  n[120].  (221)  :  (221)  =  *38040';  (221)  :  (22i)  =  *36O20';  (120)  :  (120) 
=  .73n4';  (001)  :  (111)  =  56^42';  (111)  :  (lll)  =  24O50';  (111)  :  (lll)  =  103012'.  Eammels- 
BERG  {Handb.  1882,  II,  62).    Svensson  erhielt  statt  dieses  Salzes  die  Verb.  g).  ' 
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Rammelsberg. 

Mittel. 

5(NH,)20 

1625.0 

15.29 

15.45 

2Sb203 

3825.8 

36.00 

35.90 

IIC2O3 

4950.0 

46.59 

46.43 

2H2O 

225.0 

2.12 

2.22 

5(NH4)20,2Sb203,llC203,2H20         10625.8  100.00  100.00 

d)  2(NH4)20,Sb203,6C.203,6H20.  —  Kristallisierte  zuweilen  statt  der 
Verbindung  4  : 1 :  8  (f).  Besitzt  anderes  Aussehen  als  diese.  —  Aufzufassen 
als  CgO^rSb.COO.COONH,,  (NHJHCaO,,  2.5H2O.    Rosenheim. 

Rosenheim. 
2(NH4)20  104  11.16  11.36 

SbaOa  288  30.90  30.93      31.23 

6C2O3  432  46.35  46.25 

6H2Q 108 11^59 

2(NH4)20,Sb203,6C203,6H20  932  100.00 

e)  3(NHj20,Sb203,6C203.  a)  Mit  3  Mol  H^O.  —  Eine  halb  konz. 
Lsg.  von  (NH4)HC2  04  wird  mit  frisch  gefälltem  SbgOg  abgesättigt  und  un- 
mittelbar nach  dem  Erkalten  mit  der  gleichen  Menge  A.  versetzt.    Dieser 

verhindert  durch  Zurückdrängung  der  Ionisation  den  sonst  leicht  eintretenden  Zerfall. 
Anfangs  kristallisieren  reichliche  Mengen  (NH4)HC204,  die  nach  zwölf 
Stunden  abfiltriert  werden.  Das  Filtrat  liefert  nach  dem  Versetzen  mit 
der  dreifachen  Menge  absei.  A.  einen  Nd.,  der  aus  ziemlich  voluminösen, 
glänzend  weißen,  verfilzten  Nädelchen  besteht.  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem. 
20,  (1899)  297). 

Rosenheim. 
3(NH4)20  156  17.67  17.83        17.67 

Sb20s  288  30.06  29.97        30.09 

6C2O3  432  46.45  46.10        46.27 

3H2O 54 5^82 

3(NH4)20,Sb203,6C203,3H20  930  100.00 

ß)  Mit  4  Mol  H^O.  —  Trägt  man  Sb203  in  eine  heiße,  konz.  Lsg. 
von  (NH4)HC204  ein,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  aus  der  dicken,  ölartigen 
FL,  auch  beim  Abkühlen  bis  unter  0^,  keine  Kristalle  ab.  Setzt  man  aber 
etwas  absol.  A.  hinzu,  so  fällt  voluminöses  (NH4)HC204  aus,  aus  dessen 
Filtrat  sodann  bei  weiterem  Zusatz  des  dreifachen  Vol.  absol.  A.  die  Verb. 
ß)  in  schönen,  deutlichen  Nadeln  auskristallisiert.  Souchay  u.  Lenssen 
(Ann.  105,  (1858)  252).  S„„^^^^  „  ^^^^^^^ 

3(NH4)20  156  30.39  30.23  29.89 

Sb203  288  16.45  15.87 

6C2O3  432  45.57  45.87 

4H2O 72 7.59  

3(NH4)20,Sb203.6C203,4H20  958  100.00 

f)  4(NH4)20,Sb203,8a03.  —  Nach  Svensson  [3(NHJ20 , C2O3  + 
2(Sb208,3C203)]aq;  nach  Rosenheim  Sb  .  (COO.COOK)3,(NHJHC204,aq.  a)  Mit 
11  Mol  H^O.  —  Bei  der  Absättigung  der  Lsg.  von  (NHJHCaO^  mit  SbgOg 
in  der  Siedehitze  kristallisiert,  nachdem  zuerst  viel  Bioxalat  ausgefallen 
ist,  in  den  letzten  Anschüssen  das  Salz  neben  Bioxalat  in  schönen  rhom- 
bischen Tafeln  aus.    Durch  W.  leicht  zersetzlich.    Rosenheim. 

KOSENHEIM. 

4{NH4)20  208  16.38  16.39 

SbaOa  288  22.68  22.87 

8C2O3  576  45.35  45.32 

llHgO 198 15.59 

4(NH4)20,Sb203,8C203,llH20  1270  100.00 

ß)  Mit  16  Mol  H^O.  —  In  ähnlicher  Weise  gewonnen  wie  a).  Matt- 
glänzende, prismatische  Kristalle  mit  prismatischer  Zuspitzung.  Verliert 
das  Kristallw.  bei  110^.    Svensson. 
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4(NH4)20 
Sb^Og 

8C203 
16H20 


SVENSSON. 

208 

15.20 

16.36 

16.25 

292 

21.34 

21.63 

21.04 

476 

42.10 

40.16 

41.46 

288 

21.06 

20.98 

4(NH4)20,Sb203,8C203,16H20    1364  100.00 

II.    Antimonweinsäuren    und    deren    NH4  -  Salze.     —     üebersicht: 

A.  (SbO)2H4C406,H20,  S.  773.  —  B.  (SbOjEsC^O«,  S.  773.  -  C.  (Sb0)H5C406,H8C40e,5H20, 
S.  774.  —  D.  2{SbO)H5C406,3H,C606,5H20,  S.  774.  —  E.  Antimonweinsäuren  von  Clarkb 
u.  Evans:  I.  (0H)2Sb(H4C406.H),  S.  775.  —  II.  (0H)Sb(H4C40e.H)2,  S.  775.  —  IH.  Sb(H4C406, 
H)3,4H20,  S.  775.  -  IV.  Sb2(H4C406)02,2H20  (?) ,  S.  775.  —  V.  0 :  Sb2(H4C408)2,6H20 ,  S. 
775.  —  VI.  Sb2(H4C40«).„6H20,  S.  776.  —  VU.  Andere,  nicht  rein  isoüerte  Verbb.,  S.  776.  — 
F.  Sb2(H4C406)(S04)2,7H20(?),  S.  776.  —  G.  Ammoniumantimonyltartrat,  (NH4)(SbO)H4C40e, 
O.5H2O,  S.  776. 

Die  Literatur  über  diese  Verbb.  ist  so  reich  an  Widersprüchen,  daß  es  neuer  Unter- 
suchungen bedarf,  um  die  verschiedenen  beschriebenen  Körper  miteinander  zu  identifizieren. 
Es  ist  daher  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  im  Folgenden  unter  gleichem  Buchstaben  be- 
schriebenen Verbindungen  vielleicht  nicht  identisch  sind.  Eine  Arbeit  von  Clarke  u.  Evans 
hätte  nur  mit  großer  Unsicherheit  in  den  Zusammenhang  eingereiht  werden  können,  so 
daß  es  vorgezogen  werden  mußte,  dieselbe  gesondert  (vgl.  S.  775)  zu  besprechen. 

A.  H4(SbO)2 0^00,112  0.  Nmtrales  Antimontartrat  von  Berzelius;  Tar- 
trodianiimonige  Säure  von  Baudran;  vielleicht  identisch  mit  Säure  IV  von 
Clarke  u.  Evans  (Vgl.  S.  775).  —  Durch  Fällen  der  Lsg.  von  Sb2  03  in  wss. 
Weinsäure  mit  A.  erhält  man  einen  weißen,  körnigen  Nd. ;  unl.  in  W.,  11.  in 
K2H4C4O6  unter  B.  von  Brechweinstein.  Verliert  bei  100^  1  Mol.  H2O, 
bei  190«  ein  weiteres,  so  daß  (SbO)2H2C^O,,  (nach  Schiff  {Ann.  125,  (1863) 
142)  Sb(SbO)H2C4  06  zurückbleibt,  verwandelt  sich  aber  unter  W.  wieder 
in  das  ursprüngliche  Salz.  Berzelius  {Fogg.  47,  (1839)  315).  —  Je  nach- 
dem man  kalt  oder  heiß  bereitetes  SbgOs  anwendet,  scheint  man  zwei 
verschiedene  Substanzen  zu  erhalten.  (Vgl.  bei  K(SbO)H4C^06).  Im  ersteren 
Falle  ist  durch  Kochen  mit  Weinsäure  niemals  vollständige  Lsg.  des  SbgOg 
zu  erzielen,  im  letzteren  Falle  löst  es  sich  vollständig.  Die  Verb.  A.  fieß 
sich  nur  mit  kalt  bereitetem  SbgOg  gewinnen.  Sie  ist  kristallisiert.  Löst 
sich  ohne  Veränderung  in  270  T.  AV.  —  Gibt  mit  KaH^C^Og  den  gewöhn- 
lichen Brechweinstein.  —  [ajc  =  +  150^.  Baudran  (Ann.  Chim.  Phys,  [7] 
19,  (1900)  545). 

B.  (SbO)H5C4  06.  Tartromonoantimonige  Säure  von  Baudran.  —  Man 
fällt  die  konz.  wss.  Lsg.  von  C)  mit  Alkohol.  Peligot  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  20,  (1847)  289;  auch  J".  praM.  Chem.  41,  (1847)  381).  Soubeiran  u. 
Capitaine  {J.  Pharm.  25,  (1839)  742)  erhielten  auf  ähnliche  Weise  eine 
Verb,  mit  wechselndem  Sb-Gehalt.  —  Nach  Peligot  enthält  das  Salz  bei 
160^  getrocknet  16.47^0  Q  1.38%  H;  ber.  16.84%  C,  1.40%  H.  Clarke 
u.  Stallo  {Am.  Chem.  J,  2,  (1880—81)  319)  fanden  in  der  bei  100^  ge- 
trockneten Sbst.  39.34%  Sb,  ber.  für  (SbOjH.^QOeAO :  39.60%. 

Bei  Versuchen,  die  PELiGOi'sche  Verb,  darzustellen,  erhielt  Guntz 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  (1888)  392;  auch  Compt.  rend.  104,  (1887)  850) 
eine  amorphe,  schlecht  definierte  Substanz,  welche  im  Mittel  46.29%  Sb 
und  36.32  %  Weinsäure  enthielt.  Dagegen  erhielt  er  eine  Verb,  in  weißen, 
kristallinischen  Blatt chen,  als  er  die  Verb.  D)  mit  Alkohol  behandelte. 
Thermochemische  Angaben  über  diese  Verb.  vgl.  im  Orig.  —  Durch  Sättigen 
von  Weinsäurelsg.  mit  Sb2  03  erhält  man  eine  Fl.,  welche,  wenn  h.  bereitetes 
SbgOs  verwandt  wurde,  ein  Prod.  von  [«Jd  =  + 136^40'  ergibt,  welches 
sich  ohne  Dissoziation  in  3  T.  W.  klar  löst;  wird  k.  bereitetes  SbpOg 
verwandt,  so  ist  keine  völlige  Lsg.  zu  erzielen  und  das  Prod.  besitzt 
[«Jd  =  + 133^10'.  Mit  KOH  neutralisiert,  geben  beide  Prodd.  den  ge- 
wöhnl.  Brechweinstein.    Baudran.   —   Die  durch  Zers.  der  Lsg.  des  Ba- 
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Salzes  mit  der  ber.  Menge  H.2SO4  erhaltene  Lsg.  der  freien  Säure  ist  un- 
beständig. Sie  zersetzt  sich  alsbald,  besonders  oberhalb  30^  unter  Ah- 
Scheidung  eines  Nd.  von  Sb(0H)3.  Dampft  man  aber  die  Fl.  mit  dem  Nd. 
ein,  so  geht  derselbe,  bevor  die  ganze  M.  trocken  wird,  wieder  in  Lsg. 
und  es  hinterbleibt  schließlich  eine  durchsichtige,  gummiartige  M.,  welche 
in  k.  W.  wieder  klar  lösl.  ist  und  sich  beim  Erwärmen  wieder  ebenso 
verhält,  wie  die  erste  Lsg.  Claeke  u.  Stallo  {Am.  Chem.  J.  2.  (1880 — 81) 
319).  Diese  Verb,  ist  wahrscheinlich  mit  der  von  Peligot  isomer,  da  sich 
die  beiden  gegen  W.  verschieden  verhalten.  Dies  Verhalten  (Bild,  oder 
Nichtbildung  von  SboOg)  spricht  für  folgende  Formeln: 

Säure  von  Peligot.  Säure  von  Clarke  u.  Stallo. 

H,C,06<  Sb^ 

^SbO  ^OH 

Von  der  letzteren  Form  leiten  sich  die  gewöhnlichen  „Antimonyltar- 
trate"  ab.  Claeke  u.  Stallo.  Daselbst  auch  über  Formulierung  der 
„sauren"  und  ,.basischen"  Antimonweinsäuren. 

Baüdran. 
Aus  heiß  bereitetem  Sb203. 
SbgOa  49.450  49.350 

Rest 55.550 50.640 

(SbO)H5C406,H20  100.000  99.990 

C.  (SbO)H5C406,H6C^06,2.5H..O.  —  Dampft  man  die  Lsg.  von  SbaO^  in 
Weinsäure  zum  Sirup  ab,  so  entstehen  nach  längerer  Zeit  große,  undurch- 
sichtige Kristalle.  PELiaoT.  Die  Lsg.  gibt  keine  Kristalle,  Dulk  {Scliw. 
64,(1832)  180  u.  193);  sie  kristallisiert  undeutlich,  Beegman,  (Opusc);  sie 
gibt  ein  weißes  Pulver,  Soubeiean  (J.  Pharm.  10,  (1824)  535).  Rhombisch; 
0.4296:1:0.4663.  Beobachtete  Formen:  p[110},  q{011},  b  [010].  (110) :  (110)  =  *46030'; 
(011) :  (010)  =  *65<>0'.  Außerdem  findet  sich  noch  ein  nicht  bestimmtes  Makrodoma.  de  la 
Provostaye.  Rammelsberg  {Randb.  1882,  II,  137).  —  Die  Kristalle  zerfließen  an 
feuchter  Luft;  sll.  in  Wasser.  Peligot.  Sie  verlieren  bei  160^  23.1%  H2O. 
Peligot.  —  Vielleicht  identisch  mit  Säure  II  von  Claeke  u.  Evans  (vgl. 
S.  775). 


Päligot. 

sb-203 

1912 

31.2 

31.5 

c 

1200 

19.6 

18.9 

19.0 

H 

200 

3.2 

3.5 

3.5 

0 

2800 

46.0 

(SbO)H5C406,H6C406,2.5H20      6112  100.0 

D.  2(SbO)H5C,Oe,3H6C^06,5H.,0.  —  In  der  Lsg.  von  1  Mol.  Weinsäure 
lösen  sich  auch  bei  langem  Kochen  und  ziemlich  unabhängig  von  der 
Konz.  nur  2  bis  5  Mol.  SbgOg,  Guntz,  während  Claeke  u.  Evans  angeben, 
durch  Eindunsten  einer  so  bereiteten  Lsg.  eine  Verb,  erhalten  zu  haben, 
welche  auf  1  Mol.  Sb.203,  2  Mol.  Weinsäure  enthält.  Das  Resultat  von 
Claeke  u.  Evans  erklärt  sich  nach  Guntz  daraus,  daiS  dieselben  ein  durch 
FäUen  von  Brechweinstein  mit  Säure  dargestelltes,  nicht  alkalifreies  Sb.203 
(vgl.  S.  682)  angewandt  haben.  —  Die  mit  Sb.^Og  gesättigte  Lsg.  von  Wein- 
säure gab  beim  Verdampfen  zur  Trockne  und  Abkühlen  eine  harte  Masse. 
Guntz. 

Guntz. 
ber.  für  2(SbO)H5C406,3H6C406,5H20.  gefunden. 

Sb  21.81  21.79        22.16 

H4C4O6  68.18  68.10 

H2O  8.18 


Antimonweinsäuren..  775 

E.  Antimomc einsäuren  von  Claeke  u.  Evans.  (Formulierung  nacK  dem 
Original.)  —  Claeke  u.  Evans  {Ber.  16,  (1883)  2379)  nehmen  die  Existenz 
von  sechs  verschiedenen  Antimonweinsäuren  an: 

I.  (0H)oSb(C4H406.H)  IL  (0H)Sb(C4H406.H),. 

III.  SbfCeH^Oß.Hja.  IV.  0  :  Sb.O.Sb  :  C^EiO^. 

Sb  :  CAOe  Sb  :  C4H4O6 

V.  >0  VI.  >C4H406 

Sb  :  C4H4O6  Sb  :  C4H4O6 

Im  allgemeinen  kristallisieren  Lsgg.  von  Weinsäure,  welche  mit  SbgOa 
gesättigt  sind,  nicht.  Verwendet  man  jedoch  einen  Ueberschuß  an  Wein- 
säure, so  tritt  um  so  leichter  Kristallisation  ein,  je  größer  dieser  Ueber- 
schuß ist. 

Satire  I.  (0H).2Sb(H4C406.H).  Konnte  von  Claeke  u.  Evans  nicht 
isoliert  werden. 

Säure  IL  (OH)Sb(H4C,06.H).2.  —  Kocht  man  40  g  Sb.^Og  mit  60  g 
Weinsäure,  so  tritt  keine  vollständige  Lsg.  ein.  Die  filtrierte,  bis  zur 
Trockene  verdampfte  Lsg.  kristallisiert  nicht.  Sie  enthielt  27.53  Sb,  18.31  C, 
2.96  H,  und  verlor  bei  105*^  10.92  HgO.  Diese  Zahlen  stimmen  nicht  scharf 
auf  obige  Formel,  doch  wird  dieselbe  wahrscheinlich  durch  die  mit  A. 
mögliche  Ueberführung  in  Säure  Y  (vgl.  diese).  —  Vielleicht  identisch  mit 
C.  (S.  774). 

Säure  III.  Sb(H4C,06.H)3,4H20.  —  Man  kocht  30  g  Sb.^Og  mit  60  g 
Weinsäure,  dampft  zur  Kristallisation  ein,  wäscht  aus  und  kristallisiert 
zweimal  um.  Auch  wenn  man  nur  20  g  SbgOg  anwendet,  erhält  man  beim 
Umkristallisieren  des  entstehenden  Prod.  u.  a.  Anschüsse,  welche  obiger 
Zus.  entsprechen.  —  Rosetten,  aus  weißen  Nadeln  bestehend.  LI.  in  W.; 
braust  mit  Karbonaten  auf  und  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen 
Säure.  Mit  A.  entsteht  Säure  VI.,  vgl.  diese.  Salze  dieser  Säure  konnten 
nicht  isoliert  werden:  durch  Umsetzung  mit  BaCO.g  entstand  das  gewöhn- 
liche Ba-Tartrat,  während  das  Sb  in  Lsg.  blieb.  Vgl.  übrigens  das  Ba-Salz 
der  Säure  VI  (bei  Sb  und  Ba).    Claeke  u.  Evans. 

Clakke  u.  Evans. 
Mit  30  g  SbaOg      Mit  20  g  SbaOs 
berechnet.  gefunden. 

Sb  18.78  18.92  .    17.88    18.10 

C  22.53  22.59  22.98    23.19 

H  3.60  3.78  '    3.39      3.78 

H2O  bei  1200  11.27  11.05  10.98 

Säure  IV.  Sb2(H4C406)0.2,2H20  (?).  —  Man  sättigt  eine  wss.  Lsg.  von 
Weinsäure  mit  Sb.203  und  fällt  mit  Alkohol.  Weißer  Nd.,  unl.  in  Wasser. 
Vielleicht  identisch  mit  dem  von  Beezeliüs  erhaltenen  weißen  Nd.  Vgl. 
unter  A),  S.  773.     Claeke  u.  Evans. 

Sb 
C 
H 

H2O  bei  1600 
Die  Analyse  stimmt  also  nur  annähernd. 

Säure  V.  0 :  Sb.2(H4C406)2,6H.20.  —  Man  fällt  eine  Lsg.  der  Säure  IL 
mit  A.,  wäscht  mit  A.  aus. und  trocknet  über  konz.  H.2SO4.  Weißer  Nd., 
der  sich  in  W.  löst,  daraus  aber  nicht  kristallisiert.  Beim  Eintrocknen 
bildet  sich  vielmehr  eine  gelbe,  schuppige  M.,  welche  jedoch  die  unveränderte 
Zus.  besitzt  (enthielt  16.39  %  HoO).  Verliert  bei  155^  das  Kristallwasser, 
bei  170^  noch  ein  weiteres  Mol."  H2O  (im  ganzen  19.28,%,  ber.  für  7H2O 


Claeke  n.  Evans, 

berechnet. 

gefunden. 

52.63 

53.62        53.84 

10.52 

6.43          5.38 

1.75 

1.65          1.51 

7.89 

7.79 
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19.09^/0  HgO)  und  geht  in  die  Verb.  SbHsC^Oß  über.  Stark  sauer,  braust 
mit  Karbonaten  auf,  wird  in  der  Kälte  durch  Alkalien  nicht  gefallt. 
Clabke  u.  Evans. 


Clabke  u.  Evaks 

berechnet. 

gefunden. 

Sb 

36.37 

36.88        36.22        36.58 

c 

14.54 

13.56        13.90        13.56 

H 

3.03 

2.65          2.72         2.47 

H2O 

16.36 

16.31 

Verb.  VI.  Sb2(H,C,06)8,6H20.  —  Man  fäUt  die  Lsg.  der  Verb.  HI. 
mit  A.,  wäscht  mit  A.  aus  und  trocknet  über  H2SO4.  LI.  in  W.;  die  Lsg. 
wird  in  der  Kälte  durch  NagCOg  nicht  getrübt,  beim  Erhitzen  damit  ent- 
steht ein  reichlicher,  weißer  Nd.,  wahrscheinlich  aus  einem  Gemisch  basischer 
Salze  bestehend.    Claeke  u.  Evans. 

Clabke  u.  Evans. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  30.30  30.58      30.76 

C  18.18  18.14 

H  3.03  3.01 

H2O  bei  1600  13.63  13.86 

VII.  Andere,  nicht  rein  isolierte  Verhh.  —  1.  Sb405(H4C406),12H20.  — 
Man  neutralisiert  die  Verb.  IL  mit  NagCOg  und  kocht.  Es  bildet  sich  ein 
weißer,  schwerer  Nd.,  welcher  über  HgSO^  getrocknet  47.87  Sb,  3.96  C, 
3.44  H  enthielt  und  bei  155«  22.30  HgO  verlor.  Eine  Verb.  Sb^OsCH^C^O«), 
12H2O  würde  erfordern:  51.95  Sb,  5.20  C,  3.03  H,  23.37  H^O;  dieselbe  würde 
den  Verbb.  Sb405(S04)  und  Sb^OgClg  analog  sein.  —  Neutralisiert  man  die 
Mutterlauge  dieses  Nd.  wiederum  mit  NagCOg  und  kocht,  so  fällt  haupt- 
sächlich Sb203  aus. 

2.  Verschiedenes,  —  Kocht  man  15  g  SbgOg  mit  60  g  Weinsäure,  dampft 
zur  Kristallisation  ein  und  kristallisiert  um,  so  erhält  man  einen  Körper 
mit  5.37%  Sb,  wahrscheinlich  ein  Gemisch.  —  Ebenso  erhält  man  wahr- 
scheinlich ein  Gemisch  bei  gleicher  Behandlung  von  12  g  SbgOg  und  60  g 
Weinsäure.    Clarke  u.  Evans. 

F.  Sb2(H4C406)(S04)2,7H20.  (?)  —  Eine  Lsg.  von  „neutralem,  zweifach 
weinsaurem  Antimon"  (wohl  die  Verb.  Sb2(H4C406)2,6H20)  wird  vorsichtig 
mit  sehr  verd.  H2SO4  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  dann  un- 
mittelbar mit  A.  gefällt.  —  Weißer  Nd.,  nur  ungefähr  die  obige  Zus.  zeigend. 
Clabke  u.  Evans  {Ber,  16,  (1883)  2386). 

Clarke  u.  Evans. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  33.99  33.56 

SO4  27.19  25.48    25.52 

H2O  bei  IGQo  12.75  (für  5  Mol.)       12.31 

G.  Ammoniumantimonyltartrat.  (NH4)(SbO)H4C4O6,0.5H2O.  —  Ammoniak- 
brechweinstein. —  Man  kocht  eine  wss.  Lsg.  von  (NH4)H5C406  mit  Sb203  und 
dampft  das  Filtrat  so  weit  ab,  daß  es  beim  Erkalten  eine  steife  GaUerte 
bildet,  in  welcher  sich  allmählich  Kristalle  ausbilden.  Büchnee  {Eepert, 
78,  320).  Versucht  man  diese  Kristalle  aus  der  Gallerte  herauszunehmen, 
so  wird  sie  durch  die  Bewegung  wieder  dünnflüssig  und  setzt  ein  KristaU- 
pulver  von  derselben  Zus.  ab.  Büchnee.  Beelin  {Ann.  64,  (1847)  358)  läßt 
die  konz.  Lsg.  bei  15  bis  60^  an  der  Luft  zum  Kristallisieren  verdunsten.  — 
Wasserhelle  Kristalle,  isomorph  mit  dem  Kaliumantimonyltartrat.  Rhom- 
bisch sphenoidisch;  a  :  b  :  c  =  0.8923: 1 : 1.08.  Beobachtete  Formen:  0  [lllj,  0'  {lil},  p  {110}, 
c  [001],  x[221}.  Am  rechtsweinsauren  Salz  tritt  meistens  nur  das  linke  Sphenoid  [lil]  auf. 
(111)  :  (lll)  =  *6902';  (111)  :  (111)  =  *18''52';  (110)  :  (llO)  =  83030';  (221)  :  (001)  =  72o52'. 
Spaltbar  nach  c.    De  la  Provostaye.    Kammelsberg  {Handb.  1882,  II,  138).  —  Die  ge- 

gewöhnl.  Kristalle  werden  an  der  Luft  durch  Verlust  von  W.  porzellan- 


ber.  Dumas  u.  Pieia. 

DrMAS  u. 

Pieia 

1612.9 

177.0          4.41 

4.6 

600.0        15.00 

15.2 

15.2 

112.0          2.80 

3.0 

2.9 

1500.0 
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artig,  jedoch  langsamer  als  die  der  analogen  K-Yerb.  Bei  100^  verlieren 
sie  5.41%  HoO,  etwas  über  100^  auch  XHg.  Buchnee.  Bei  108<^  im 
uftstrom  verlieren  sie  W.  und  NH3.  Dumas  u.  Pieia  (Ann,  Chim.  Phys, 
5.  (1842)  353).  In  W.  viel  leichter  lösl.  als  die  K-Verb.  Buchxee. 
D  =  119^45'.     Pasteüe  {Ann,  Chim.  Phys.  [3]  31,  (1851)  87). 

Sb 
N 
C 
H 

0 

NH4(SbOjH4C406,0.5H20  4012.4 

Buchner  fand  5.00  NH3,  46.60  SbzOa.  5.41  H2O:  ber.  nach  den  Werten  Yon  Dumas  u. 
Piria:  5.34  XE3,  47.81  Sb203,  2.81  H2O. 

III.  Antimonpentarhodanid.    Sb(CNS)5  (?).  —  SbClj  reagiert  mit  Pb(CNS)2  im 

geschlossenen  Gefäß  bei  140°.  Das  Prod.  der  Umsetzung,  wahrscheiSich  Sb(C!sSJ6,  konnte 
nicht  isoliert  werden,  da  es  unl.  ist  und  nicht  abdestüliert  werden  kann.  Miquel  {Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  11,  il877j  354). 

IT.   Terbindungen   der  Antimonhalogenide  mit  organischen  Yer- 

bindungen.  —    Uebersicht:  A.  Verbb.  des  SbFla,  S.  777.  —  B.  Verbb.  des  SbFlg,  S.  777. 

—  C.  Verbb.  des  SbCls.  8.  778.  —  D.  Yerbb.,  welche  SbCU  enthalten.  S.  778.  —  E.  Verbb. 
des  SbCls,  S.  779.  —  F.  Verb,  des  SbBrj.  S.  781.  —  G.  Yerbb.  des  SbBrg,  S.  781.  —  H.  Verb, 
des  SbJa,  S.  781. 

A.  AntimontriflnoridTerbindnngen.      Antimontrifluorid  -  Ammoniumoxalate. 

—  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  1  Mol.  H2C2O4  und  3  Mol.  HFl  die  zur 
Bildung  der  gewünschten  Verb,  erforderliche  Menge  Sb.203  und  NHg, 
oder  man  setzt  XH3  zu  den  entsprechenden  Mischungen  der  Lsg.  des 
fertigen  Ammoniumoxalats  bzw.  Antimonyloxalats  und  SbFlg.  Die  so 
erhältlichen  Salze  entsprechen  den  Formeln: 

SbFl3.  fXHj^CoO^  SbFl3,(XH,)(SbO)aO, 

2SbFl3;rfNHj3(SbOjC.20,)2        SSbFlg.CNHJ^fSbOjfaOJg 
4SbFl3,(XHj,(SbO)(C20J,        5SbFl3;(NHJ,(SbOj(C;0,)5. 

Feöhlich,  {n.  B.-P.  86668  ^1894);  Ber.  29.  (1896)  Ref.  447;  Monü.  scient 

[4]  10.  Fat.  186;  J.  B.  1896,  460). 

B.  Antimonpentaflüoridyerbindun^en.  a)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  a)  SbFlg, 
C5H5N.HCI.  —  Zu  einer  mit  verd.  HCl  versetzten  Lsg.  von  Pyridin  fügt 
man  eine  Lsg.  von  SbFlg,  dampft  bei  gelinder  Wärme  auf  %  des  Vol.  ein 
und  läßt  erkalten.  Xadeln.  bei  allmählicher  Kristallisation  schön  groß, 
glänzend  und  spießartig.  —  W.  und  A.  zersetzen,  indem  sich  die  KristaUe 
mit  einer  weißen  Haut  überziehen.  LI.  in  schwach  verd.  HCl,  verd.  HFl 
und  ^^'einsäure.  in  NagS-Lsg.  nur  beim  Erwärmen  11.  Verliert  bei  längerem 
Erhitzen  auf  70  bis  80^  Pyridin,  schmilzt  klar  bei  176  bis  177^  Redenz 
{Arch.  Pharm.  236,  (1898)  267). 

Redenz. 
Sb  36.22  35.94  36.10  36.06 

Fl  28.86  29.53  29.24 

C5H5X  23.88  24.02 

Cl  10.71  10.58  10.62 

ß)  2SbFl5,5(C5H5X.HCl).  —  Man  verfährt  wie  zur  Darst.  von  SbFl5, 
C5H5N,HC1,  dampft  aber  nicht  ein,  sondern  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
verdunsten.  Kristallisiert  dann  neben  dem  vorigen  und  muß  mechanisch 
ausgelesen  werden.  Rhomboeder;  Schmp.  180^.  Redenz.  Ejithielt  23.53; 
23.49  Sb;  ber.  23.77. 

b)  Mit  PicoJincJiIorhydrat.  SbFl5.C5H,(CH3)X.HCl.  —  Analog  der  Pyridin- 
verb.   Glänzende,  büschelförmig  anschießende  Nadeln.  Schmp.  117^  Redenz. 


Sb 

34.75 

Fl 

27.69 

C5H4(CH3)N 

26.97 

Cl 

10.27 
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Redenz. 

34.48  34.r3l 

27.12  27.33 

26.58  26.63 

10.17  10.22 

c)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  SbFl5,C9H,N.HCl.  —  Man  setzt  zu  Chinolin 
verd.  HCl  bis  zur  schwach  sauren  Rk.,  versetzt  mit  SbFlg-Lsg-.  und  dampft 
ab.  Nach  dem  Erkalten  kristallisieren  sehr  feine  Nädelchen;  Schmp.  200^. 
Aus  sehr  verd.  HCl  umkristallisierbar,  lösl.  in  verd.  HCl,  HFl,  Weinsäure 
und  NagS-Lsg.  Leicht  zersetzlich  durch  W.,  A.  und  Aether.  Redenz  {Arch. 
Pharm.  286,  (1898)  272). 

Redenz. 
Sb  31.47  30.73  31.32  31.36 

Fl  25.078  24.94  24.77 

C9H7N  33.87  33.19  34.38 

Cl  9.34  9.31 

d)  Verhindungen  des  ShFl^  mit  den  Chlorhydraten  anderer  organischer  Basen.  —  Da 
diese  Verbb.  den  vorigen  sehr  ähnlich  sind,  so  seien  sie  in  Anbetracht  ihres  mehr  organischen 
Charakters,  nur  in  Kürze  hier  angeführt:  Redenz  {Arch.  Pharm.  236,  (1898)  272),  erhielt 
solche  mit  Collidinchlorhydrat,  (nicht  analysierbar),  Chininchlorhydrat  SbFl-„C2oH24N2  02.HCl; 
p.-Toluidinchlorhydrat,  2SbFl5,5(C6H4CH3NH2.HCl)  und  3SbFl5,7(C6H4CH3NH2) ;  für  letztere 
drei  Körper  Analysen  im  Original.     Nikotin-  und  Coniinchlorhydrat  gaben  nur  Sirupe. 

C.  Antimontrichloridyerbindungen.  a)  Mit  Chinolin.  SbCl^^CgH^N.  —  Drei 
Mol.  C9H7N  lösen  ein  Mol.  trockenes  SbCL^  mit  Leichtigkeit  auf,  ohne  daß 
jedoch  Kristallisation  eintritt.  Löst  man  aber  gleiche  Mol.  der  Kompo- 
nenten, so  erhält  man  eine  kristallinische  Verb.,  die  leicht  schmilzt  und 
wieder  kristallinisch  erstarrt.  Bei  wiederholtem  Schmelzen  und  Erstarren- 
lassen verliert  dieselbe  die  Fähigkeit,  kristallinisch  zu  werden  und  liefert 
eine  feste,  glasähnliche  Masse.  Schife  {Ann.  131,  (1864)  116).  Enthielt 
34.10/0  Sb;  ber.  33.8. 

b)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  SbClgjCgH^N.HCl.  —  Bei  der  Einw.  von 
HCl  auf  SbC1.5,C9H,N  (auch  auf  die  glasige  Modifikation).  —  Kristallisiert 
aus  der  Lsg.  in  verd.  HCl  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Färbt  sich 
am  Lichte  bald  rot.    Enthielt  30.8  Sb;  ber.  30.7.    Schiff. 

c)  Mit  Anilin.  SbCl3,3C6H5NH.2.  —  Die  Komponenten  verbinden  sich 
in  berechneten  Mengen  mit  sehr  schwacher  Wärmeentwicklung  und  liefern 
in  einigen  Stunden  eine  weiße,  kristallinische  Masse.  In  wasserfreiem 
Benzol  dargestellt  sternförmig  gruppierte,  farblose  Nadeln.  Nur  aus 
CßHgNHg  umkristallisierbar.  Schmp.  gegen  80^,  erstarrt  wieder  beim  Er- 
kalten zu  schönen,  10  bis  15  cm  langen  Nadeln;  bei  höherer  Temp.  destilliert 
es  z.  T.  in  zersetztem  Zustande.  Wird  durch  W.  zers.,  durch  HCl  in  das 
Chlorhydrat  verwandelt.  Schiff  {Compt.  rend.  56,  (1863)  1905;  Ber.  34, 
(1901)  805). 

d)  Mit  Anilinchlorhydrat.  SbCl3,3(C,H5NH2.HCl),3H2  0.  —  Darst.  vgl. 
SbClo,3C6H5.NH2.  Sehr  ähnlich  dem  entsprechenden  Bi-Salz.  Kann  aus 
der  HCl-haltigen,  alkoholischen  Lsg.  in  20  bis  30  mm  langen  Nadeln  er- 
halten werden.     Schiff  {Ber.  84,  (1901)  805). 

D.  Yerbindungen,  welche  u.  a.  vierwertiges  Antimou  enthalten,   a)  4(H2SbCl6, 

III 
2C5H5N),(H3SbCl6,3C5H5N).  —  Zu  einer  salzsauren  Lsg.,  welche  (fünfwertiges) 
Sb  und  C5H5N  im  molekularen  Verhältnis  1 : 5  enthält,  fügt  man  das  gleiche 
Vol.  A.  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Kristalli- 
sation. Darauf  löst  man  wieder  in  A.,  verdampft  wieder  und  wiederholt 
dies  so  oft,  bis  sich  schwarzes  Salz  a)  ausscheidet.    Solange  noch  viel  HCl 

IV 

vorhanden  ist,    bildet  sich  außerdem  noch  das   Salz  2(H2SbClg,2C5H5N), 


Wei^lakd  u.  Schmld, 

berechnet. 

gefunden. 

23.61 

23.56 

9.45 

9.72                8.97 

41.78 

42.30              41.68 

6.07 

5.93 
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V 

(HSbClß.C.^H.^X).  vgl.  b).  Man  läßt  in  der  Wärme  kristallisieren,  da  sonst 
durch  Salz  der  Sb^  verunreinigt.  —  Schwarzbraune,  mikroskopische,  sarg- 
deckelförmige  Kriställchen.  häufig  zu  Zwillingen  verwachsen.  Leicht  und 
ohne  Zers.  lösl.  in  absol.  A.  und  Eisessig,  nicht  in  Benzol.  Weixland  u. 
ScmizD  {Ber.  38,  (1905)  1086). 

Sb  (gesamt) 
Sb  (fünfwertig) 
Cl  ^ 
N 

b)  2(H2SbCl6.2C,H3X).iHSbCle.C5H.3X).  —  Aus  Lsgg..  die  (fünfwertiges) 
Sb  und  C5H5N  im  Verhältnis  1 : 2  enthalten,  indem  man  wie  bei  dem 
vorigen  mit  A.  versetzt  und  konzentriert,  dann  aber,  statt  wieder  mit  A. 
aufzunehmen,  einige  ccm  konz.  HCl  zusetzt.  —  Braune,  sehr  gut  ausge- 
bildete, glänzende  Blättchen  von  rhombischem  Umriß.  Weixlaxd  u.  Schmld 
IBer.  38,  (1905j  1087). 

Weinland  ii.  Schmid. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  (gesamt]  25.77  25.60 

Sb  (fünfwertig)  17.18  16.75 

Cl  45.61  46.21 

N  5.02  4.90 

E.  Yerbindungen  des  Antimonpentachlorids.  a  Mit  Pyridin  hm\  Pyridin' 
clüorhydrat.  a)  SbCl,.C,H,X.HCl  oder  HSbCl,.C,H,X.  —  Bringt  man  die 
Komponenten  in  solchem  Verhältnis  zusammen,  daß  C5H5X  nicht  im  Ueber- 
schuß  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz  sofort  mikrokristallinisch  ab.  Xan 
bringt  es  in  der  Fällungsflüssigkeit  durch  Zusatz  von  viel  konz.  HCl  und 
längeres  Kochen  in  Lsg.,  worauf  es  sich  bei  Erkalten  in  mehrere  cm  langen, 
dünnen,  farblosen,  schief  abgeschnittenen  Nadeln  ausscheidet.  Durchaus 
beständig,  und  nicht,  wie  sämtliche  Metallsalze  der  Chlorantimonsäuren, 
hygroskopisch.  Schwer  lösl.  in  k.  W..  leichter  in  h.  und  in  Alkohol.  Die 
Terd.  Lsg.  reagiert  sauer  und  scheidet  erst  nach  längerem  Kochen  Anti- 
monsäure ab.    Weixlaxd  u.  Sch^iid. 

Ween'laxd  u.  Schmid. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  29.10  29.26  29.03 

Cl  51.51  51.;30  51.65 

N  3.40  3.32 

ß)  2SbCl,.3(C5H3XJICl),  —  Zu  einer  Lsg.  von  SbCl,  in  absol.  A.  wird 
eine  alkoholische  Lsg.  von  C5H5X.HCI  hinzugefügt  und  das  Gemisch  unter 
Eiskühlung  mit  gasförm.  HCl  gesättigt.  Der  entstehende  Kiistallbrei  er- 
gibt, aus  A.  umkiistallisiert,  schöne,  goldgiänzende.  braune  Xadeln.  durch 
k.  T^^  unter  Abscheidung  von  Antimonsäure  zersetzlich.  RosEXHEnr  u. 
Steli^ia^'x  {Ber.  34.  (1901)  33781  Wenn  in  wss.  Lsg.  mit  großem  I'eber- 
schuß  von  Pyiidin  dargestellt,  weißes,  körnig  kristallinisches  Pulver,  u,  Mk. 
würfelähnliche  Kiiställchen  mit  abgestumpften  Ecken.  Verhält  sich  gegen 
W.  wie  a)  Wedslaxd  u.  Schmid  {Z.  anorg.  Chem.  44.  (1905)  62. 

"Weisland  u.  ScHiiiD.     EosEXHEnr  u.  Stellmanx. 
berechnet.  gefunden.  gefunden. 

Sb  25.49  25.27  25.13  "  25.39 

Cl  49.02  49.15  48.79  48.56 

N  4.46  4.57  4.66 

y)  HSbCle.2C5H,X.  —  3.0  g  HSbCl6.4.5H.,0  werden  in  50  ccm  A.  von 
96  %  gelöst  und  sofort  eine  Lsg.  von  10.0  g  C5H5X  in  90  ccm  A.  von  96  % 
hinzugegeben.    Arbeitet  man  in  wss.  Lsg.,  so  fäUt  das  neutrale  Salz  aus. 
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—  Weiße,  mikroskopische  Nadeln,  in  A.  und  W.  lösl.  AgNOg  fällt  aus  der 
wss.  Lsg.  gelbes  Silbermetachlorantimonat-Pyridin,  erst  beim  Kochen 
scheidet  sich  AgCl  ab.    Weinland  u.  Schmid  {Z.  anorg.  Chem,  44,  (1905)  60). 

Weinland  u.  Schmid. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  24.38  24.26 

Cl  43.23  43.01 

N  5.71  5.80 

b)  Mit  Chinölin  hsiv.  ChinolinchlorJiydrat  a)  SbCl5,C9H,N.HCl  oder 
HSbCl^jCgH^N.  —  Darstellung  wie  die  des  analogen  Pyridinsalzes.  Aus 
wss.  Lsg.  schief  abgeschnittene  Nädelchen  von  der  Farbe  des  präzipitierten 
Schwefels;  aus  A.  ebenso  gefärbte,  glänzende  Blättchen.  Weinland  u. 
Schmid  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  63). 

Weinland  u.  Schmid. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  25.96  26.11 

Cl  45.94  45.76 

N  3.03  2.98 

ß)  2SbCl5,3(C9H,N.HCl).  —  Analog  dem  Pyridinsalz  a, /?)  unter  An- 
wendung von  Chinölin.    Kosenheim  u.  Stellmann.    Farblose  Nadeln. 

y)  HSbCl6,2C9H7N.  —  Wird  genau  wie  das  Pyridinsalz  a,  y)  darge- 
stellt, jedoch  aus  etwas  konzentrierter  er  Lsg.  Sehr  schöne,  goldgelbe, 
seidenglänzende,  viereckige  Täfelchen.  Wl.  in  W.,  leichter  in  Alkohol. 
Selbst  bei  andauerndem  Kochen  der  wss.  Lsg.  scheidet  sich  kaum  etwas 
Antimonsäure  ab.    Weinland  u.  Schmid. 

Weinland  u.  Schmid. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  20.30  20.07 

Cl  35.93  35.71 

N  4.74  4.55 

ö)  SbCl5,2(C9H,N.HCl),H20  oder  H2SbCl„2C,H,N,H20.  {Chmolinpyrochlor- 
antimonat).  —  Eine  Lsg.  von  HSbClg  in  A.  von  90  7o  wird  mit  konz.  HCl 
angesäuert  und  in  eine  alkoholische,  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  von  C^H-^N 
(15  Mol.  C9H7N  auf  1  Mol.  HCl)  gegossen.  Darauf  sättigt  man  die  Fl. 
mit  gasf.  HCl,  wobei  sie  sich  erwärmt  und  beim  Erkalten  das  Salz  in 
sehr  schönen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  von  der  Farbe  des  präzipi- 
tierten Schwefels  abscheidet.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.  und  in  A.,  wl.  in 
angesäuertem  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  verd.  wss.  HNO3  geht  nur 
C9H7N.HCI  in  Lsg.  AgNOg  fällt  aus  der  mit  HNO3  versetzten  alkoho- 
lischen Lsg.  nicht  weniger  als  1  V2  ^t.  Chlor.    Weinland  u.  Schmid. 

Weinland  u.  Schmid. 
berechnet.  gefunden. 

Sb  18.59  18.69        18.50 

Cl  38.38  38.33        38.50  38.31 

N  4.34  4.45 

c)  Mit  Dimethylanüin.  2SbCl5,3[C6H5.N(CH8)2.HCl].  —  Analog  dem 
Pyridinsalz  a.  ß)  unter  Anwendung  von  Dimethylanüin.  Farblose  Nadeln. 
Rosenheim  u.  Stellmann. 

d)  Mit  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen.  —  Obgleich  die 
genaue  Besprechung  der  Verbb.  des  SbClg  mit  organischen  Substanzen 
Handbüchern  der  organischen  Chemie  vorbehalten  bleiben  muß,  so  mögen 
dieselben  doch  wenigstens  in  Kürze  hier  erwähnt  werden,  da  dieselben 
einerseits  für  die  Theorie  der  Molekularverbb.,  andererseits  für  die  Be- 
urteifling  der  Valenz  des  Sauerstoffs  von  Wichtigkeit  sind.  —  Diese  Verbb. 
entstehen  meistens  durch  Zusammenbringen  der  Komponenten  in  CHCI3- 
Lsg.  Die  hierher  gehörenden,  von  Rosenheim  u.  Stellmann  {Ber.  34,  (1901) 
3377)  dargestellten  Körper  besitzen  die  folgenden  Formeln: 
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SbClsjCHg.CHO  SbCl5,CeH5.CH0. 

SbCl5,(CH3)2CO  SbCl5,C«H,.C02C2H5 

2SbCl5,3CeH5.COCl  2SbCl5,3CH3.CONH. 

2SbCl5,3CeH, :  C2O3  2SbCl5,aH20, 

2SbCl5,C2H4(COOH)2  SbCl5,SbCl3,C2H204 
2SbCl5,3C,H5.N02 

Diese  Verbb.  sind  sämtlich  weiß,  mit  Ausnahme  des  gelbgefärbten 
Nitrobenzolabkömmlings. 

Ferner  wurden  von  Rosenheim  u.  Löwenstamm  {Ber.  35,  (1902) 
1115)  dargestellt: 

SbCl5,CH3.COoH  SbCl5,CH3.C02C.2H5 

SbCl5,CH3.CH;.COCl  SbCl5,CH3.(CH2)3.C0Cl 

SbCl5,CeH5.C02H  SbCl5,C6H,.C0oC2H5 

SbCl^CeHg.CH^CO.H  2SbCl5,C20,(aH,)2 

SbCl5,CH2(C02H),  ^  2SbCl5,CH,(CÖ2C.H5), 

2SbCl5,C2H,(COoaH,),  CeH,(COÖ.SbCl,)., 
2SbCl5,CH3.CO.CH;.CO;C2H5 

Außerdem  Derivate  des  Kohlensäureäthylesters  und  folgender  Oxysäuren: 
Milch-,  Mandel-,  Salicyl-,  Wein-  und  Citronensäure,  sowie  der  Ester  der 
beiden  letzteren.  Die  Anzahl  der  in  die  Molekularverb,  eintretenden  SbClj- 
Moleküle  ist  abhängig  von  der  Anzahl  der  Carboxyle.  Bei  höherer  Temp. 
zersetzen  sich  die  Körper  unter  intramolekularer  Chlorierung.  Rosenheim 
U.  Löwenstamm.  —  Aehnliche  Verbb.  auch  bei  Kosenheim,  Löwenstamm  u.  Singer  {Ber. 
36,  (1903)  1833);  Eosenheim  u.  Levy  {Ber.  37,  (1904)  3662)  (vgl.  Nachtrag). 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  von  Anschütz  u.  Evans  [Ann.  239, 
(1887)  293;  258,  (1889)  103)  beschriebene  Verb.    SbCl,.CO,— COg-SbCl^. 

F.  Verbindung  des  Antimontribromids.  SbBrgjC^HgNjSHBr.  —  Eine  Lsg. 
von  Pyridin  in  überschüss.  HBr  wird  unter  Kühlung  mit  W.  allmählich 
mit  einer  solchen  von  SbBrg  in  HBr  versetzt.  Der  ausfallende  Nd.  wird 
mit  A.  von  95  7o  ausgewaschen.  —  Kleine,  gelbe  Kristalle,  in  verd.  HCl 
lösL,  in  CßHg  und  Ae.  unl.,  in  A.  und  CHCI3  swl.  Beim  Erhitzen  bildet 
sich  SbgOg,  ebenso  bei  Einw.  von  HNO3;  W.  scheidet  ein  basisches  Salz 
aus.    Hayes  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  360;  C.-B.  1902.  I,  1165). 

G.  Verbindungen  des  Antimonpentabromids.  a)  Mit  Pyridin.  SbBrg, 
2[C5H5N.HBr].  —  Man  versetzt  Ae.,  der  unter  Eiskühlung  und  Licht- 
abschluß mit  HBr  gesättigt  ist,  mit  trockener  Antimonsäure  und  setzt  zu 
der  so  erhaltenen,  tief  braunen  Lsg.  eine  alkoholische  Lsg.  von  CgHgNjHBr. 
Der  ausfallende  Nd.  wird  durch  gelindes  Erwärmen  in  Lsg.  gebracht  und 
nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Br  wieder  abgekühlt.  Schwarze  Kristall- 
blättchen.     Kosenheim  u.  Stellmann  {Ber.  34,  (1901)  3378). 

b)  Mit  ChinoUn.  SbBr5,2[C9H,N.HBr].  —  Analog,  der  Pyridin verb., 
jedoch  gelblichweiße  Kristallnadeln.    Kosenheim  u.  Stellman^. 

c)  Mit  Bimethylanilin.  SbBr5,2[C5H5.N(CH3)2.HBr].  —  Analog  der 
Pyridinverb.,  jedoch  gelblich  weiße  KristaÜnadeln. 

H.  Verbindung  des  Antimontrijodids.  SbJ3,3C6H5.NH2.  —  Aus  den  Kom- 
ponenten bei  100  bis  120"^.  Setzt  sich  bei  Ueberschuß  von  Anilin  in 
kleinen,  gelben  Nadeln  ab,  deren  Färbung  jedenfalls  von  freiem  J  her- 
rührt. Analog  der  entsprechenden  Cl-Verb.  (S.  778).  Wird  bei  der  De- 
stillation zum  großen  Teil  zersetzt.  Lösl.  in  Kalilauge;  die  Lsg.  reagiert 
beim  Sdp.  nach:  SbJ3,3CeH5.NH2  +  4K0H  =  3C6H5.NH2  +  3KJ  +  KSbO^ 
+  2H2O.    Schiff  {Compt  rend.  56,  (1863)  1095;  Ber.  U,  (1901)  805). 
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Antimon  und  Kalium. 

Uebersicht:  I.  Antimonkalium.  S.  782.  —  11.  Antimon,  Kalium  und  Sauerstoff,  S.  782.  — 
ITI.  Antimon,  Kalium  und  Schwefel,  S.  788.  —  IV.  Antimon,  Kalium  und  Selen,  S.  791.  — 
V.  Antimon,  Kalium  und  Halogene,  S.  792.  —  VI.  Antimon,  Kalium  und  Kohlenstoff,  S.  797. 

I.  Antimonkalium.  —  Es  ist  bisher  nicht  ermittelt,  welche  Verbb.  die  hier  zu 
beschreibenden  Legierungen  enthalten.  —  1.  Vier  Vol.  Sb-Pulver  legieren  sich  mit  einem 
Vol.  K  leicht  unter  Feuererscheinung.  Gay-Lussac  u.  Th^nard.  Erwärmt  man  beide 
Metalle,  so  findet  meist  eine  sehr  heftige  Explosion  statt.  Wiederhold  [Pogg.  122,  (1864) 
488).  —  2.  Man  erhitzt  1  Mol.  Sb203  mit  8  At.  K  in  einem  Porzellantiegel.  Wiederhold. 
—  3.  Man  glüht  12  T.  Sb  mit  10  T.  Kaliumkarbonat  und  2  T.  Kohle;  bei  Anwendung 
von  mehr  C  entsteht  eine  schwarze,  pyrophorische  Masse.  Serullas  [J.  Chim.  Phys.  91, 
(1821)  128).  -  4.  Erhitzt  man  gleiche  Tl.  Sb  oder  geröstetes  SbaSg  und  KH5C4O6  zwei 
Stunden  lang  im  verschlossenen  Tiegel  zu  starker  Rotglut,  so  erhält  man  eine  etwa  5^/o 
K  enthaltende  Legierung.  Vauquelin  [Ann.  Chim.  Phys.  7,  (1818)  32).  —  5.  Man  erhitzt 
ein  Gemenge  von  4  T.  Sb  und  5  T.  KH5C4O6  im  bedeckten  Tiegel  langsam  bis  zur  Ver- 
kohlung des  Tartrats,  darauf  eine  Stunde  lang  zum  Weißglühen  und  läßt  im  luftdicht  ver- 
schlossenen Ofen  erkalten ;  enthält  alsdann  12  0/0  Kalium.  Löwig  u.  Schweizer  {Ann.  75,  (1850) 
316).  —  6.  Man  glüht  an  der  Luft  geröstetes  Kaliumantimonyltartrat  für  sich,  oder  ungeröstetes 
mit  Vio  seines  Gewichts  an  KlSIOs;  die  so  erhaltene  Legierung  ist  sehr  reich  an  K.  un- 
geröstetes Kaliumantimonyltartrat  gibt,  für  sich  geglüht,  eine  schwarze,  pyrophorische 
Masse.  Serullas.  —  Unter  Steinöl  aufzubewahren.  —  Grauweiß,  weich,  von  feinkörnigem 
Gefüge;  ziemlich  leicht  schmelzbar.  Nach  5)  kristallinischer,  metallglänzender  Regulus. 
Löwig  u.  Schweizer.  Nach  6)  dargestellt  läßt  sich  die  Legierung  wegen  ihres  hohen  K- 
Gehaltes  platt  schlagen  und  gibt  beim  Hämmern  Funken.  Serullas.  Oxydiert  sich  rasch 
an  der  Luft,  wenn  gepulvert  unter  Wärmeentw.,  so  daß  sich  Papier  entzündet;  diese  Ent- 
zündung verhindert  man  durch  Zusatz  von  2  bis  3  T.  feinem  Quarzsand.  Löwig  u. 
Schweizer.  W.  zers.  unter  Entw.  von  H  und  Abscheidung  von  Sb  in  Gestalt  eines 
sammetschwarzen  Pulvers.  As-haltiges  Sb  liefert  dabei  AsHg.  —  K-reichere  Legierungen 
drehen  sich  auf  mit  W.  bedecktem  Hg  lebhaft  herum.     Serullas. 

II.  Antimon,  Kalium  und  Sauerstolf.  UeberskU:  A.  Kaliumantimonite, 
a)  KSbgOg,  S.  782.  —  b)  K.,Sbi6025,7H20,  S.  782.  —  c)  Nicht  näher  untersuchte  Antimonite, 
S.  782. 

B.  Kaliumhypoantimonat,  S.  783. 

C.  Kaliumantimonat,  a)  KH2Sb04,2.5H20,  Kaliumorthoantimonat,  S.  783.  —  b)  Ka-^ 
liumpyroantimonate.  «)  K4Sb20„  S.  783.  —  ß)  K2H2Sb207,4H20,  S.  783.  —  c)  KSbOg, 
nHaO,  Kaliummetaantimonat,  S.  784.  —  d)  K2H3Sb30io.nH20,  S.  786.  —  e)  Sog. 
Kaliumtriantimonate.  «)  K20,2Sb205?,  S.  787.  —  ß)  2K20,3Sb205,  S.  787.  —  f)  Sog. 
Kaliumtetraantimonat,   K20,Sb205,9H20,  S.  788. 

A.  Kaliumantimonite.  a)  KSbgOg  {auch  mit  LöHgO).  —  Erhitzt  man 
eine  Lsg.  von  2  T.  KOH  in  2  T.  W.,  worin  1  T.  Sb^Og  verteilt  ist,  zum 
Sd.j  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  a)  wasserfrei  aus.  Fügt  man  da- 
gegen zu  der  sd.  Kalilauge  so  lange  Sb2  03,  als  es  gelöst  wird,  so  kristalli- 
siert das  Salz  beim  Abkühlen  mit  1.5  Mol.  HgO.  —  Das  wasserfreie  Salz 
bildet  rhombische  Prismen,  das  wasserhaltige  rechtwinklige  Blättchen. 
Zerfällt  an  der  Luft  rasch  in  SbgOs  und  K2CO3.  Kaltes  W.  zers.  zuerst  unter 
Ausscheidung  von  prismatischem,  später,  wenn  das  W.  5%  KOH  auf- 
genommen hat,  unter  Ausscheidung  von  regulärem.  Sb203.  Etwa  17%iges 
KOH  zersetzt  das  Salz  nicht.  Cormimboeuf  {Compt.  rend.  115,  1305;  C.-B. 
1893,  I,  250). 

b)  KaSbißOasjTHaO.  —  Leitet  man  bis  zur  beginnenden  Trübung  COg 
in  die  Fl.,  aus  der  sich  das  wasserhaltige  Salz  a)  abgeschieden  hat,  so 
kristallisiert  b)  nach  einiger  Zeit  aus.  —  Sehr  kleine  Kristalle.  Beständig 
gegen  k.  W.;  wird  durch  sd.  W.  zers.  Coemimboeup  (Rev.  Chim.  anal 
appl  3,  53;  C-B.  1895,  1,  946). 

e)  Nicht  näher  unter siichte  Antimonite.  —  1.  Durch  Behandeln  von  SbgOs  oder  An- 
timonoxychlorid  mit  wss.  KOH  erhält  man  ein  grauweißes,  körniges  Pulver,  das  ein  wenig 
in  W.  1.  ist.  Berzelius  {Schw.  6,  (1812)  144 ;  22,  (1818)  69).  Es  gibt  bei  wiederholtem 
Auswaschen  mit  W.  solange  KOH  ab,  bis  sein  Gehalt  an  K2O  auf  6.25 «/o  gesunken  ist; 
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dann  löst  es  sich  vollständig  in  425  T.  h.  Wasser.  Brandes  {Schw.  62,  (1831)  199). _  Löst 
sich  weniger  in  konz.,  als  in  verd.  KOH.  Aus  der  Lsg.  in  konz.  sd.  KOH  kristallisiert  es 
beim  Erkalten  in  glänzenden,  wasserhellen,  kleinen  Prismen  aus.  Berzelius.  Aus  der 
Lsg.  in  verd.  KOH  scheidet  sich,  wenn  sie  einige  Zeit  an  der  Luft  steht,  die  Verb.  B. 
aus,  während  die  Lsg.  CO2  aufnimmt.  Liebig  {Randicörterb.  1,  414).  —  2.  Durch  Schmelzen 
von  SbsOa  mit  Kg  CO.,  entsteht  unter  Entw.  von  CO2  bei  Ueberschuß  von  SbaOg  eine  leicht 
schmelzbare  Verb.,  bei  üeberschuß  von  K2CO3  ein  schwerer  schmelzbares  Antimonit,  das 
unter  Abscheidung  von  Sb  in  B.  übergeht.  Liebig.  —  3.  Schmilzt  man  SbgOa  mit  K2CO3 
und  kocht  die  Schmelze  mit  W.  aus,  so  hinterbleibt  ein  Antimonit,  dessen  Zus.  keiner  ein- 
fachen Formel  entspricht.  H.  Kose  u.  Varrentrapp  (Pogg.  47,  (1839)  326).  —  4.  Frisch 
gefälltes  SbäOs  löst  sich  in  viel  KOH  und  sehr  viel  KaCOs-Lsg. ;  behandelt  man  es  mit 
weniger  KOH,  als  zur  Lsg.  nötig  ist,  so  bildet  sich  ein  sehr  saures  Antimonit,  dem  durch 
anhaltendes  Waschen  mit  W.  das  K2O  bis  auf  1%  entzogen  werden  kann.  Rose  u. 
Varrentrapp. 

B.  Kaliumhypoantimonat.  —  Berzelius  glaubte  durch  Schmelzen  von  Sb204  mit 
K2CO3  eine  Verb.  KaSbiOa.  und  aus  dieser  durch  Behandeln  mit  CO2  eine  solche  K2Sb409 
erhalten  zu  haben,  teilt  jedoch  später  [Lehrb.,  5.  Aufl.  3,  189)  mit,  daß  hierin  wahrschein- 
lich nur  Gemische  von  Antimonit  und  Antimonat  vorlagen,  was  aus  ihrem  Verhalten  gegen 
H2O  hervorgehe.    Vgl.  auch  S.  687  und  S.  708. 

Erhitzt  man  Sb  oder  SbaSg  mit  KHSO4  so  lange,  bis  die  Schmelze  bei  Rotglut  zu  er- 
starren beginnt,  so  löst  sie  sich  größtenteils,  zuweilen  vollständig  in  W.  Diese  Lsg,  soll 
Hypoantimonat  enthalten,  da  sie  mit  AuClg  nach :  3Sb204  +  2AUCI3  +  3H2O  =  SSbgOß  + 
2Au  +  6HC1  reagiert.  Fügt  man  später  NaAuCU  hinzu,  so  scheidet  sich  sogleich  Na2H2Sb207 
und  später  das  Au  aus  (was  eigentlich  dafür  sprechen  würde,  daß  auch  hierin  nur  eine 
Mischung  von  Antimonit  und  Antimonat  vorliegt.  Ephr.)  Aus  der  Lsg.  der  Schmelze  in 
W.  fällt  H2SO4  nach  einiger  Zeit  ein  Hydrat  des  SbiO^,  aber  unvollständig.  H2S  fällt  aus 
der  mit  Weinsäure  angesäuerten  Lsg.  Sb2S4  (vgl.  jedoch  S.  716)  Websky  {Z.  anal.  Chem. 
11,  (1872)  124;  vgl.  auch  S.  708).  —  Auch  beim  Schmelze^i  von  Sb  mit  K2SO4  bildet  sich 
neben  Sulfiantimonit  Kaliumhypoantimonat  (?),  Liebig,  vgl.  S.  661. 

C.  Kaliumantimonate,  a)  KH2Sb04,2.5H20  {Kaliumorthoantimonat?).  —  Man  fällt 
die  wss.  Lsg.  von  SbaOs  (vgl.  S.  693)  mit  Kaliumacetat.  Weißer  Nd. ;  enthält  an  der  Luft 
getrocknet  23.03  H2O,  ber.  23.33.  Verliert  über  H,S04  2.5  Mol.  H2O;  enthält  dann  8.10 
H2O;  ber.  8.00.  Bei  100^  ist  das  entwässerte  Salz  ziemlich  beständig,  verliert  unterhalb 
SOO^  sein  gesamtes  W.  und  erträgt  Rotglut  ohne  Zers.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21, 
(1899)  57). 

b)  Kaliumpyroantimonat.  a)  K4Sb20,  ?  {Tetrakaliumpyroantimonat?)  —  Fr^my's 
neutrales  Kaliummetaantimonat.  —  Beim  Schmelzen  von  Sb205  oder  von  KSbOs  (c)  mit  3  T. 
KOH  erhält  mau  eine  alkalische,  in  W.  lösl.  M.;  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lsg. 
scheiden  sich  warzenförmige  Kristalle  eines  zerfließlichen  Salzes  aus,  das  schwer  zu  reinigen 
ist.  Fremy  fand  in  dem  zwischen  Filtrierpapier  getrockneten  Salz  das  Verhältnis  K2O: 
SbaOs  =  1.73  bzw.  1.63  :  1.  Wird  durch  W.  zers.  und  zwar  durch  k.  unter  B.  von  b.  ß)^ 
durch  h.  unter  B.  von  c).  Fr£my  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  502;  23,  (1848)  408; 
J.  prakt.  Chem.  34,  (1845)  295;  45  (1848)  211).  —  v.  Knorre  u.  Olschewsky  {Ber.  20, 
(1887)  3044)  gelang  es  nicht,  auf  diese  Weise  ein  Salz  von  obiger  Zus.  darzustellen;  beim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  erhielten  sie  eine  zerfließliche  M. ,  aus  der  sie  kein  KOH-freies  Prod. 
isolieren  konnten.  Sie  vermuten  daher,  daß  auch  Fr£my's  Prod.  mit  KOH  verunreinigt 
war.  Ebenso  wenig  gelang  es  Delacroix  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  533),  die 
FiufeMY'sche  Verb,  zu  erhalten.     Vgl.  auch  S.  696. 

ß)  K.2H2Sb.207,4H20.  Dikaliumpyroantimonat.  —  Sog.  körniges  Kaliumanti- 
monat, Fremy's  saures  Kaliummetaantimonat.  —  Gründe  für  die  Auffassung  als  Pyroanti- 
monat  vgl.  S.  694.  —  1.  Bildet  sich  bei  der  Zers.  von  cc)  mit  k.  W.  Främy.  v.  Knorre  u. 
Olschewsky  erhielten  auf  diese  Art  die  Verb,  nicht :  aus  der  Lsg.  der  betr.  Schmelze  wurde  durch 
A.  die  Verb,  c)  gefällt.  —  2.  Man  erhitzt  1  T.  Sb  mit  4  T.  KNO3  im  Tontiegel 
zur  Rotglut,  beseitigt  aus  der  Schmelze  KNO3  und  KNO.^  durch  Waschen 
mit  k.  W.,  und  kocht  sie  darauf  zwei  bis  drei  Stunden  lang  mit  W.  wobei 
sie  sich  fast  völlig  löst.  Die  Fl.  wird  stark  alkal.  gemacht  und  verdampft^ 
bis  herausgenommene  Tropfen  beim  Erkalten  kristallisieren.  Das  ausge- 
schiedene Salz  wird  durch  Aufstreichen  auf  Thon  von  der  Mutterlauge  be- 
freit und,  um  es  völlig  von  anhängendem  KOH  zu  reinigen,  noch  wieder- 
holt mit  k.  W.  ausgewaschen.  Fremy  {J.  praU.  Chem.  45,  (1848)  213). 
Auch  auf  diese  Weise  erhielten  v.  Knorre  u.  Olschewsky  lediglich  das 
gummiartige  Salz  c);  Hefeter  {Pogg.  86,  (1852)  437)  konnte  nach  diesem 
Verfahren  das  Salz,  allerdings  in  schlechter  Ausbeute  darstellen.    Kammels- 
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BERG  [Pogg.  52,  (1841)  197),  erhielt  durch  Erhitzen  von  Sb  mit  der  sechsfachen  Menge 
KNO3  ein  Salz  von  körnig  kristallinischer  Struktur  und  der  annähernden  Zus.  von  ß).  — 
Durch  Verpuffen  von  c)  mit  KNOa  erhielt  Heffter  eine  Schmelze,  deren  Lsg.  Na-Salze 
direkt  kristallinisch  fällte.  —  Das  von  Brünner  [Dingl.  159,  356;  J.  B.  1861,  266)  ange- 
gebene Verfahren,  Verpuffen  von  Kaliumantimonyltartrat  mit  KNO3,  liefert  nach  v.  Knorrb 
u.  Olschewsky  kein  reines  Antimonat;  K2O  :  SbaOs  verhielten  sich  in  verschiedenen  Proben 
wie  1:1.11;  1:1.34.  —  3.  Man  fällt  eine  2  bis  2.5%  ige  Lsg.  von  c)  mit 
mehreren  Vol.  starkem  Alkohol.  Delacroix  (/.  Pharm.  Chim.  [6J  6,  (1897) 
533).  —  4.  Scheidet  sich  aus  einer  K-Antimonatlsg.,  die  durch  Oxydation 
einer  alkalischen  Antimonitlsg.  mit  KMn04  gewonnen  wird,  beim  Ver- 
dampfen und  Erkalten  aus.  Reynoso  (Compt.  rend.  32,  644 ;  J.  prakt.  Chem. 
53,  (1851)  127),  V.  Knorre  u.  Olschewsky  {Ber.  20,  (1887)  3048). 

Weißes,  nicht  zerfließliches  körniges  Pulver.  Enthält  lufttrocken  4  Mol. 
Wasser,  v.  Knorre  u.  Olschewsky,  5  Mol.,  Delacroix,  6  Mol.  Fremy, 
Heeeter.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  enthält  es  noch  3  Mol.  H2O, 
V.  Knorre  u.  Olschewsky,  Delacroix,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum 
über  H2SO4  ein  wenig  mehr.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  zeigt  bei 
allmählicher  Steigerung  der  Temp.  folgende  Gewichtsabnahme: 
Temp.  1220    135»    150»      170^     200»     225o     240»       280«       330«    Glühtemp. 

Verlust  in  %  I-      OAl      —      1.04      1.64      5.23      9.26      9.89      10.51      10.70        15.80 

„    „  II.       —      0.41    0.65      1.55      6.56        —         —       10.52      11.02  — 

Bei  300^  enthält  die  Probe  I.  noch  5.02  »^/o  HgO,  während  der  Formel 
K2H2Sb207  4.17^/0  entsprechen.  Nach  Fr^my  enthält  es  die  dieser  Formel  ent- 
sprechende Menge  W.,  wenn  es  bei  200^  getrocknet  ist.  Probe  I.  war  käuflich  bezogen, 
Probe  II.  nach  4)  dargestellt,     v.  Knorke  u.  Olschewsky.  —  100  T.  W.  VOn  20^  lösen 

2.81  T.  wasserfreies  Salz;  D.^^  der  gesättigten  Lsg.  1.0263.  Läßt  man  die 
k.  gesättigte  Lsg.  im  Vakuum  verdampfen,  so  erhält  man  das  Salz  wieder 
als  weiße,  kristallinische  M.,  die,  im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet,  der 
Formel  K2H2Sb2  0,,4H20  entspricht.  Dampft  man  die  h.  gesättigte,  wss. 
Lsg.  im  Wasserbad  zur  Trockne,  so  entsteht  c).  v.  Knorre  u.  Olschewsky. 
—  Sowohl  verd.  als  auch  konz.  Lsgg.  geben  mit  CH^CO^Na  sofort  einen 
JcristalUnischen  Nd.  von  Na2H2Sb2  07,  Fremy,  v.  Knorre  u.  Olschewsky.  — 
NH4CI  bringt  in  der  Lsg.  keinen  Nd.  hervor.  Fremy.  —  Wird  im  Gegen- 
satz zu  c)  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Glühen  mit  NH4CI  völlig  zer- 
setzt.   V.  Knorre  u.  Olschewsky. 

ber.  V,  Knorre  v.  Knorre  u.  Olschewsky       Rammelsberg 

Lufttrocken.         u.  Olschewsky.  käufl.  nach  4)  nach  2) 

K2O  18.70  18.95  18.97  19.10 

SbaOs  63.44  64.01  63.46  66.15 

5H2O  17.86  17.04  17.57  17.17 


K^HaSb^O: 

.,4H20 

100.00 

100.00 

100.00 

102.42 

bei  100«  getr. 
K2O 

Sb205 
4H2O 

V. 

19.39 
65.79 
14.82 

Knorre  u.  Olschewsky 

käufl.  Salz. 

19.53 

65.29 

15.18 

K2H2Sb207,3H20  100.00  100.00 

Die  von  v.  Knorre  u.  Olschewsky  ber.  Zahlen  ergeben  sich  z.  T.  aus  einer  früheren  Arbeit, 
Ber.  18  (1885)  2353). 

(Ber.  für  K2H2Sb207,6H20  17.45  «/o  KjO  59.21  «/o  SbaOg  23.34  %  H2O 

Gefunden  von  Främy  16.6    „     „  61.0    „      „  21.6    „    „ 

„     Heffter  18.32  „     „  59.56  „       „  22.22  „     „ 

c)  KSbOg^uHgO.  (Kaliummetaantimonat).  —  Gummiartiges  Kaliumantimonat; 
antimonsaures  Kalium  von  Fri^my.  —  Gründe  für  die  Auffassung  als  Metaantimonat  vgl. 
S.  694.  —  Bei  der  Darst.  von  Kaliumantimonat  erhält  man  meistens  dieses 
Salz,  vgl.  b,  ß).  —  1.  Man  schmilzt  einen  T.  Sb  oder  auch  SbgOg  oder  SbgSg 
mit  drei  bis  vier  T.  KNO3  eine  Stunde  lang  bei  dunkler  Rotglut.    Schmilzt 


Kaliumantimonate.  785 

man  bei  zu  niedriger  Temp.,  so  entsteht  sehr  viel  unl.  Antimonat.  Feemy  (J.  praJct. 
€hem.  34,  (1845)  293).  Nachdem  die  Schmelze  wiederholt  mit  k.  W.  aus- 
gelaugt worden  ist,  wird  sie  längere  Zeit  mit  W.  gekocht;  die  hierbei  er- 
haltene, farblose,  schwach  alkalisch  reagierende  Fl.  gibt  beim  Eindampfen 
^ine  honiggelbe,  durchsichtige,  gummiartige,  rissige  M.,  welche  nach  voll- 
ständiger Verflüchtigung  des  W.  weiß  und  undurchsichtig  wird.  BERZELros, 
V.  Knoree  u.  Olschewsky  (Ber.  18,  (1885)  2353;  20,  (1887)  3046).  —  2.  Man 
trägt  ein  Gemenge  von  1  T.  entwässertem  Kalium antimonyltartrat  und 
1  T.  KNO3  in  einen  glühenden  Tiegel  ein,  fügt  zu  der  heißen  Schmelze 
nach  und  nach  V2  T.  KOH  und  erhält  sie  eine  halbe  Stunde  lang  in  ruhigem 
Fluß.  Die  Schmelze  löst  sich  in  h.  W. ;  beim  Verdampfen  der  Lsg.  scheidet 
sich  das  Salz  aus.  Dexter  {Fogg.  100,  (1857)564);  Beilstein  u.  v.  Blase 
{Bull  Acad.  Petersh.  N.  S.  1,  97,  201,  209;  C.-B.  1889,  I,  803;  1890,  1,  350). 
—  3.  Man  fügt  zu  der  zum  Sd.  erhitzten  Lsg.  von  SbgSg  in  überschüss. 
KOH  eine  zur  Entschwefelung  genügende  Menge  Cu(0H)2  hinzu,  filtriert 
und  verdampft.  Die  sich  ausscheidende,  warzige  M.  wird  mit  wenig  k.  W. 
gewaschen,  worin  sie  ziemlich  lösl.  ist,  und  auf  Thon  getrocknet.  Riekher 
[Dingl.  145,  (1857)  313);  v.  Knorre  u.  Olschewsky.  Nach  Duyk  [Bull.  soc.  roy. 
de  Pharm,  de  Bruxelles  37,  109;  C.-B.  1893,  II,  254),  werden  100  g  SbgSs,  150  g  K2CO3, 
100  g  Ca(0II)2,  20  g  S  mit  12  Lit.  W.  angerührt  und  die  Mischung  acht  Tage  lang  unter 
bisweiligem  Umrühren  stehen  gelassen;  man  filtriert  alsdann,  kocht  das  Filtrat  mit  120  g 
CuO,  trennt  vom  ausgeschiedenen  CuS  und  verdampft.  Duyk  schreibt  Einleiten  von  CO2 
vor,  doch  würde  hierbei  d)  gebüdet  werden.  —  4.  Man  behandelt  b,  ß\  dargest. 
nach  4),  mit  sd.  Wasser,  v.  Knorre  u.  Olschewsky.  —  Man  fügt  zu  der 
in  der  Kälte  bereiteten  Lsg.  einer  Schmelze  von  SbgO.^  oder  K-Antimonat 
mit  der  dreifachen  Menge  KOH  Alkohol,  v.  Knorre  u.  Olschewsky.  — 
Um  käufl.  Präparate  zu  reinigen,  bzw.  eine  Lsg.  des  Salzes  als  Eeagens  darzustellen,  ver- 
fährt man  nach  Beilstein  und  v.  Blase  in  der  Art,  daß  man  das  gepulverte  Salz  zunächst 
mit  k.  W.  zur  Entfernung  verunreinigender,  von  der  Darst.  herrührender  Körper  auswäscht, 
dann  mit  konz.  NH3  angerührt  in  einer  verschlossenen  Flasche  zwei  Tage  lang  stehen 
läßt,  hierauf  mit  viel  W.  verd.  und  bis  zur  Verflüchtigung  des  NH3  kocht.  Durch  diese 
Behandlung  mit  NH3  wird  die  Löslichkeit  des  Antimonats  erhöht;  eine  solche  Lsg.  kann 
36  g  KSbOs  im  Liter  enthalten. 

Farblose,  mehr  oder  weniger  durchsichtige  Körner  oder  auch  weißes 
Pulver.  —  Der  W.-Gehalt  ist  wechselnd :  Fremy  fand  in  einer  im  Vakuum 
getrockneten  Probe  18.1  ^/o,  Heeeter  in  einer  lufttrockenen  22.40,  v.  Knorre 
und  Olschewsky  ebenfalls  in  lufttrockenen  Salzen  verschiedener  Darstellungen 
16.36  bis  25.94  %  HgO.  Die  in  dem  bei  100^  getrockneten  Salz  enthaltene 
W.-Menge  führt  zu  der  Formel  2KSbO.^,3H20.  Das  Salz  b,  ß)  enthält  bei  100« 
getrocknet  eine  der  Formel  K2H2Sb207,3H20  entsprechende  W.-Menge.  Eine  Über  H2SO4 
getrocknete  Probe  enthielt  12.3^0  HgO.  v.  Knorre  u.  Olschewsky.  Fr^my 
spricht  diesen  W.-Gehalt  einem  Salze  zu,  das  bei  160^^  getrocknet  ist;  ein  solches  Salz  ist 
nach  V.  Knorre  und  Olschewsky  viel  wasserärmer  (vgl.  die  folgende  Tabelle).  Bei  all- 
mählich gesteigerter  Temp.  verliert  das  Salz  nach  und  nach,  nicht  sprung- 
weise, das  HoO: 

Temp.  "  1250    1500     116^     185«     2ÖOo     225«    250«     280«     350«   Glühtemp. 

H20-Verlustin«/o:   I     1.26     2.64     3.43     3.83     4.29     5.14     5.71      6.39     6.79       11.77 
„«/o:II     1.07     2.30     3.03      —       3.91     4.62     5.59     6.14     6.48       11.43 
Probe  I.  war  nach  1),  Probe  II.  nach  4)  dargesteUt  worden.    Bei  185^  getrocknet 

enthält  das  Salz  somit  noch  1  Mol.  W.  (ber.  8.00  «/o,  gef.  8.26  «/o),  bei  350^  ge- 
trocknet noch  etwas  mehr  als  V2  ^ol.  HgO;  (ber.  4.17«/«,  gef.  5.34 «/o). 

Das  lufttrockene  Salz  löst  sich  langsam  in  k.,  leicht  in  h.  W.,  Berzelius  ; 
das  bei  100^  getrocknete  löst  sich  in  k.  W.  schwer,  in  h.  bei  längerem  Er- 
wärmen leicht,  V.  Knorre  u.  Olschewsky;  das  bei  160^  getrocknete  ist  bei 
gewöhnl.  Temp.  unl.  in  W.,  bei  Kochen  löst  es  sich  langsam.  Fremy.  — 
Starke  SS.  fällen  aus  der  Lsg.  Antimonsäurehydrat ;  leitet  man  CO2  in  die  Lsg., 
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so  scheidet  sich  das  saure  Salz  d)  aus.  v.  Knorre  u.  Olschewskt.  —  Das 
geglühte  Salz  entwickelt  beim  Uebergießen  mit  HCl  nach  Heffter  CO2.  was  von  v.  Knorre 
und  Olschewsky  bestritten  wird.  —  Xa-Salze  fällen  aus  der  konz.  Lsg.  einen 
flockigen,  bald  kristallinisch  werdenden  Xd.,  in  verd.  Lsg.  nach  einiger 
Zeit  einen  kristallinischen  Xd.  v.  Kxorre  u.  Olschewsky.  Xach  Fremt 
löst  sich  der  zuerst  entstehende  flockige  Xd.  wieder  auf.  und  dann  erst 
scheidet  er  sich  kristallinisch  aus.  Die  in  der  Kälte  bereitete  Lsg.  einer 
Schmelze  von  SboO.^  oder  K-Antimonat  mit  der  dreifachen  Menge  KOH, 
und  die  nach  2)  erhaltene  Lsg.  geben  mit  CH^CO^ya  einen  flocUgen  Ncl; 
erhitzt  man  aber  die  Lsg.  zum  Sd.  und  läßt  sie  wieder  erkalten,  so  zeigt 
der  durch  CHgCOoX^a  hervorgebrachte  Xd.  kristallinische  Beschaffenheit 
(Tgl.  b,  i).  Das  aus  der  bei  gewöhnl.  Temp.  bereiteten  Lsg.  durch  A. 
gefällte  Salz  zeigt  in  k.  wss.  Lsg.  gegen  CHgCOoXa  ein  ähnliches  Ter- 
halten:  beim  Versetzen  mit  wenig  Xa-Salz  entstellt  eine  wieder  ver- 
schwindende Trübung:  auch  die  durch  mehr  Acetat  bewirkte,  flockige 
Ausscheidung  löst  sich  in  viel  W.  Kocht  man  die  Lsg.,  so  wird  das 
kiistallinische  Salz  b,  S)  niedergeschlagen.  Läßt  man  die  auf  1 :  100  verd., 
in  der  Kälte  bereitete  Lsg.  24  Stunden  stehen,  so  bildet  sich  gleichfalls 
der  kristallinische  Xd.  dii^ekt:  eine  konz.  Lsg.  (1:10)  zeigt  dieses  Ver- 
halten nicht.  —  Lsgg.  von  XH^Cl.  auch  verdd.,  werden  durch  das  gummi- 
artige Salz  gefällt.  Fremt.  —  Durch  Erhitzen  mit  XH^Cl  wird  das  Salz 
zers.,  vollständig  aber  nur,  wenn  es  vorher  mit  HCl  abgedampft  wurde; 
sonst  erreicht  mau  selbst  durch  zwanzigmaliges  Glühen  kein  gleichbleibendes  Gewicht. 
V.  Kxorre  u.  Olschewskt.  —  Gibt  beim  Glühen  mit  Schwefel  K2SO4  und 
SboSo.  UxGER  (Ärch.  Pharm.  [2]  147.  (1871)  195).  —  Beim  Erhitzen  im 
CSÖ-Strome  bildet  sich  dunkelbraunes,  kristallinisches  KSbSo.  Müller 
(Pogg.  127.  1 1866j  413).  —  Bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  werden  Anoden  von  Retorten- 
oder Holzkohle  sehr  leicht  zerstört;  dabei  bildet  sich  ein  in  W.  lösl.  Nd..  der  ans  Sb,  C\ 
H  und  0  besteht,  das  ..Stibiomellogen".  Anch  Graphitelektroden  zerfallen  rasch,  Bartoli 
n.  Papasogli    Ga::.  cliim.  ital.  13.  22;  J.  B.  1883,  223). 

Hefftee. 
geglüht.  nach  li  Gef.  Mol.  Verhältn. 

K2O  21.21  21.29  1 

SboO,  78.79  78.71  1 


KSbO, 


100.00 


100.00 


Bei  100^  getrocknet.  nach  b.  3. 

E2O  20.14  19.79 

SbgOs  68.32  69.10 

3H2O  11.54  11.10 


V.  Knoree  u.  Olschewsky. 


2) 


nach  1) 
19.89 
67.62 
12.49   11, 


nach  4) 
20.20 
68.37 
11.43 


nach  0) 
10.82 


KSbOa.l.öHoO 


100.00 


99.99 


100.00 


100.00 


Lufttrocken. 
K2O 

Sb205 

nHoO 


Hefftee,  v,  Knorre  u.  Olschewskt. 

nach  1)  nach  3)             nach  4)              nach  5) 

18.03  18.28                 16.40                 18,83 

59.57  61.02                 57.66                 61.56 

22.40  20,70                 25.94                 19.61 


KSb03.nH,0  100.00  100.00  100.00  100.00 

worin  sich    K,0:Sbj05:HoO    verhalten    wie    1.03:1:6.68:    1.01:1:6.03:   0.96  :  1  :  7.99  r 
1.04  :  1  :  5.66.  "  ' 

d)  K.2H.5Sb30io.nH.2  0.  —  Antimonium  diaphoreticum  ablutum ;  Cerussa  Antimonü;- 
Calx  Autimonii  alba.  —  Wurde  von  Bebzeliüs.  Fremy.  FiGinEB  {J.  Pharm.  25.  (1839)  92; 
Ann.  30.  il839;  238;,  für  Ko0.2Sb,05  angesehen:  Hefftee  sowie  v.  Knoeee  u.  Olschewskt 
[Ber.  18.  (1885'j  2357)  steUten  die  "obige  Zus.  fest.  —  Wil'd  durch  Einleiten  von  COg 
in  die  Lsg.  von  c)  als  weißer  Xd.  erhalten.  Figuier,  Berzelius.  Heffter^ 
V,  Ks'ORRE  und  Olschewskt.    Leitet  man  nach  der  Entfernung  des  ausge« 
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schiedenen  Salzes  aus  der  Fl.  von  neuem  CO.,  ein.  so  erhält  man  wiederum 
eine  Fällung  des  Salzes.,  und  es  kann  auf  diese  Weise  das  gesamte  KSbOg 
in  d)  verwandelt  werden,  v.  Kxoebe  u.  Olschewskt.  Ebenso  durch  Ein- 
leiten von  C0.2  in  die  k.  bereitete  Lsg.  von  h,  ß).  Delaceoix.  Auch  durch 
sehr  vorsichtiffen'Zusatz  von  Essigsäure,  wobei  die  Ek.  stets  noch  alkal.  bleiben  maß,  läßt 
sich  das  Salz  darstellen.  Büch>t:r  (Repert.  66,  168),  Figüier.  —  2.  Scheidet  sich  bei 
längerem  Kochen  von  c)  mit  H.2O,  sowie  auf  Zusatz  von  K.^SO^  zu  einer 
sd.  Lsg.  von  c)  in  geringer  Menge  aus.  Hefftee.  —  3.  Kocht  man  Antimon- 
säure mit  überschüss.  KOH.  verdampft  zur  Trockne  und  glüht,  so  bleibt  bei 
der  Behandlung  mit  sd.  W.  eine  kleine  Menge  von  dj  zurück.  Buchxee. 
Vgl.  S.  691.  —  4.  Scheidet  sich  bei  der  Behandlung  von  Sb.^Sj  mit  mäßig 
konz.  wss.  KOH  ab.  vgl.  K.2HSb0.2S.2  (S.  789).  Eam^ielsbeeg.  —  5.  Man  ver- 
pnift  ein  Gemenge  Ton  Sb  oder  Sb-aSj  mit  ELNO3  und  zieht  das  Ek.-Prod.  mit  W.  aus. 
FiGuiER.  —  Blendend  weißes,  feines  Pulver.  An  der  Luft  getrocknet,  besitzt 
es  wechselnden  W.-Gehalt,  zwischen  19.05  und  24.09%;  Hefeter  gibt  etwa  13%  an; 
bei  100^  getrocknet  entspricht  die  Zus.  der  Formel  K.2H..Sb3  0io.2H20 
(ber.  9.89%;  gef.  9.80%  H.2O;.  Beim  Trocknen  bei  allmählich  gesteigerter  Temp. 
verliert  es  folgende  AVassermengen : 

Temp.      125        150        175        200        225        250        280        350    Glühtemp. 

%H20  1.02  2.13  3.18  4.00  4.81  5.46  6.30  6.47  9.80 
Bei  etwa  245^  entspricht  der  W.-Gehalt  der  Formel  K.HgSbgOio, 
(her.  4.49%,  gef.  4.59%;  bis  350^  nimmt  er  dann  nicht  mehr  beträchtlich  ab. 
V.  Knoeee  u.  Olschewskt.  —  Bötet  feuchtes  Lackmuspapier.  Hefftee.  — 
Swl.  in  k.  und  h.  W.  Erhitzt  man  es  mit  W.  im  geschlossenen  Eohr  längere 
Zeit  auf  180^.  so  scheint  es  zersetzt  zu  werden;  eine  beträchtliche  Menge 
K-Antimonat  geht  in  Lsg.  und  die  filtrierte,  neutral  reagierende  Fl.  fällt 
Na-Salze  sofort  kristallinisch  (vgl.  b,  ß).  v.  Kxoeee  u.  Olschewskt.  — 
Löst  sich  beim  Kochen  in  konz.  wss.  KOH  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
größtenteils  unverändert  wieder  aus;  um  es  in  c)  zu  verwandeln  muß  es 
mit  KOH  geschmolzen  werden.    Feemt. 

Hefftee. 
Xach  2)  durch  Nach  2)  durch  Gef.  Mol. 

Geglüht.  FäUung  mit  K0SO4    Kochen  mit  Wasser.      Verhältn. 

K2O  15.41  15.79  2 

Sb.205  84.59  84.21  3 


K4SbeOi, 

Lufttrocken. 
2K2O 

3Sb2  03 

nHaO 

100.00 

Heffter. 

nach  1) 

13.62 

73.09 

12.99 

100.00 

V,  KyoREE  u.  Olschewskt. 

nach  1)                GuiBOUBG. 
13.21                     10.97 
67.03                     76.73 
19.76                     12.30 

K2H3Sb3O10.nH.2O  99.70  100.00  100.00 

worin  K2O  :  Sb203  :  H2O  sich  verhalten  wie  1.90  :  3  :  9.47 ;  2.01  :  3  :  15.71 ;  1.46  :  3  :  8.54. 

e)  Sog.  Kaliumtriantimonate.  a)  K20,2Sb205?  —  Neutralisiert  man  die  freie  Säure 
(S.  692)  mit  KOH  gegen  Phenolphtalein,  so  tritt  bei  dieser  Sättiguugsstufe  Neutralität  ein. 
Das  feste  Salz  ließ  sich  jedoch,  im  Gegensatz  zum  Tetraantimonat  (f ).  nicht  isolieren.  Die 
neutralisierte  Lsg.  wird  beim  Kochen  wieder  sauer ;  neutralisiert  und  kocht  man  abwechselnd, 
so  bleibt  die  Lsg.  schließlich  bei  der  Zus.  4K20.5Sb205  auch  beim  Kochen  neutral.  Diese 
Lsg.  setzt  in  der  Euhe  ein  amorphes  Salz   ab   und  behält  KoH,Sb.-,07   gelöst.     Delacroix. 

ß)  2K2O,3Sb.,O5,10H2O.  —  Man  behandelt  die  Lsg.  der  freien  Säure 
(S.  692)  mit  überschüssigem  KOH  und  fällt  mit  Alkohol.   Amorph.  Delaceoex. 

Delacroix. 
K2O  14.20  14.82 

SbsOs  72.26  71.87 

H2O 13^54 13.14 

2K2O,3Sb2O5,10H,O  100.00  99.83 

Verliert  bei  180»  3  Mol.  H2O.  enthält  dann  noch  9.71 :  9.50  H2O.  Enthält  nach  dem 
völligen  Entwässern  durch  Erhitzen  15.97;  16.20  K2O.  ber.  16,37. 

50* 
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f)  Sog.  Kaliumtetraantimonat.  K.20,2Sb205,9H.oO.  —  Darst.  vgl.  S.  696. 
Ist,  wenn  nicht  getrocknet,  lösl.  in  W. ;  die  h.  konz.  Lsg.  erstarrt  zu  einem 
festen  Kuchen;  die  verd.  Lsg.  gibt  beim  Behandeln  mit  etwas  KOH  und 
viel  A.  Kristalle  von  K2O.Sb.2O5.    Delackoix. 

Delacroix. 


kristallisiert. 

amorph. 

K20 

10.53 

10.87 

10.89 

Sb.205 

71.41 

70.42 

71.48 

H20 

18.06 

18.71 

17.63 

K2O.2Sb2O5.9H2O  100.00  100.00  100.00 

Verliert  bei  lÖO«  4  Mol.  HgO.  enthielt  dann  noch  9.40:  9.30  H2O:  enthielt  nach  dem 
völligen  Entwässern  durch  Erhitzen  12.88;  13.20  K2O;  her.  12.81. 

III.  Antimon,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliumsidf antimonite.  —  Allge- 
meines hierüber  vgl.  S.  714;  auch  S.  712  u.  723.  —  a)  KgSbSg.  {Kdliumorthosulfanti- 
monit).  —  Man  löst  die  her.  Menge  von  Sb2S.3  in  einer  Lsg.  von  KgS  und  ver- 
dampft rasch  in  der  Hitze,  wobei  man  durch  Bedecken  des  Glases  den  Luft- 
zutritt beschränkt.  —  Weitere  Bildungsweisen  vgl.  bei  KSbSo  fcj.  —  Kleine, 
weiße  Kristalle,  beim  Verdunsten  der  Lsg.  im  Vakuum  große  Tetraeder; 
im  Vakuum  auf  Thon  zu  trocknen.  Lösl.  in  W.;  an  der  Luft  sehr  zer- 
fließlich;  und  rasch  veränderlich;  wird  durch  SS.,  sogar  durch  CO^,  unter 
Abscheidung  von  Sb2S3  zersetzt.     Pouget  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1445; 


.  Fhys.  [7]  18,  (1899j  513). 

POUGET. 

1.             2. 

3. 

K                       35.13 

35.84      35.88 

35.72 

Sb                      36.04 

36.27      .35.91 

36.59 

S                         28.82 

27.79      28.13 

KgSbSa  99.99  99.90      99.92 

1.  und  2.  aus  heißer  Lsg.,  3.  im  Vakuum  kristallisiert. 

b)  K4Sb.2S-.  (Kaliumpyrosulfantimonit).  —  Scheidet  sich  beim  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  SbgSg  in  einer  konz.  Lsg.  von  KoS  (2  Mol.,  Pouget)  aus. 
Litte  (Comi^t.  rend.  102,  168  u.  212;  J.  B.  1886,  "370);  man  muß  in  der 
Kälte  verdunsten.  Verhalten  dieser  Lsg.  beim  Erwärmen  vgl.  KSbS,.  Pouget.  — 
Bildet  sich  auch  beim  Schmelzen  von  SboSa  mit  überschüss.  K2CO3  neben  Antimonit. 
Beezelius. 

c)  KSbS.2.  (Kaliiimmetasulf antimonit).  —  1.  Kristallisiert  aus  der  Lsg. 
einer  Schmelze  von  Sb.2So  mit  K.2CO3  und  S  im  „passenden  Verhältnis"  in. 
wenig  k.  W.  in  roten,  durchsichtigen  Kristallen,  welche  durch  W.  zers. 
werden.  Ditte.  —  2.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  1  Mol.  Sb.2S3  in  2  Mol. 
K.2S  in  der  Hitze:  YiS\%  =  KSbS.2  +  K3SbS3.  Während  KsSbSg  in  der 
Mutterlauge  bleibt  und  daraus  erhalten  werden  kann,  kristallisiert  zuerst 
KSbS2.  —  Kleine  rote  Kristalle  mit  schwarzem  Reflex,  bei  geringer  Ver- 
größerung längliche  Oktaeder.  Unveränderlich  an  der  Luft,  unl.  in  k.  W., 
heißes  W.  entzieht  ihnen  K2S.  Pouget  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1445; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899 j  522).  —  3.  Beim  Schmelzen  von  6  T.  Sb2S3 
mit  3  T.  K2CO.5  neben  Antimonit,  Beezelius,  und  beim  Erhitzen  von  KSbOg 
in  einem  Strom  von  CSo,  W.  Müller  {Fogg.  127,  (1866)  413).  Nach  3)  er- 
halten dunkelbraun,  von  kristallinischem  Gefüge,  zuweilen  auch  von  graphit- 
artigem Aussehen.    Swl.  in  W.,  auch  verd.  SS.  sind  ohne  Einw.    Müller. 

Pouget. 
K                       17.49                       17.47        17.95 
Sb                     53.81  54.44 

S 28.69 28.57        28.52 

KSbS.2  99.99  100.48 

d)  K2Sb4S-,3HoO.  —  1.  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  Sb.2S3  in  einer 
weniger  konz.  Lsg"  (vgl.  b)  von  K.2S  beim  Verdunsten  im  Vakuum  aus. 
Ditte.  —  2.  Beim  Verd.  einer  konz.  Lsg.  von  K^SbgS,  oder  Abkühlen  einer 
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h.  gesättigten  Lsg.  desselben.  Pouget.  —  Nach  1)  kleine,  hellrote,  durch- 
sichtige, prismatische  Kriställchen,  welche  an  beiden  Enden  pyramiden- 
förmig begrenzt  sind.  Ditte.  —  Nach  2)  amorpher,  roter  Xd.  Pouget. 
Bräunt  sich  am  Tageslicht,  wird  im  Sonnenlicht  oberflächlich  schwarz. 
Ditte,  Pouget.    Wl.  in  W..  Ditte,  wird  durch  W.  nicht  zers.    Pouget. 

e)  KHSb^S;.  —  Man  leitet  in  die  Lsg.  von  KgSbSg  einen  Strom  von 
HgS.  —  Starker,  dunkelroter  Nd..  der,  in  einer  H2S- Atmosphäre  gewaschen 
und  auf  Thon  getrocknet,  ein  granatrotes  Pulver  darstellt.  Die  Mutterlauge 
enthält  noch  zwei  andere  Sulfantimonite ,  welche  nicht  rein  erhalten  werden  konnten. 
Pouget  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  513). 

Pouget. 
berechnet.  gefunden. 

K  5.24  5.68 

Sb  64.52  65.21 

S  30.11  28.90 

f)  Spiessglanzleber,  Hepar  Antimonii.  —  K2S  läßt  sich  mit  SbgSa  in  jedem  Ver- 
hältnisse zusammenschmelzen.  1  Mol.  SboSa  liefert  mit  9  31ol.  K2S  eine  Schmelze,  die  nach 
dem  Ausgießen  beim  Erkalten  zerspringt;  sie  ist  gepulvert  graugelb  und  löst  sich  in  W. 
fast  vollständig.  Kohl  (X  Br.  Ar  eh.  17.  259 1.  —  Durch  Schmelzen  von  8  T.  Sb.2S3  mit 
3  T.  K2CO3  entsteht  eine  leberbraune,  leicht  schmelzbare  Masse.  Berzelius.  16  T.  Sb2S3 
liefern  beim  Schmelzen  mit  1  T.  K2CO3  eine  stahlgraue,  spröde  M.  von  muschehgem.  nicht 
kristallinischem,  metallglänzendem  Bruch.  Berzelius.  Diese  Sulfantimonite  sind  braun, 
leicht  schmelzbar  und  erstarren,  auf  eine  flache  Tnterlage  ausgegossen,  beim  Erkalten  unter 
starkem  Knistern  und  Zerspringen.  Marx  [Seine.  59,  (1830)  251).  Das  Verhalten  bei 
starkem  Glühen  und  gegen  W.  vgl.  S.  715. 

B.  Kaliumsidfoxyantimonit.  —  Ein  solches  scheint  der  alkalisehe  Spiessglanzsafran 
zu  sein.  —  1.  Bleibt  als  Rückstand  bei  der  Behandlung  von  Sb2S3  mit  wss.  KOH,  Berzelius, 
vgl.  S.  710  f.  Ist  in  feuchtem  Zustande  citronengelb.  getrocknet  bräunhch  ockerfarbig,  u. 
Mk.  von  einheitlichem  Aussehen.  Schmilzt  unter  Schäumen  zu  einem  in  der  Hitze  braunen, 
in  der  Kälte  gelben  Glase.  Die  Zus.  eines  durch  Einw.  von  k.  wss.  KOH  auf  schwarzes 
SbaSa  bereiteten  Körners  entsprach  annähernd  der  Formel  K3Sb507S2 ;  gef.  24.74%  SbaSs, 
08.890/0  SbaOs,  14.85\'o  K2O.  1.52%  H2O;  ber.  25.08%  Sb.Sa.  59.09%  Sb2  03,  15.83%  KgO. 
Unger  [Arch.  Pharm.  [2]  147.  (1871)  198).  —  2.  Bei  der  Behandlung  einer  Schmelze  von 
1  T.  SbaSa  mit  V2  bis  1  T.  K2CO3  oder  1  T.  KXO3  mit  h.  W.  bleibt  ein  gelbbrauner  Körper 
zurück,  der  nach  Berzelius  ein  Gemenge  von  Kaliumantimonit  mit  einem  Antimonoxysiüfid 
vorstellt.  Er  enthält  12  bis  16^0  K2O,  Liebig.  —  Schmilzt  zu  einem  gelben  Glase,  verd. 
HCl  entzieht  Kaliumantimonit.     Berzelius. 

C.  Kaliunisulfantimonat.  K3SbS4.4.5H.2  0.  —  1.  Mau  läßt  die  Lsg.  von 
KgSbSg  bei  Zutritt  der  Luft  verdunsten.  Pouget.  —  2.  Man  kocht  11  T. 
SKSg  mit  6  T.  K2CO3,  1  T.  S.  3  T.  CaO  und  20  T.  W.  zwei  Stunden  lang, 
oder  man  läßt  das  Gemenge  24  Stunden  lang  unter  öfterem  ümschütteln 
bei  gewöhnl.  Temp.  stehen,  filtriert  und  verdampft  zur  Kiistallisation. 
Liebig  {Handicörterb.  1.  434);  Kammelsbeeg  {Fogg.  52.  (1841)  196).  —  3.  Man 
schmüzt  12  T.  Sb.^Sg  mit  24  T.  KHSO^  und  4.5  T.  Kohle,  bis  eine  Probe, 
welche  in  W.  gelöst,  mit  HCl  übersättigt  und  filtriert  wird,  durch  BaCl.2  nur 
noch  getrübt  wird;  sodann  kocht  man  die  M.  mit  S  und  H^O,  filtriert  und  ver- 
dampft. Geigee  (Mag.  Pharm.  29.  236).  —  Farblose,  körnige,  zerfließliche 
KiistaUe  oder  strahlige  Masse,  Geigee  ;  die  Kristalle  sind  gelblich,  schmelzen 
beim  Erhitzen  und  gehen  unter  W.-Abgabe  in  eine  braune  M.  über.  An 
der  Luft  zerfließen  sie  rasch  und  bedecken  sich  mit  Sb.^Sg.    Kammelsberg. 

ber.  PoüGET.    Eammelsberg.      Pouget. 
K  26.31  26.15  27.00 

Sb  26.79  27.07  '     25.51 

S  28.73  28.63 

H2O 18.17 18.15 18.38 

K3SbS4,4.5H.30  100.00  100.00 

D.  Kaliumsulf oxyantimonai.  KoHSbO.^S.,.  —  1.  Scheidet  sich  aus  der 
bei  der  Behandlung  von  Sb.^Ss  mit  mäßig  konz.  wss.  KOH  unter  Abscheidung 
von  II.  C.  d)  (S.  786)  entstehenden  Fl.  beim  Verdampfen  aus.    Kammelsbeeg 
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{Pogg.  52,  (1841)  199):  Schiff  {Ann.  114,  (1860)  202);  Mac  Gay  {Am.  Chem.J. 
17,  770;  G.-B.  1896, 1,  414).  —  2.  Man  löst  nach:  Sb^O,  +  5K0H  +  2S  = 
K^HSbO^Sg  +  KH^SbO^  +  2K0H  Antimontrioxyd  mit  der  gleichen  Menge 
K2H4C4O6  in  KOH  und  erwärmt  mit  S  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bade, worauf  man  filtriert,  konzentriert  und  kristallisieren  läßt.  Wein- 
land u.  Gutmann  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  414).  —  3.  Man  löst  nach: 
3Sb,03  +  18K0H  +  2K2S4  =  SK^HSbO^S^  +  SKH^SbO,  +  2K2S  +  9K0H 
zuerst  SboOg  in  KOH,  wobei  man  zweckmäßig  etwas  K2H4C4O6  hinzufügt, 
setzt  dann  das  Polysulfid  hinzu  und  konzentriert  bei  50^,  worauf  beim 
Erkalten  das  Salz  ausfällt.  Weinland  u.  Gutmann.  —  4.  Bildet  sich  auch 
beim  Kochen  von  SbaSg  mit  S,  K2CO3,  CaO  und  H2O.  Eammelsberg.  —  Lange  nadel- 
förmige  Kristalle,  Rammelsbeeg,  kleine  Nadeln,  Schife,  schwach  gelbliche, 
glänzende,  feine  Nadeln,  Weinland  u.  Gutmann,  kugelförmige  Aggregate, 
Mac  Gay.  lieber  Schwefelsäure  bei  Luftabschluß  getrocknet  tiefgelb. 
ScHiFE.  —  Zerfließt  nicht  an  der  Luft,  überzieht  sich  jedoch  mit  einer 
braunen  Schicht.  Rammelsbeeg.  Verliert  sein  W.  nicht  unter  100*^. 
Rammelsbeeg.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  140  bis  150^  vier  Fünftel,  beim 
Erhitzen  auf  250  bis  260<^  den  Rest  seines  W.  ab.  Mac  Gay.  Schmilzt 
beim  Erhitzen  zu  einer  rotbraunen,  nach  dem  Erkalten  pomeranzengelben 
Masse.  —  Kaltes  W.  löst  nur  teilweise  unter  Zurücklassung  von  K-Antimonat, 
h.  W.  löst  vollständig.  Rammelsbeeg,  Weinland  u.  Gutmann.  —  SS.  be- 
wirken Zerfall;  die  freigemachte  Sulfoxj^antimonsäure  zersetzt  sich  nach: 
8H,Sb02S2  =  Sb2S5  +  2Sb2S3  +  5S  +  K.SbO,  +  HsSbO.  +  9H2O.  Mac  Gay. 
Nach  Rammelsbeeg  zersetzen  SS.  das  Salz  unter  Abscheidung  von  II.  C.  d)  (S.  786),  H3Sb04  und 

SbgSs,  während  etwas  H2S  frei  wird.  Erdalkalisalze  fällen  aus  der  Lsg.  des  Salzes 
farblose,  beim  Stehen  kristallinisch  werdende  Ndd.,  AgNO^  erzeugt  einen 
schwarzen,  CuSO^  einen  dunkelroten,  Bleiacetat  einen  kirschroten  Nd. 
Mac  Gay.  Aus  der  Lsg.  in  h.  W.  fällt  BaClg  Baryumantimonat  und  das 
Filtrat  liefert  mit  SS.  reines  SbgSg.    Rammelsbeeg. 

her.  Weinland  u.  Gütmann.      Rammelsbeeg.      Weinland  u.  Gutmann. 
K  23.62  22.60  24.1 

Sb  36.19  37.80  35.9 

S  19.36  18.20  19.1 

H2O  (gesamt)      13.59  13.30  13.2 

Schiff  fand  in  dem  über  H2SO4  getrockneten  Salz  1  Mol.  H2O;  ber.  20,47  ^/^  S, 
8.620/0  H2O;  gef.  20.20/0  S,  8.8 «/o  H2O. 

Aus  einer  Lsg.  von  Sb2S3  in  KgS-Lsg.  oder  einer  solchen  von  der  Schmelze  von  1  Mol. 
SbaSg  mit  9  Mol.  K2S  scheiden  sich  beim  Verdampfen  wasserhelle,  sternförmig  vereinigte, 
rhombische  Blättchen  und  platte  Nadeln  aus;  von  ekelhaft  bitterlichem,  alkalischem  und 
hepatischem  Geschmack;  werden  bei  starkem  Erhitzen  unter  Wasserverlust  undurch- 
sichtig und  verwandeln  sich  in  eine  braune  M.,  die  in  W.  fast  gänzlich  lösl.  ist.  —  Die 
Kristalle  lösen  sich  klar  in  HCl,  sie  geben  mit  W.  eine  farblose  Lsg.  Aus  dieser  fällen 
SS.,  auch  CO2  und  Bikarbonate,  SbgSs  (?  vgl.  unten)  aus.  Auch  an  der  Luft  zers.  sich  die 
Lsg.  unter  Ausscheidung  von  Sb2S3.  —  Uni.  in  absol.  A.,  der  aus  der  Lsg.  einen  Teil  des 
Salzes  in  öligen  Tropfen  ausfällt.  Kohl  {N.  Br.  Arch.  17,  259).  —  Kohl  beschreibt  die 
Verb,  als  ein  Derivat  des  SbgSg;   sehr  wahrscheinlich  liegt  Jedoch  ein  Oxydationsprod.  vor. 

E.  Kalimnsulfat- Antimonsulfat,  a)  K2S04.Sb2(S04).j.  —  1.  Man  fügt  zu 
der  kochend  h.  Lsg.  von  1  T.  K^SO^  in  3  T.  'H2SO4  ungefähr  soviel  Sb^O^, 
als  davon  aufgenommen  wird  (etwa  V2  Teil),  läßt  erkalten  und  preßt 
auf  erwärmtem  Thon  ab.  Gutmann  {Arch.  Pharm.  236,  (1898)  477).  — 
2.  Man  trägt  in  eine  h.  Lsg.  von  SbgOo  in  konz.  HgSO^  ungefähr  die  ber. 
Menge  KgSO^  ein.  Metzl  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  146).  —  Das  Salz 
ist,  im  Gegensatz  zu  Angaben  Gutmann's,  auch  rein  ZU  erhalten,  wenn  nicht  die 
berechneten  Mengenverhältnisse  angewandt  werden,  doch  muß  es  jeden- 
falls nach  dem  Abpressen  auf  Thon  noch  mit  Xylol  gewaschen  werden. 
Metzl.  —  Flimmernde  Kristallblättchen ,  getrocknet  kleine,  sechsseitige, 
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peiimutterglänzende  Blättchen,   Gutmann;  nadeiförmige  Kristalle,  Metzl. 

—  D.*  3.3396.  Metzl.  —  Gibt  mit  W.  basische  Sulfate,  Gutmann,  verhält 
sich  gegen  W.  und  A.  wie  ein  Gemisch  der  Komponenten.    Metzl. 

Gütmann.  Metzl  (Mittel). 

Mittel.  a)              b) 

K                 11.11            11.0                 K2O               13.43  13.48 

Sb                34.18            34.5                 SbaOs             40.99  40.76        40.98 

SO4              54.71            54.7 SO3 45.58  45.79        45.93 

K2S04,Sb2(S04)3     100.00          100.2        K2S04,Sb2(S04)3    100.00  100.03 

a)  unter  Anwendung  ber.  Mengen  der  Komponenten,  b)  bei  Ueberschuß  von  K2SO4. 
Metzl. 

b)  7K20,Sb203,llS03,3H20.  —  Nach  Svensson  [6K2S04,Sb2(S04)3],2KHS04,2H30. 

—  1.  Die  nach  Peligot  dargestellte  Verb.  Sb203,4S03  (vgl.  S.  727)  wird 
mit  einer  sd.  Lg.  von  KHSO4  behandelt.  &istallisiert  beim  Abdampfen 
in  deutlichen,  mikroskopischen  Kristallen,  die  aus  einer  h.  Lsg.  von  KHSO4 
umzukristallisieren  sind.  —  2.  Man  fügt  zu  schinelzendem  KHSO4  Anti- 
monoxy Chlorid  oder  SbsOg.  Die  pulverisierte  Schmelze  wird  mit  einer 
Lsg.  von  KHSO4    ausgekocht,   wobei   überschüss.  Sb203   zurückbleibt.  — 

Zers.  sich  mit  Wasser.    Svensson  (Lunds  ünivers.  ArssJcrift  1867,  II). 

Svensson. 
Mittel  von  sechs  Analysen. 
7K2O  659.54  34.98  34.94 

Sb203  292.00  15.49  15.16 

IISO3  880.00  46.67  47.28 

3H2O 54.00 2^86 2.62  (Piff.) 

7K20,Sb203,llS03,3H20         1885.54  100.00  100.00 

IT.  Antimon,  Kalium  und  Selen.  A.  Kaliumselenoantimonite.  a)  KgSbSeg. 
Kaliumorthoselenoantimonii.  —  1  Mol.  Sb2Se3  löst  sich  in  der  Kälte  in  einer  Lsg.  von 
2.6  Mol.  K2Se.  —  Man  verdunstet  in  der  Hitze  im  H-Strom  eine  Lsg.  von 
1  Mol.  SbgSeg  in  3  Mol.  KgSe.  —  Kleine  orangegelbe  Kristalle.  Leicht 
veränderlich,  schwärzt  sich  am  Licht.  Die  Lsg.  setzt  an  der  Luft  leicht 
Se  ab  und  färbt  sich  rot,  später  sehr  dunkel.  W.  zersetzt  leicht.  Schwer- 
metallsalze geben  schwarze  Ndd.    Pouget. 

POüGET. 

K  24.68  24.13 

Sb  25.32  25.09 

Se 50.00 

KaSbSs  100.00 

Pyro-  und  Metaselenoantimonite  konnten  nicht  erhalten  werden.    Pougft. 

b)  K2Sb4Se7,3H20.  —  Sättigt  man  eine  h.  Lsg.  von  K2Se  (in  einer 
H- Atmosphäre)  mit  SbaSeg,  so  enthält  sie  auf  1  Mol.  des  letzteren  1.95  Mol. 
des  ersteren.  Beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  braunen,  gelatinösen 
Masse.    Pouget  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  559). 

PoUGET. 

berechnet.  gefunden. 

K  6.69  7.07 

Sb  41.20  41.30 

H2O  4.63  3.31 

B.  Kaliumsulfoselenoantimonit.  KioSb4S5Se6,4H20.  —  Man  kocht  eine 
Mischung  von  2  At.  Sb,  3  At.  Se  und  3  Mol.  K2S  In  einem  H-Strome  fünf 
bis  sechs  Stunden.  Zuerst  löst  sich  das  Se  unter  Kotfärbung  der  Lsg. 
auf,  später  tritt  in  dem  Maße,  wie  das  Sb  in  Lsg.  geht,  Entfärbung  ein. 
Sodann  filtriert  man  und  konzentriert  in  der  Hitze.  Die  sich  ausscheiden- 
den, gelben  Kristalle  werden  am  Lichte  rasch  rot,  die  Mutterlauge  ist 
äußerst  sirupÖS.  —  Könnte  auch  aufgefaßt  werden  als  K4Sb2S5,2K3SbSe3,4H20,  doch  ist 
diese  Anschauungsweise  jedenfalls  nicht  richtig,  da  die  Komponenten  wasserfrei  sind. 
Pouget  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  563). 
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POUGET. 

K 

24.74 

26.36 

Sb 

30.46 

29.41 

S 

10.16 

9.53 

Sp 

30.07 

29.88 

H20 

4.57 

4.25 

KjoSb,.S5Sec,4H20  100.00  99.43 

y.  Antimon,  Kalium  und  Halogene.  —  Uehersickt:  A.  Kaliumfluorid- Antimon- 
trifluoride.  S.  792.  —  B.  Kalinmfluorid-Antimonpentafluoride.  S.  792.  —  C.  Kaliumsulfat- 
Antimontrifluoride,  S.  793.  —  D.  Kaliumchlorid-Antimontrichloride.  S.  793.  —  E.  2KC1, 
SbCl3,SbOCl,  S.  794.  —  F.  Kaliumchlorid-AntimontetracMoride.  S.  795.  —  G.  KSbClg.HgO. 
S.  795.  —  H.  KCl,SbFl3.  S.  795.  —  J.  23KBr.l0SbBr3,27H2O;  S.  795.  —  K.  KSbBreiHaO', 
S.  795.  —  L.  Kaliumantimonchlorobromide,  S.  796.  —  M.  Kaliumjodid- Antimonjodide,  S.  796. 

A.  Kaliumfluorid  -  Antimontrifloride.  Vgl.  S.  7.32.  —  aj  Kn.lSbFls.  —  Wie 
das  NH4-Salz  (S.  732  u.  735 1  v.  Eaad  u.  Hausee. 

b)  KFl.SbFlp,.  —  Scheidet  sich  aus  einer  L.sg.  gleicher  Mol.  Sb.203  und 
K2CO3  in  überschüssiger  wss.  HFl  bei  Verdampfen  aus.  Flückiger  (Pogg. 
Hl,  (1852j  259j.  —  Darst.  des  Salzes  nach  Feoelich  Tgl.  S.  732.  —  Große, 
harte,  farblose,  oktaederähnliche  Kristalle  des  rhombischen  Systems,  bei 
langsamem  Erkalten  feine,  seidenglänzende  Nadeln.  Delffs.  —  Trübt  sich 
an  der  Luft.    Löst  sich  in  2^^  T.  Wasser.    Flückiger. 

Flückiger. 
Oktaeder.  Nadeln. 

K  40.0  16.40  15.62  14.50 

Sb  129.0  (!)  52.93  52.58  53.66 

4F1 74.8  30.67 

KFl,SbFl3  243.8  100.00 

c)  2KFl,SbFl3.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Sb.203  und 
3  Mol.  K.2CO3  in  überschüss.  HFl  beim  Verdampfen.  —  Farblose,  durch- 
sichtige, dünne,  rektanguläre,  naphtalinähnliche  Blätter,  zuweilen  kleine, 
spitze  Oktaeder,  welche  sich  beim  Umkristallisieren  in  Blätter  verwandeln. 
Beim  Erhitzen  auf  120^^  verliert  das  Salz  nichts  von  seinem  Gewicht;  bei 
stärkerem  Erhitzen  im  geschlossenen  Tiegel  schmilzt  es  ruhig  und  sein  Ge- 
wicht vermindert  sich  dabei  nur  um  0.8  bis  1.6%.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  ZU 
einer  großblätterigen,  kristallinischen  Masse.  Beim  Erhitzen  im  offenen 
Tiegel  zersetzt  es  sich  bei  sehr  hoher  Temp.  —  IT.  lö.st  sich  in  9  T.  W. 
von  13^\  in  weniger  als  2  T.  sd.  W.;  die  letztere  Lsg.  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  festen  M.;  die  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer.  —  Uni.  in 
A.  und  Ae.;  durch  deren  Zusatz  zur  wss.  Lsg.  wird  das  Salz  flockig  ge- 
fällt. H2SO4  und  HCl  verdrängen  nur  bei  längerer  Einw.  sämtliche  HFL 
In  völlig  trockenem  Zustande  läßt  sich  das  Fluorid  in  Glasgefälien  aufbewahren.  FlÜCKIGER. 

Flückigee. 
Blätterig.  Oktae  drisch. 

2K  80.0  26.45  27.78        27.18  27.45 

Sb  129  f!)  42.64  41.71        41.60  41.40 

5F1 93.6  30.91  30.41        32.89 

2KFl.SbFl3        302.5  100.00  99.90      101.67 

B.  Kaliumfluorid -Antimonpentafluoride.  V^l.  S.  7.83.  aj  KFl.SbFl.^.  — 
Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  KSbOo  in  HFl  beim  Verdamxjfen  aus.  — 
Dünne,  rhombische  Blätter.  Nicht  zerfließlich.  aber  11.  in  Wasser.  Marignac 
{Ann,  145,  (1868)  243;. 

Marignac. 
K  39  14.18  14.43 

Sb  122  44.36  44.32 

6F1 114 4146 40.83 

KFl,SbFl,  275  100.00  99.58 

b)  2KFl,SbFl5,2H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  a),  der  KFl 
im  Teberschuß  zugesetzt  ist.  —  Glänzende  Prismen  des  monoklinen  Systems. 


Sb 

122 

33.06 

32.95 

TFl 

133 

36  04 

34.00 

2H.2O 

36 

9.76 

10.30 
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a:b:c  =  1.805:1:1.136:  8=  9P30'.  Beobachtete  Formen:  m[110],  a[100],  q[011}, 
seltener:  oflllj.  wnil].'  s[201].  a{20i].  (110):  (110)  =  *58'~^0':  (Olli:  (Oll)  =  83^6'; 
(100):f011)  =  *89«0';  (10Ö):(lllj  =  66^39';  (100) :  (lll)  =  68*^21':  (lOOj :  (201)  =  38^8'. 
Manchmal  Zwillinge  nach  a  oder  q.  Marignac  {Bihl  univ.  28.  (1867)  13).  —  Schmilzt 
bei  90^'  im  Kristallwasser;  verliert  alsdann  sein  T\'.  unter  gleichzeitiger 
Verflüchtigung  von  HFL  Der  Trockenrückstand  löst  sich  nicht  mehr  voll- 
ständig in  W..  es  bleibt  ein  gummiartiger,  fluorhaltiger  Körper  zurück. 
Maeignac. 

Maeignac. 
2K  78  21.14  21.07  20.71 

33.04 

10.00 

2KFl.SbFl5.2H.2O         369  100.00  98.32 

C.  Kaliiimsulfat-Antimontrifluoride.  a)  K.2S04,2SbFl3.  —  Wie  das  NH4- 
Salz.  vgl.  S.  736.  LI.  in  Wasser.  Mayee  {D.  B.-F.  76168  (1892);  Eef. 
Bei-:  27,  (1894)  Eef.  922). 

b)  KoS04,SbFl3.  Darst.  vgl.  S.  732.  Kristallisiert  drusenförmig.  De 
Haen. 

1).  Kaliumchlorid- Antimonchloride,  a)  2KCl,SbCl3.  —  Dimorph;  hexagonal 
und  monoklin.    Existiert  außerdem  noch  mit  2  Mol.  HoO. 

«)  Hexagonal.  —  1.  Kristallisiert  aus  konz.,  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
HCl  dargestellten  Lsgg.  der  Komponenten  in  den  mannigfachsten  Verhält- 
nissen beim  Verdunsten  im  Wasserbade  oder  im  Vakuumexsikkator.  5  ccm 
einer  (in  der  Kälte?)  gesättigten  KCl-Lsg.  lösen  etwa  30  g  SbClg.  Benedict  {Froc. 
Am.  Acad.  22,  (1894)  212).  —  2.  Scheidet  sich  aus  einer  unter  Zusatz  von 
KCIO3  bereiteten  Lsg.  von  Sb  in  HCl  neben  dem  Salz  E.  aus.  Bosek.  — 
Tafelförmige  Kristalle.  Kombinationen  von  Prisma  und  Basis.  Optisch  ein- 
achsig. Ben'EDICT.  Eammelsberg  (Kristallogr.  Chem.  1881,  1,  284)  beschreibt  ein  Salz 
dieser  Zus.  als  rhombisch:  vgl.  hierüber  Benedict.  —  Luftbeständig.  Verliert  beim 
Erhitzen  im  CO.^-Strom  sämtliches  SbClg.  AV.  zersetzt  sogleich.  Kann  aus 
HCl  umkristallisiert  werden.  Löst  man  das  Salz  in  der  gerade  hinreichen- 
den Menge  HCl,  so  kristallisiert  aus  der  Lsg.  zuerst  lediglich  KCl  und 
dann  wiederum  das  unveränderte  Salz.  Auch  in  Weinsäurelsg.  lösl. 
Benedict. 


Benedict. 

2K 

20.85 

22.34 

Sb 

31.95 

30.44 

5C1 

47.20 

47.21 

2KCl,SbCl5  100.00  99.99 

Die  aus  der  Analyse  hervorgehende  Verunreinigung  des  Salzes  mit  KCl  rührt  von 
hieran  reicher  Mutterlauge  her,  mit  der  die  zahlreichen,  in  den  Kristallen  befindlichen 
kleinen  Hohlräume  z.  T.  angefüllt  sind.  Benedict.  (Die  Analyse  von  Benedict  stimmt 
jedoch  vorzüglich  auf  die  Verb,  b),  Ephe.  Vgl.  auch  die  Notiz  am  Schlüsse  von  Ab- 
schnitt c)). 

S)  Monoklin.  —  In  Berührung  mit  der  Mutterlauge  geht  a)  im  Laufe 
einiger  Tage  in  die  monokline  Form  über.  —  Prismatische  und  tafelförmige 
Kristalle,  a  :  b  :  c  =  1  :  1.381  :  0.9974:  §  =  lllo3'.  Beobachtete  Formen:  [100].  [010], 
[llOj.  [011].  [021],  [111].  [ill].     Prismatisch  nach   der  Yertikalachse.     (100;  :  (llOj  =  3400'; 

(010; :  (011)  =  56^0';  (lll) :  (lll)  =  6P20' ;  (ilOj :  (111)  =  46015'.  Zeigt  u.  Mk.  keine 
Hohlräume  (vgl.  a).  Luftbeständig.  Beis'edict.  —  Ein  Salz  gleicher  Zus. 
kristallisiert  nach  Jacquelix  (Ann.  Cliim.  Phys.  66.  (1837)  128)  aus  der 
Lsg.    der   Komponenten   in    dem    der   Formel   entsprechenden   Verhältnis. 

Da  Jacquelin  die  B.  der  hexagonalen  Form  nicht  erwähnt,  so  vermutet  Benedict,  daß 
JACQrELix  die  Verb.  2KCl,SbCl3,SbOCl  unter  den  Händen  gehabt  habe.  '?  vgl.  Jacquelin's 
Analyse). 
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ber.  Benedict. 

Benedict. 

Jacquelin. 

2K 

20.85 

20.70 

20.2 

Sb 

31.95 

32.13 

32.8 

5C1 

47.20 

47.20 

46.3 

2KCl,SbCl5  100.00  100.03  99.3 

y)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Kristallisiert  aus  mäßig-  konz.,  nicht  zu  HCl- 
reichen  Lsgg.  der  Komponenten  bei  tiefer  Temp.  (—10*^).  Auch  aus  einer 
Lsg.,  welche  die  Verb.  2KCl,SbCl3,SbOCl  (E.)  liefert,  erhält  man  das  Salz 
durch  Abkühlen  auf  — 5^.  —  Tafelförmige  Kristalle  des  monoklinen  Systems. 
Manche  Kristalle  dieses  Salzes  besitzen  u.  Mk.  würfelförmigen  Habitus,  woher  wohl  die 
Angabe  von  Poggiale  [Compt  rend.  20,  (1845)  1180;  Ann.  56,  (1845)  243)  stammt,  daß 
die  Verb.  2KCl,SbCl3  in  Würfeln  kristaUisiere.  —  Bei  —5'^  behalten  die  Kristalle 
ihren  Glanz;  bei  Id^  verlieren  sie  ihn  infolge  von  Abgabe  des  W.  Ueber 
H2SO4  und  beim  Erhitzen  auf  105^  verflüchtigt  sich  sämtliches  W.  Bei 
110^  entweicht  HCl.    Benedict. 

Benedict. 
2K  19.02  18.53 

Sb  29,16  29.07 

5C1  43.07  43.07 

2H2O a75 8.76 

2KCl,SbCl3,2H03        100.00  99.43 

b)  23KCU0SbCl3,27H2O.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
SbClg  und  3  Mol.  KCl  beim  Verdunsten  bei  35^.  Sechsseitige,  farblose 
Kristalle ,  sehr  ähnlich  dem  Eb-Salz  (vgl.  dieses).  Heety  (Äiu.  Chem.  J.  16, 
(1894)  495).  —  Die  Analysenresultate  lassen  ebenso  die  FormuUerung  KCl :  SbClg  = 
16  :  7  oder  7  :  3  zu.  Herty  entscheidet  sieh  für  die  Formel  23  :  10.  Wells  u.  Foote 
{Am.  J.  sei.  {Sill)  [4]  3,  (1897)  461)  bevorzugen   die   Formel  7:3  als   die  einfachste.     Es 

existiert  ein  analog  zusammengesetztes  Br-Doppelsalz,  sowie  die  analoge 
Cl-  und  Br-Verb.  des  Rb.  Jordis  (Ber.  36,  (1903)  2539)  hält  Salze  dieser 
Zus.  für  Zufallsprodd.,  vgl.  unten.    Vgl.  auch  bei  a, «). 

Herty. 
K  22.62  22.66 

Sb  30.14  30.22 

Cl  47.24 47.05 

■  23KCl,iOSbCl3  100.00  99.93 

c)  3KCl,SbCl3.  —  Kristallisiert  in  Blättern  und  zerfließt  au  der  Luft.  Poggiale. 
Benedict  konnte  dieses  Salz  nicht  erhalten;  aus  Lsgg. ,  welche  die  dieser  Formel  ent- 
sprechenden Mengen  der  Komponenten  enthalten,  kristalUsiert  zuerst  KCl  und  dann  das 
Salz  a,  a) ;  aus  solchen,  die  KCl  und  SbClg  im  Verhältnis  1  :  1  enthalten,  zuerst  2KCl,SbCl3, 
SbOCl,   dann  a,  «).     Benedict. 

Nach  Versuchen  von  Jordis  ist  es  nur  ein  Zufall,  wenn  die  aus  den  Lsgg. 
erhaltenen  Salze  bestimmten  Formeln  entsprechen.  Ihre  Zus.  hängt  von  Temp. 
und  Konz.  ab.  Eine  wahre  Verb,  ist  nur  das  Salz  2KCl,SbCl3  (im  Original,  S. 
2543,  z.  15  V.  0.,  steht,  wohl  als  Druckfehler,  KCl,SbCl3).  Außer  dieser  Verb,  lassen 
sich  aber  noch  sehr  verschieden  zusammengesetzte  Kristallisationen  er- 
halten, welche  Jokdis  als  isomorphe  Mischungen  von  Doppelsalz  mit  KCl 
oder  mit  SbClg  betrachtet.  Eine  solche  Mischung  wäre  auch  z.  B.  die  Verb.  b). 
Dieselben  sind  optisch  isotrop.  Die  Menge  des  KCl  kann  bis  zu  der  Zus. 
6KCl,SbCl3  ansteigen. 

E.  Kaliumchlorid- Antimontrichlorid-Antimonoxychlorid,  2KCl,SbCl3,SbOCl. 
—  Kristallisiert  aus  ziemlich  konz.,  ohne  Zusatz  von  HCl  bereiteten  Lsgg. 
der  Komponenten  bei  mäßiger  Kälte.  Vgl.  D.  a, «).  —  Prismatische  Kristalle 
des  monoklinen  Systems.  —  Luftbeständig.  Wird  von  W.  zersetzt ;  in  HCl, 
in  Weinsäurelsg.,  sowie  in  h.  Eisessig  11. ;  aus  der  Lsg.  in  der  gerade  hin- 
reichenden Menge  HCl  kiistallisiert  vorwiegend  D.  a,  a)  neben  wenig  E. ; 
aus  der  Lsg.  in  Eisessig  scheidet  sich  beim  Erkalten  Antimonoxjxhlorid 


SbCl,  mit  KCL    KCl^SbFlg.    SbBrs  bzw.  SbBr^  mit  KBr.  795 

aus.    Uni.  in  k.  und  li.  KCl-Lsg..    in   CS.2,  A..  Ligroin.    Hinterläßt   beim 
Glühen  im   C0.2-Strome  KCl  und  Sb.203.    Benedict. 


Benedict. 

2K 

14.31 

14.46 

2Sb 

43.88 

43.78 

6C1 

38.89 

38.91 

0 

2.92 

2.96 

2KCl,SbCl3,SbOCl  100.00  100.11 

F.  Kaliumchlorid-Antiniontetrachloride.  —  a)  2KCl,SbCl4.  —  Nur  in  isomorpher 
Mischung  mit  der  analogen  Pt-  und  Sn-Verb.  darstellbar.  Vgl.  S.  743.  Weinland  u. 
ScHMiD,  {Ber.  38,  (1905)  1086). 

b)  3KCl,2SbCl4?.  —  Ueber  die  Natur  dieser  Verb,  vgl  S.  743.  —  Aus  einer  mit  Hilfe 
von  KCIO3  bewirkten  Lsg.  von  Sb  in  HCl  scheiden  sich  beim  Verdunsten  im  Vakuum  über 
H2SO4  zuerst  farblose  Kristalle  von  D.  a,  «)  aus,  darauf  citronengelbe  von  b)  mit  monoklinem 
Habitus.    Hygroskopisch.    Verhalten  vgl.  S.  743.    Bosek  [J.  Chetn.  Soc.  67,  {ISdb)  516). 

BOSEK. 

3K  15.68  15.38 

2Sb  52.17  52.38 

HCl 32J5 31.29 

3KCl,2SbCl4  100.00  100.05 

G.  Kaliuminetachlorantimonat.  KSbCle^H.jO  oder  KCl.SbClsjH.^O.  —  Wird 
dargestellt,  wie  S.  749  beschrieben,  unter  Anwendung  von  4  T.  SbClg  und 
1  T.  KCl  und  Sättigung  der  Lsg.  mit  Cl.  Weinland  u.  Feige  {Ber.  36. 
(1903)  250).  Unterläßt  man  letzteres,  so  erhält  man  eine  unreine  Substanz,  welche 
Trichlorid  enthält.  Hierdurch  getäuscht  hatten  Weinland  u.  Schlegelmilch  {Ber.  34, 
(1901)  2633)  der  Verb,  die  Formel  KSbCle^KSbClslOH)  zuerteilt.  —  Blaß  grünlichgelbe, 
unregelmäßige,  sechsseitige,  dicke  Platten.  Weinland  u.  Feige.  Rhombisch; 
a  :  b  :  c  =  0.8889  :  1  :  0.7794.  Oktaederähnlich  ausgebildete  Kombination  von  m  [UOj  und 
q{011j.  (110)  :  (liO)  =  *83oi6';  (HO)  :  (011)  =  65054';  (011)  :  (Oll)  =  75^52'.  Keine  Spalt- 
barkeit; Ebene  der  opt.  Achsen  [001}.    Steinmetz.    Groth  {Chem.  Krist.  I,  581). 

Zieht  an  der  Luft  allmählich  W.  an  und  wird  feucht,  verwittert  lang- 
sam über  K.SO^  oder  CaCl.2.  Sonstige  Eigenschaften  vgl.  S.  749.  Wein- 
land u.  Feige.  Verhält  sich  bezügl.  der  Fällung  des  Cl  durch  AgNOo  wie 
die  freie  Säure  (vgl.  S.  748  f).  Weinland  u.  Sckmid  {Z.  anorg.  Chem.  44, 
(1905)  49). 

Weinland  u.  Feige. 
K                         10.03                                  9.9 
Sb                       30.83                       31.13            30.99 
Cl                        54.52                       54.25            54.36 
H2O 4^62 dA 4^8 

KSbCl6,H20  100.00 

H.  Kalinmchlorid-Antimontrifluorid.  KCl.SbFlg.  —  Vgl.  S.  732.  —  Aus  den 
Komponenten.  Prachtvolle  Kristalle.  100  T.  W.  lösen  bei  gewöhnl.  Temp. 
51  T.,  bei  100^  300  T.  des  Salzes.    De  Haen. 

J.  Kaliumbromid-intimontribromid.  23KBr,10SbBr3,27H.2O.  —  Ueber  die 
Formel  vgl.  S.  794.  Kristallisiert  aus  einer  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  SbBig  und 
3  Mol.  KBr  beim  Verdunsten  bei  35'^..  Gelbe,  durchsichtige  Kristalle  des 
rhombischen  Systems.  Herty  {Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  490;  C.-B.  1895, 
I,  144). 

Herty. 
K  13.19  13.42 

Sb  17.57  17.83 

Br  62.12  61.55 

H2O 7.12 7^27 

23KBr,10Sbßr3,27H2O       100.00  100.07 

K.  KaliummetabroDiantimonat.  KSbBr6,H.20  oder  KBr,SbBr5,H2  0.  —  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  vgl.  S.  761.  Dicke,  unregelmäßige,  sechsseitige, 
schwarze  Tafeln.    Weinland  u.  Feioe. 
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Weinland  u.  Feige. 
K  5.96  5.93  6.09 

Sb  18.30  18.51  18.65 

Br  73.00  72.77  72.87 

HgO 2/74 3^5 

KSbBre,H20  100.00 

L.  Kaliumantimonchlorobromide.  —  a)  KgSbClgBrgjl.öHoO.  —  Klistalli- 
siert  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  SbClg  und  3  Mol.  KBr,  sowie  auch  aus 
einer  solchen  von  1  Mol.  SbBrg  und  3  Mol.  KCl.  Gelbe  Kristalle  des 
tetragonalen  Sj^stems.  Atkinson  (J.  Chem.  Soc.  4B,  289;  J.  B.  188B,  410). 
a  :  c  =  1  :  0.7629.  Kombination  von  o[lll]  mit  untergeordnetem  e'[001].  (111)  :  (lll)  = 
*62029;  (111)  :  (lll)  =  85^39.  Jolly.  1.  c.  Atkinson.  Wird  von  Herty  {Am.  Chem.  J.  16, 
490;  C.-B.  1895,  I,  145)  aufgefaßt  als  isomorphes  Gemenge  der  beiden  Doppelsalze  D.b) 
und  I).  Analoge  Verhältnisse  hatte  Herty  früher  {Am.  Chem.  J.  15,  81;  C.-B.  1893,  I, 
719)  bei  den  Doppelhalogeniden  des  Pb  und  K  gefunden.  —  Ersetzt  man  in  der  Mschung 
von  SbCla  mit  KBr  nur  einen  kleinen  Teil  des  SbCls  durch  SbBrg  oder  des  KBr  durch  KCl, 
so  sollte,  da  die  Veränderung  nur  klein  ist,  die  Zus.  des  sich  ausscheidenden  Salzes  die- 
selbe bleiben,  .fe  nach  Zus.  der  Lsg.  erscheint  jedoch  in  den  Kristallen  ein  wechselndes 
Verhältnis  von  Br  und  Cl.  Sie  sind  teils  kristallwasserhaltig  wie  das  Bromid  allein,  und 
besitzen  dann  rhombische  Kristallform,  teils  sind  sie  wasserfrei  und  hexagonal.  Je  mehr 
Br  sie  enthalten,  um  so  gelber  sind  sie.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie  SbClg  und  SbBrg, 
aber  der  Eückstand  enthält  stets  noch  Sb,  auch  wenn  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt 
worden  war.  —  Das  von  Atkinson  beschriebene  Salz  verwittert  über  CaClg 
aUmählich  vollkommen  und  verliert  sein  Kristallw.  bei  mäßigem  Erwärmen. 
Beim  Erhitzen  auf  100^  wird  es  dunkler,  zwischen  200  und  300^  ver- 
flüchtigt sich  SbClg  und  SbBrg  und  es  hinterbleibt  ein  weißer,  antimon- 
freier (vgl.  jedoch  oben,  Herty)  Eückstand,  Dieser  enthält  Cl  und  Br  in 
gleichem  Atomverhältnis.  Zerfließt  an  der  Luft.  Löst  sich  in  sehr  wenig 
W.  zu  einer  gelben  Fl.  von  D.  1.9 :  die  Lsg.  enthält  120  g  Salz  in  100  ccm. 
Viel  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  Antimonoxybromid  und  -chlorid. 
Aus  der  Lsg.  in  konz.  HCl  scheidet  sich  bald  KCl  aus.     Atkinson. 


Entwässert. 

Atkinson. 

berechnet. 

gefunden  (Mittel). 

Cl 

18.30 

17.96 

Br 

41.13 

41.14 

Das  nicht  entwässerte  Salz  enthielt  im  Mittel  4.70%  H2O;  ber.  für  1.5  Mol.  4.40. 
Atkinson. 

b)  KBrjSbCls.HgO.  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  2  Mol.  SbClg 
und  3  Mol.  KBr  zunächst  mit  KBr  vermischt,  schließlich  rein,  in  hell- 
gelben Oktaedern  aus.  Atkinson.  —  Ueber  Auffassung  als  isomorphe  Mischung 
vgl.  a),  Herty. 

Atkinson. 
berechnet.  gefunden. 

Cl  29.30  29.23 

Br  22.01  22.62 

c)  3KBr,2SbCl3,2H2  0.  —  Kristallisiert  aus  der  mit  wenig  SbClg  ver- 
setzten Lsg.  von  aj'  Hellgelbe  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Atkinson. 
Ueber  die  Zus.  vgl.  Herty  bei  a). 


Atkinson. 

berechnet. 

gefunden. 

Cl 

25.17 

25.02 

Br 

28.37 

28.05 

H2O 

4.25 

5.40 

M.  Kaliumjodid-Antimontrjjodide.  a)  KJ,SbJ3,(V6H2  0?).  —  Kristallisiert 
aus  der  Fl.  aus,  welche  bei  der  Einw.  von  J  auf  Sb  und  KJ,  die  sich 
in  absol.  A.  befinden,  entsteht.  —  Bote,  rasch  trübe  werdende  Prismen. 
Nickles  {J.  Phann.  Chim.  [3]  39,  122;  J.  B.  1861,  272). 
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NiCKLi:s. 

K 

40 

5.99 

6.34 

Sb 

122 

18.25 

18.27 

4J 

508 

75.31 

VeH^O 

3 

0.45 

0.42 

KJ,SbJ3,V6H20  673  100.00 

Der  Wassergehalt  ist  so  gering,  daß  derselbe  wohl  nicht  als  regelmäßiger  Bestandteil 
der  Verb,  aufzufassen  ist. 

b)  3KJ,2SbJ3,3H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  SbJg 
in  einer  gesättigten  Lsg.  von  3  Mol.  KJ.  Schaffer  {Pogg.  109,  (1860) 
612).  —  Las  von  Nickles  durch  Einw.  von  J  auf  Sb  und  KJ  in  mäßig 
starkem  A.  erhaltene  Loppeljodid  ist  jedenfalls  gleichfalls  b).   Vgl.  unten 

die  Analyse.  Nickles  legte  ihm  die  Formel  2KJ,SbJ3,2.5H20  bei.  —  Lunkel  schwarz- 
braune, rubinrot  durchscheinende,  rechtwinklig  vierseitige  Blätter,  mit 
häufig  abgestumpften  Ecken.  Verliert  bei  längerem  Erwärmen  auf  100*^ 
sämtliches  W.  und  ist  dann  zinnoberrot.  Das  nach  Form  und  Zus.  mit  diesem 
übereinstimmende  NHi-Salz  vgl.  S.  767. 

her.  ScHÄFFEE.  Schäffek.         Nickles. 

K  117  7.53  7.50  7.53 

Sb  240.6  15.48  14.91  15.48 

J  1143  73.52  73.01  73.52 

HaO^ 54  3.47 3^37 3.47 

3KJ,2SbJ3,3H20         1554.6  100.00  98.79  100.00 

N.  2KJ,K20,8Sb203.  —  Man  trägt  in  zum  Schmelzen  erhitztes  KJ  so 
lange  SbgOg  ein,  als  sich  dasselbe  noch  löst,  hält  die  Schmelze  unter  Um- 
rühren noch  einige  Zeit  im  Fluß  und  läßt  dann  langsam  erkalten.  Die 
Verb,  setzt  sich  als  untere  Schicht  ab,  während  eine  obere,  graugrün  ge- 
färbte, aus  KJ  besteht.  Kann  mechanisch  und  durch  Behandeln  mit  h. 
W.  leicht  vom  KJ  getrennt  werden.  —  Bernsteingelb,  durchscheinend, 
kristallinisch.  Uni.  und  unveränderlich  in  k.  und  h.  Wasser.  Auch  SS. 
wirken  nicht  ein,  desgl.  Alkalien.  Königswasser  zersetzt  langsam ;  Weinsäure 
löst  allmählich.     Gruhl  {Biss,  München  1897,  25). 

Gruhl. 
K  2.88  2.89 

■  J  9.30  9:42 

K2O  3.42  3.82 

Sb203 84.40 84.45 

2KJ,K20,Sb203        100.00  100.58 

VI.  Antimon,  Kalium  und  Kohlenstoif.     A.  Kaliumantimonoxalate.  — 

Allgemeines  vgl.  S.  770. 

Uebersicht:     a)  1  :  1  :    4.  c)  2  :  1  :  6.  e)  2  :  1  :    7. 

b)  5  :  2  :  11.  d)  3  :  1  :  6.  f  j  5  :  1  :  10. 

a)  K20,Sb.20g,4C2  03.  a)  Mit  1  Mol  H,0.  —  Nach  Svensson  K^C.^O^, 
Sb2(C204)3,H20.  —  "Man  versetzt  eine  warme,  ziemlich  konz.  Lsg.  von 
KHC2O4  mit  einigen  Tropfen  KOH  und  dann  mit  SboOg,  das  schnell  in 
ziemlicher  Menge  gelöst  wird.  Kristallisiert  nach  dem 'Filtrieren  in  stern- 
förmig vereinigten  Nadeln.  Zersetzt  sich  in  k.  sowie  in  h.  W.,  löst  sich  un- 
verändert in  KHC2O4.  —  Unterläßt  man  bei  der  Darst.  den  Zusatz  von  KOH,  so  ist 
das  auskrist.  Salz  mit  KHC2O4  verunreinigt.  SvENSSOX  (Limds  ünwers,  Arsskrift 
1867,  II).  —  EosENHEiM  (Z.  miorg.  Chem.  20,  (1899)  294)  konnte  das  Salz  nacb  Svenssons 
Methode  nicht  darstellen;  vgl.  jedoch  ß). 

SVENSSON. 

K2O  94.22         13.61         42.79     42.51 

SbaOs        292.00         42.18         40.86     40.44 
C2O3         288.00         41.61         12.35     12.54 

H2Q 18^00 2^60 2.83 

K20,Sb203,4C203,H20       692.22  100.00 
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ß)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Die  konz.  Lsg.  einer  gewogenen  Menge  des 
K-Salzes  3:1:6  wird  mit  der  ber.  Menge  Oxalsäure  versetzt  und  kurze 
Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Die  möglichst  schnell  von  etwas  ausgeschiedenem 
SbaOg  filtrierte  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  Kristallnadeln  ab,  die  inein- 
ander verwachsen  sind  und  sich  u.  Mk.  scharf  von  den  prismatischen 
Kristallen  des  sich  später  ausscheidenden,  normalen  Kalium antimonoxalats 
unterscheiden.  —  Sehr  unbeständig  gegen  W.,  zersetzt  sich  schon  in  der 
Kälte  damit  unter  Ausscheidung  von  SbgOg   verhält  sich .  sonst  wie  die 


Verb.  3:1:6. 

ßOSENHEIM. 

ROSENHEIM. 

K^O 

94 

13.32 

13.48            13.96 

SboOs 

288 

40.80 

40.56            40.75 

4C2O3 

288 

40.80 

40.78            40.86 

2H2O 

36 

5.08 

E20,Sb203,4C203.2H20         706  100.00 

b)  5K20,2Sb.203,llC2  03,  mit  7  oder  28H2O.  —  Durch  Sättigen  einer  kochenden 
Lsg.  von  KHC2O4  mit  Sb205  und  Erkaltenlassen  der  Lsg.  Rammelsbeeg  {Pogg.  93.  (1854)  54). 
Wenn  man  nach  dieser  Methode  vorsichtig  arbeitet,  so  entsteht  das  Salz  3:1:6.  Rosen- 
heim. —  2.  Man  kocht  die  wss.  Lsg.  des  Salzes  3:1:6  bis  gerade  Zers. 
eintritt  und  filtriert.  Nachdem  sich  anfangs  größere  Mengen  der  Verb. 
3:1:6  abgeschieden  haben,  kristallisiert  5  :  2  :  11  in  monoklinen  Prismen. 

ROSENHEOI.  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.8088  :  1  :  0.4426;  /3  =  110024'.  Beobachtete  Formen: 
aflOOj,  cjOOl}  herrschend,  mfllO],  q[011}.  (110)  :  (ITO)  =  *74O20';  (011)  :  (011)  =  *45024'; 
(100)  :  (001)  =  *69036' ;  (110)  :  (001)  =  73052^   Rammelsbeeg  {Handh.  1882,  II,  62).  —  ZerS. 

sich  schon  beim  Uebergießen  mit  k.  W.  unter  Abscheidung  von  SbgOg^ 
EOSENHEIM,  und  B.  von  KHCgO^.  Aus  der  Lsg.  kristallisiert  neben  viel  unzersetzt 
gebliebenem  Salz  auch  6  :  1  :  12.    Rammelsbeeg. 


5K20 

2Sb203 

11C203 
7H20 

ber. 

Rosenheim. 

24.06 

29.33 

40.32 

6.29 

Rammelsbeeg.          Rosenheim. 
Mittel. 

24.01                       24.11 
28.95                      29.22 
40.73                       40.01 

JK20,2Sb203,llC203,7H20 
5K,0 

2Sb203 

11C203 
28H20 

100.00 

20.07 
24.59 
33.81 
21.53 

Rosenheim. 

20.46 

24.87      24.41 

33.47 

5K20,2Sb203,llC203,28H20        100  00 

c)  2K2  0,Sb203,6C.2Ö3,4H20.  —  Nach  Svensson  [K2C204,Sb2(C204)3]  +  2KHC2O4 
-f  3H2O.     Aufzufassen   als  C204:Sb.C02.C02K,KHC204,1.5H20.     Rosenheim.  —  Scheidet 

sich  bei  mehrtägigem  Stehen  der  Mutterlauge  der  Verb.  1:1:4  im  Ex- 
sikkator  in  großen  Kristallen  aus.  Monokline  Prismen  mit  klinodiagonalen 
Flächenpaaren,  Domen-  und  Pyramidenflächen ;  häufig  Zwillingsbildung.  In 
W.  vollständig  ohne  Zers.  lösl.  Verändert  sich  bei  100^  nicht.  Svensson. 
—  Ein  käufliches  Prod.  besaß  dieselbe  Zus.,  enthielt  jedoch  nur  3  Mol.  H2O.  Kay  {Chtm. 
N.  57,  193;  Ber.  21,  (1888)  546  (Ref.)). 

Svensson. 
19.15  18.73  19.39 

29.66  30.60  29.68 

43.88  43.22  43.59 

7.31 

2K20;Sb203,6C203,4H20        984.44  100.00 

d)  3K20,Sb203,6C203.  Nach  Svensson  3K2C204,Sb2(C20j8-  Rosen- 
heim's  Auffassung  vgl.  S.  770.  —  a)  Mit  6  Mol  H^O.  —  Durch  Kochen 
von  KHC2O4   mit  Sb^Og.    Bussy  (J,  Pharm.  24,  (1838)  616).    Eine  warme 


2K20 

188.44 

SbgOa 

292.00 

6C2O3 

432.00 

4H2O 

72.00 

Kaliiimantimonoxalate.  799 

Lsg.  von  KHC.2O4  wird  mit  über  überscliüss.  SbgOs  versetzt,  allmählich 
mit  KOH  neutralisiert  und  sodann  filtriert.  Das  auskristallisierende  Salz 
unterscheidet  sich  von  der  Verb.  1:1:4  (a)  durch  seine  Löslichkeit  in  W., 
die  es  auch  beibehält,  wenn  das  Kristallw.  durch  Erhitzen  vertrieben 
wurde.  Kristallisiert  in  sehr  verschiedener  Form,  entweder  in  großen 
prismatischen  Kristallen  (Anal.  1)  von  quadratischem  Aussehen,  vielleicht 
dem  rhombischen  System  angehörend;  oder  in  kleinen,  schuppenförmigen, 
stark  glänzenden  Kristallen  (Anal.  2),  die  wahrscheinlich  gleichfalls  rhombisch 
sind;  schließlich  in  kleinen  dicken,  mattglänzenden  Kristallen  des  gleichen 
Systems.  —  Verliert  das  W.  vollständig  bei  100^,  vielleicht  auch  etwas 
H2C.2O4.    Löst  sich  in  W.,  die  Lsg.  in  viel  W.  trübt  sich  unter  Abscheidung 

von  SbgOg.  BUSSY.  —  Ueber  Vorkommen  im  Handel:  Bericht  in  Dingl  255,  122; 
J.  B.  1885,  2212. 


ber.  SvENSsoN. 

SvENSSON. 

1. 

2. 

3. 

ber.  BussY. 

BussY. 

3K20 

282.66      25.33 

25.27 

24.62 

24.82 

283.2      25.08 

SbaOg 

292.00      36.20 

26.23 

26.64 

26.51 

306         27.10 

27.33 

6C.203 

432.00      38.76 

38.01 

36.62 

38.00 

432         38.26 

6H20 

104.00        9.71 

9.54 

10.21 

10.62 

108           9.56 

9.50 

3K20,Sb203,6C203,6H20   1114.66     100.00        99.05        98.09      99.95     1129.2    100.00 
PifeLiGOT  {Aym.  Chim.  Fhys.  [3]  20,  (1841)  291),  welcher  schwankende  Analysenzahlen  erhielt, 
hatte  der  Verb,  die  Formel  3:1:7,  6H2O  beigelegt. 

ß)  Mit  7  Mol,  H.2O.  —  War  als  Verunreinigung  käuflichem  Brech- 
weinstein beigemischt.  Guntz  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  13,  (1888)  390).  Wird 
von  ihm  aufgefaßt  als  3K2C204,(Sbo03,3a03),7H.20. 

ber.  gel    Gdntz. 

Sb  21.27  21.32  21.38 

C2O3  an  Sb203  gebund.  19.15  19.20  18.96 

H2O  11.35  11.92  11.93 

y)  Mit  8  Mol  H^O.  —  Wurde  zuerst,  neben  anderen  Verbb.,  aus  einer 
Lsg.  von  SbgO..  in  KHC2O4  von  Rammelsberg  {Pogg.  93,  (1854)  64)  erhalten. 

Gaedt  (Z.  a^igew.  CJiem.  1888,  509;  J.  B.  1888,  2862),  sowie  Wagner  {aiem.  Ztg.  12,  1726; 
Ber.  22,  (1889)  288  (Ref.))  fanden  ein  Prod.  des  Handels  nach  dieser  Formel  zusammengesetzt. 

—  Entsteht  meist  beim  Umkristallisieren  von  a)  aus  Wasser.  Svensson. 
Zur  Darst.  trägt  Rosenheim  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  294),  frisch  gefälltes 
SbaOg  in  kleinen  Mengen  in  eine  sd.,  konz.  Lsg.  von  KHC2O4  ein,  bis 
gerade  Sättigung  eingetreten  ist,  filtriert  dann  schnell  durch  einen  Heiß- 
wassertrichter und  läßt  erkalten.  —  Prismen  und  Tafeln,  Rammelsberq; 
zu  sternförmigen  (jruppen  vereinigte  feine  Nadeln,  Svensson,  Rosenheim; 
mattglänzend,  Svensson.  Khombisch.  a  :  b  :  c  =  0.6703  :  1  :  1.1463.  Beobachtete 
Formen:  b  [010],  q[011},  r[101|,  p[110],  n[210j,  o{lll],  v[212].  Nach  b  oder  einer  Fläche 
von  p  tafelig.  (110)  :  (010)  =  *56oi0';  (011)  :  (Oll)  =  97«48^;  (101)  :  (iOl)  =  119012'; 
(111)  :  (lil)  =  60%';  (111)  :  (lll)  =  96042';  (212)  :  (lil)  =  13o55';  (110)  :  (111)  =  25044'. 
Spaltbar  nach  b.  Rammelsberg  {Handb.  1882,  II,  62).  —  Verliert  das  Kristallw.  langsam 
bei  100^,  rasch  bei  110^  Svensson.  In  kaltem  W.  unzersetzt  lösl.,  zersetzt 
sich  jedoch  beim  Stehen  oder  kurzen  Erwärmen  der  Lsg.  unter  Abscheidung 
von  Sb.^Og.  Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  HgSO^  beginnt  sofort  Ausscheidung 
von  Sbo03,2C203,lV2HoO  (S.  769).  —  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  bei  25^• 

V      16  32  64 

A     73.8  81.8  89.3 

Bei  der  Verdünnung  von  Vi  28  ^'  tritt  plötzliche  Zersetzung  ein.  Rosenheim 
(Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  294). 

ber.  Rosenheim. 
3K2O  282  24.60 

SbaOs  288  25.13 

6C2O3  432  37.69 

8H2Q 144 12.58 

3K20,Sb203,6C203,8H20  1146  100.00 
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gef.   SVENSSON. 

gef.  Rosenheim.  gef.  Rammblsberg.    lieber  H2SO4  getrocknet. 

24.77      24.75      24.53  24.12  24.48      24.50 

25.37      25.27      24.98  25.40  25.97      25.26 

37.80      37.56      37.70  37.82  37.85      37.60 

12.25 
Rammelsberg  nimmt  in  der  Verb.  9  Mol.  H2O  an,   was  23.91  <^/o  KgO,   25.88 0,0  SbaOs, 
86.52^0  C2O3  und  13.69^0  H2O   erfordern  würde.     Svenssons   Werte  sind  mit   K  =  39.11 
und  Sb  =  122  berechnet,  sonst  wie  Rosenheim. 

ö)  Mit  12  Mol  HoO.  —  Eine  kochend  mit  SboO^  gesättigte,  ziemlich 
konz.  Lsg.  von  KHC.^O^  setzt  nach  einigen  Stunden  Warzen  ab,  welche  aus 
feinen,  büschelig  verwachsenen,  klaren  Säulchen  bestehen  und  lufttrocken 
12  Mol.  H.2O  enthalten.  Souchay  u.  Lenssen  (Ann.  105,  (1858)  250).  Auch 
ein  käufl.  Prod.  besaß  diese  Zus.  Kay.  Verliert  bei  100'^  6  Mol.  H2O.  W.  löst 
leicht  und  ohne  Zers.    Souchay  u.  Lenssen. 

Souchay  u.  Lenssen. 
3K2O  282.6  23.19  23.67 

Sb203  288.0  23.67  23.20  23.84 

6C2O,  432.0  35.48 

12H2O 216jo rrn 

3K20,Sb203,6C20,3,12H20         1218.6  100.00 

Man  beachte,  daß  die  für  die  Verb,  y)  gefundenen  Werte  sehr  ähnlich  sind. 

f)  Sah  von  Lassaigne.  —  Kocht  man  gleiche  Teile  gepulvertes  Spießglanzglas  und 
KHC204,H2C204  mit  W.,  läßt  das  Filtrat  kristallisieren  und  reinigt  durch  Umkristallisieren, 
so  erhält  man  weiße,  sternförmig  vereinigte  Nadeln,  welche  Lackmus  röten.  Von  schwach 
schrumpfendem,  dann  scharfem  Geschmack,  dem  Brechweinstein  an  emetischer  Wirkung 
nachstehend.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  SS.  und  Alkalien  unter  Fällung  zers.  Löst  sich 
in  9.5  T.  W.  von  9^,  leichter  in  h.  Wasser.  Lassaione  (J.  Chim.  med.  3,  (1827)  278; 
Mag.  Pharm.  19,  142).     Enthielt  20.19%  H.^O. 

e)  2K20,Sb203.7C203,4H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  von  c,  y).  Durch- 
sichtige Kristalle.  Triklin;  unvollständig  gemessen.  Beobachtete  Formen :  pfllÖ],  p'[110], 
q  [011],  q'  [Oll],  r  [101],  r'  [lOl],  b  [010],  s  [121].  (110) :  (010)  =  62^52' ;  (110)  :  (OlO)  =  6B045' ; 
(011)  :  (011)  =  2706';  (Oll)  :  (OlO)  =60'>27'.  Bammelsberg  {Handh.  1882,  II,  62).  —  In  W. 
klar  lösl.  Kammelsberg  {Pogg.  93,  (1854)  63).  —  Bosenheim  hält  die  Existenz  dieser  Verb, 
für  sehr  fraglich,  vgl.  S.  771  und  e,  ß). 

Bammelsberg. 
K2O  17.61  18.47 

Sb203  28.59  28.77 

C2O3  47.07  45.43 

H2O  6.83 7.33  (Piff.) 

2K20,Sb.203,7C203,4H20       100.00  100.00 

f)  5K2O,Sb.2O3J0C2O3.  a)  Mit  7  Mol  H^O.  —  Nach  Svensson  [SK-^C^O^, 
Sb2(C20j3],2KHC.2Ö4,5H20.  —  Die  beim  Verdunsten  der  Mutterlauj^e  von 
der  Darst.  der  Verb.  3  : 1 :  6  (d)  hinterbleibende  Salzmasse  wird  mit  W.  be- 
handelt, worin  sie  sich  nicht  ohne  Zers.  löst.  Aus  dieser  Lsg.  kristalli- 
sieren kleine,  sternförmig  gruppierte,  stark  glänzende  Kristallschuppen. 

Svensson. 
29.27       29.09       28.54 
18.14       18.21       18.67 
44.75       44.59       43.90 

^^84 7^67 

5K2O,Sb2O3,10C2O3,7HoO         1609.10  ^TOO.CO 

ß)  Mit  12  Mol  H^O.  —  Nach  Rosekheim  Sb :  (COO.COOK)3,2KHC20„ 
5H2O;  vgl.  S.  770).  —  Aus  den  Endlaugen  der  Verb.  3:1:6  (vgl.  d  und  e,  a). 
Stark   glänzende  Kristalle.     Durchaus  homogen;    in  W.    unzersetzt  lösl. 

EOSENHEIM. 

Bosenheim. 

5K2O  470  27.89                 27.67            27.97 

SbaOa  288  17.09                 17.21            17.15 

IOC2O3  720  42.73                 42.67            42.45 

I2H2O  216  12.29 

5K2O,Sb2O3,10C2O3,12H2O  1694  iMÖÖ 


5K20 

471.10 

Sb203 

292.00 

10C2O3 

720.00 

7H20 

126.00 

Kaliumantimonyltartrate.  801 

B.  Kaliumautimonyltartrate.    a)  Sog.  neutrales.    K(SbO)H^C406,0.5H2  0.  — 

Brechweinstein,  Spießglanzweinstein,  Tartarus  emeticus,  Tartarus  stibiabus.  —  Eine  Verb, 
mit  höherem  Sb-Gehalt,  welche  Buchholz  {A.  Tr.  9,  2,  25;  Taschenb,  1806,  1  u.  209;  1811, 
126),  gefunden  zu  haben  glaubte,  existiert  nach  Soubeiean  u.  Capitaine  (J.  Pharm.  25,  745), 
sowie  nach  Kemper  [Arch.  Pharm.  [2J  117,  (1851)  27)  nicht.  KH5C4O6  löst  beim  Kochen 
mit  SbgOa  nicht  mehr  als  die  für  K(SbO)H4C406  ber.  Menge. 

Konstitution.  —  Wird  gewöhnlich  als  Monokaliumtartrat  angesehen,  in  welchem  ein 
Wasserstoffatom   durch  den  Antimonylrest  SbO  ersetzt  ist.     Clarke  u.  Evans   {Ber.  16, 

(1883)  2386)  schlagen  die  Formulierung  HO.Sb :  H4C4O6  oder  H.H4C406.Sb<Q>Sb.C406H4.H 

vor,  von  denen  die  letztere  den  Vorzug  hätte,  den  Wassergehalt  des  Brechweinsteins  besser 
zu  erklären  (?).  Zur  Diskussion  der  Konstitution  vgl.  auch  Waeder  {Scient.  Proc.  Ohio 
Mechanics  Pnst.  2,  120;  Ber.  17,  (1884)  Eef.  105),  sowie  unten,  E^hlenberg. 

Darstellung.  —  Man  digeriert  3  T.  SbgOa  mit  4  T.  KHgC^Oß  mit  W., 
und  zwar  entweder  zuerst  mit  wenig  W.  in  der  Kälte  und  darauf 
folgendes  Erhitzen  mit  mehr  W.,  oder  sofort  mit  10  bis  20  T.  W.  in 
der  Siedehitze,  filtriert,  dampft  wiederholt  unter  zeitweisem  Auskristalli- 
sieren] assen  ein  und  kristallisiert  nochmals  aus  der  15-fachen  Menge  W.  um. 
Statt  des  reinen  Oxyds  kann  man  auch  Spießglanzglas  (vgl.  8.  722)  benutzen,  Fischer 
{Kastn.  Arch.  9,  352),  sowie  auch  basische  Sulfate,  Chloride  oder  Nitrate  des  Sb.  Hierbei 
bleiben  die  freien  SS.  in  der  Mutterlauge;  da  sie  aber  die  Kristallisation  verhindern,  so 
werden  sie  vorteilhaft  mit  CaCOa  abgestumpft.  —  Die  erhaltenen  Kristalle  sind  frei  von  As, 
auch  wenn  das  angewandte  SbaOa  solches  enthielt,  können  aber  mit  anderen  Tartraten, 
sowie  mit  FegOs  oder  Si02  verunreinigt  sein;  diese  Verunreinigung  wird  durch  das  Um- 
kristallisieren beseitigt.  MÖNCH  {Crell.  ehem.  J.  2,  (1778)  73);  Demachy  {Crell. 
ehem.  J.  4,  (1779)  184);  Lassone  {Crell.  ehem.  J.  5,  (1780)  166);  Bergmann 
{Opusc.  1,  338);  Buchholz;  Sübeiran  {J.  Pharm.  10,  (1824)  524);  N.  E.  Heney 
{J.  Chim.  med.  1,  (1825)  521;  2,  (1826)  1);  Phillips  {Ann.  Phü.  25,  (1825) 
372);  Herrmann  {Jahrb.  pr.  Pharm.  1,  148). 
.  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Wasserhelle,  bisweilen  trübe,  glänzende, 

'■■   mit    dem  NH^-Salz    isomorphe    Kristalle.       Rhombisch   bisphenoidisch ;   a:b:c  = 
P  0.9556:1:1.1054.     Beobachtete   Formen:   o{lll],   o'[lil},   p[110],   c  [001].     Nach  Pasteür 
0  herrscht  am  rechtsweinsauren  Salz  das  linke  Sphenoid,  am  linksweiusauren  das  rechte  vor. 
(111):(Ü01)  =  *5800';  (lll):(lll)  =  *7P44';  (111)  :  (III)  =  104^22' ;  (Ulh  (lll)  =  108^16^; 
(111)  :  (ill)  =  1160' ;  (110)  :  (110)  =  87«24'.     Brooke.     Rammelsberg  [Eandb.  1882,  II,  189). 

Schmeckt  metallisch,  wirkt  brechenerregend,  bei  größerer  Menge  giftig.  — 
Verwittert  etwas,  wird,  bei  100^  getrocknet,  weiß,  indem  es  seine  Gestalt 
beibehält,  und  verliert  dabei  2.1  %  Wasser,  Phillips,  2.39  (bei  108»  2.73)  «^/o, 
Dumas  u.  Pieia  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  353),  etwas  über  100*^  im 
ganzen  2.63^0  H2O.  Beelin.  Ber.  für  1  Mol.  2.64 o'o-  ßei  etwas  höherem  Er- 
hitzen, noch  bevor  Zers.  eintritt,  verliert  es  7.38%,  her.  für  3  Mol.  7.92  \. 
Phillips.  Kann,  wenn  bei  100^  getrocknet,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
ohne  Bräunung  auf  300^  erhitzt  werden  und  verliert  dabei  weitere  5.1 
bis  6.5%  H2O.  LiEBiG  {Ann.  26,  (1838)  132).  Erhitzt  man  die  fein- 
gepulverten Kristalle  in  einem  Luftstrom  im  Oelbade  auf  200  bis  220'^,  so 
verlieren  sie  ohne  Färbung  in  zwölf  Stunden  7.6  bis  7.7%  HgO;  erhitzt 
man  sie  aber  auf  235  bis  240^,  so  bräunen  sie  sich,  wobei  der  Geruch  nach 
verbranntem  Zucker  auftritt.  Dumas  u.  Pieia.  Nach  Beelin  verlieren  sie 
im  trockenen  Luftstrom  bei  längerem  Erhitzen  auf  130^  oder  kürzerem 
auf  160  bis  180"  5.26%  (2  Mol.)  und  bei  200  bis  220«^  7.71%  (3  Mol.)  H^O. 
Die  bei  200°  getrocknete  Sbst.  enthielt  15.54  «/o  C,  0.67%  H;  ber.  für  K(SbO)H2C405: 
15.28%  C,  0.64  H.  Liebig.  —  üeber  die  chemische  Konstitution  der  Verb.,  wenn  aus  ihr 
mehr  als  1  Mol.  H2O  ausgetreten  ist,  vgl.  Laurent  u.  Gerhardt  {Conqyt.  Chim.  1849,  1  u.  97; 
auch  Ann.  70,  (1849)  348;  J.  prakt.  Chem.  46,  (1849)  300);  Gerhardt  [J.  Pharm.  Chim. 
12,  (1847)  214);  P^ligot  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844);  auch  J.  prakt.  Chem-  35,  (1845) 
162);   Dumas  u.  Piria;    Berzelius  (J.  prakt.  Chem.   14,  (1838)  350;   Pogg.  47,  (1839)  315); 

Schiff  {An7i.  125,  (1863)  143).  —  Yerknistert  bei  starkem  Erhitzen  und  verbrennt 
unter  Ausstoßung  Sb-haltigen  Rauches  und  Hinterlassung  von  Kohle  und 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Auü.  51 


802  Kaliumantimonyltartrat. 

Sb-Körnern.  Bergman.  Beim  Glühen  im  verschlossenen  Gefäß  entsteht 
eine  pyrophorische  Masse.  Serullas.  —  D.  2.588  Buignet;  2.607  bei  Mittel- 
wärrae  Schiff.  —  Löst  sich  in  14.5  T.  kaltem,  in  1.9  T.  sd.  W.,  Büchholz. 
Löst  sich  bei    8.7«        21«        3P        37.5«        50«        62.5«        75«      87.5«      100« 

in  T.  W.      19         12.6       8.2  7.1  5.5  4.8  3.2         3  2.8    Brandes. 

D.^'  der  wss.  Lsg.: 
«/o  Kaliumantimonyltartrat    0.5  1  1.5  2  2.5  3  3.5 

D,  1.005        1.007        1009        1.012        1.015        1.018        1.022 

«/o  Kaliumantimonyltartrat        4  4.5  5  5.5  6 

D.  1.027  1.031  1035  1.038  1.041 

Streit  (Dingl  289,  (1881)  168;  Z.  anal  Chem.  22,  (1883)  110). 
Drehungsvermögen  einer  wss.  Lsg.  von  235  mm  Dicke : 

V  4  8  16  32  64 

«  -|-13«42'  6«51'  3«25'  1«42'  0«51' 

V  =  Anzahl  von  Lit.,  in  welchen  1  Mol.  Gew.  gelöst  ist.  «  =  Ablenkungs- 
winkel für  Na-Licht.  Hädrich  {Z.  pJujsik.  Chem.  12,  (1893)  494).  —  Die 
erhaltenen  Produkte  zeigen  Differenzen  in  Löslichkeit  und  Drehungsvermögen,  je  nachdem 
man  den  Brechweinstein  aus  natürlichem  Weinstein  oder  aus  künstlichem,  dargestellt  aus 
her.  Mengen  Weinsäure  und  KOH,  bereitet;  ferner  je  nachdem  man  heißbereitetes  Sb203,H20, 
nach  Vorschrift  der  französ.  Pharmakopoe,  oder  kalt  bereitetes  anwendet.  Baudran  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  536): 

SbaOa  KH5C4O6  natürlich.  KH5C4O6  künstlich. 

[a]D  Löslichk.  bei  100«  [a]D         Löslichk.  bei  100« 

heiß  bereitet        140«— 131«20'  1  :  1.8  134«10'  1  :  3 

kalt  bereitet  129«  1  :  2  136«4'  1  :  3 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  Sb  /  Vio  n.SbClg  in  HCl  /  Vio  ^' 
K(SbO)H4C4  06  /  Sb  beträgt  0.053  Volt,  woraus  Kahlenbeeg  {Z.  physik.  Chem. 
17,  (1895)  604)  schließt,  daß  in  der  Brechweinsteinlsg.  das  Sb  nicht  als 
Ion  existiert.  —  Molekulargewichtsbestimmungen  durch  Gefrierpunkts- 
erniedrigung in  wss.  Lsg.  ergaben,  wenn  je  1.7365;  3.2465;  4.0425  g  Sub- 
stanz in  100  ccm  W.  gelöst  waren,  die  scheinbaren  Molekulargewichte  274; 
279;  293,  während  sich  332.45  berechnet.  Diese  Werte  stützen  die  von 
Claeke  u.  Evans  vermutete  Formel.  Kahlenbeeg.  —  Die  wss.  Lsg.  wird 
durch  A.  kristallinisch  pulverig  gefällt. 

Giemisches  Verhalfen.  —  Das  chemische  Verhalten  des  K-Antimonyl- 
tartrates  ist  ein  etwas  anderes,  als  dasjenige  der  rein  anorganischen 
Antimonverbb.,  da  in  ihm  das  Sb  jedenfalls  komplex  gebunden  ist  (vgl. 
oben).  Daher  verhindert  auch  ein  Zusatz  von  Weinsäure  die  hydro- 
lytische Spaltung  der  Sb203-Salze.  —  Bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  scheidet 
sich  an  der  Kathode  schwarzes,  pulveriges  Sb  ab,  Poggexdoeff  {Pogg. 
75,  (1848)  394),  an  der  Anode  Antimonsuboxyd,  vgl.  S.  677.  Maechand. 
Vgl.  auch  Darst.  von  Sb,  S.  649  und  Lückow  (Z.  anal  Chem.  19,  13).  —  H2S  fällt 
verd.  Lsgg.  nicht;  die  Fl.  färbt  sich  dabei  rot;  vgl.  kolloidales  SbaSg,  S.  712; 
auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  scheidet  sich  dann  SbgSg  aus.  Konz.  Lsgg. 
werden  sogleich  gefällt.  H.  Eose.  —  Jod  oxydiert  zu  Antimonat,  völlig 
nur  bei  Ggw.  von  Bikarbonaten.  Mohe.  Gooch  u.  Geuenee  (Z.  anal. 
Chem.  32,  (1893)  471).  Ueber  angebliche  B.  einer  Verb.  5Sb203,SbJ3  vgl.  Preuss  [Ann. 
29,  (1839)   214);   Stein  {J.  prakt.  Chem.   80,   (1843)  48);    GmelixX-Keaut   [Orga^i.  Chem.  2, 

(1852)  410).  —  Ueber  Einw.  von  Säuren  vgl.  S.  682.  —  Alkalien  fällen  SbaOg, 
H.  Eose,  Guntz  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1474),  ebenso  NH,,  H.  Eose. 
Aeltere  Literatur  hierüber:  Schweizer  {J.  prakt.  Chem.  33,  (1844)  470)  (NH3);  Turner 
[Edinh.  med.  and  siirg.  J.  Nr.  92,  71;  Ausz.  Kastn.  Arch.  11,  377)  (Ca(0H)2);  Gu^ranger 

{J.  Chim.  med.  4,  (1828)  368,  412)  (CaCOg,  MgCOs).  —  Sulfate,  Chloride  und  Oxalate 
der  Alkalimetalle  bewirken  keine  Fällung,  auch  nicht  bei  höherer  Temp. 
Lsgg.  von  Karbonaten,  Phosphaten,  Boraten,  Wolframaten  lassen  sich  bei 
niederer  Temp.  zusetzen,  ohne  daß  ein  Nd.  entsteht;  nach  einiger  Zeit, 
rascher  beim  Erwärmen   scheidet  sich  jedoch  HSbOg   aus,  beim  Phosphat 
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z. B.  nach:  2K(SbO)H,C,06  +  Na^HPO,  +  2H2O  =  2KXaH,C,0e  +  2HSb0.2 
+  H3PO4,  und  zwar  ist  dessen  Menge  eine  Funktion  der  Zeit,  der  Temp. 
und  des  zugesetzten  Salzes.  Die  Veränderung  des  Drehung-svermögens  zeigt,  daß 
die  Ek.  schon  in  der  Kälte  beginnt.  —  XasSgOg  kann  gleichfalls  ohne  Fällung  in 
in  der  Kälte  zugesetzt  werden;  erwärmt  man,  so  entsteht  ein  gelber  Nd., 
der  allmählich  in  hellrotes  Sb2S3  übergeht.  Das  Drehungsvermögen  der  noch 
nicht  getrübten  Lsg.  ist  in  diesem  Falle  unverändert.  LoxG  u.  Sauer  {Chem.  N.  63, 
269;  C.-B.  1891,  II.  221).  Long  (J".  Am.  Chem,  Soc.  17,  87;  C.-B.  1895,  I, 
711).  —  K^CtO,  wird  reduziert.  Schiff  {Ann.  120,  (1861)  210).  —  FeCL 
gibt  in  verd.  Lsgg.  einen  citronengelben  Xd.,  der  aus  Antimonoxychlorid 
besteht,  welches  durch  Ferrioxjxhlorid  gefärbt  ist;  lösl.  in  überschüss. 
FeClg.  Konz.  Lsgg.  von  Kaliumantimonyltartrat  werden  nur  gelb  gefärbt. 
H.  Claus  (Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  44J).  —  AgNO.  gibt  einen  weißen,  in 
NH3  lösl.  Nd.  von  AgtSbOjH^C.Oß.  H.  Eose.  Fügt  man  KOH  hinzu,  so 
entsteht  eine  schwarze  Fällung,  me  bei  Einw.  von  AgNOg  auf  Antimonite 
(vgl.  S.  685).  —  AuCl.3  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam  reduziert; 
erwärmt  man,  so  bildet  sich  zuerst  ein  gelblichweißer  Nd.,  dann  findet 
rasche  Eeduktion  des  Au  statt.  Rose.  —  HgCU  wird  zu  HgCl  reduziert. 
Kassxer  {Arch.  Pharm.  [3]  26,  (1888)  595) ;  Orfila  (J".  Chim.  med.  8,  (1832) 
202);  Braxdes  {Ann.  11,  (1834)  88).  —  Alkalisches  KMnO^  oxydiert  zu 
Antimonat.  Jolles  {Chem.  Ztg.  12.  597;  J.  B.  1888,  2559).  —  Bi.^S.,  CdS, 
SnS,  werden  auch  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  nicht  angegriffen, 
AS.2S3  wird  beim  Erhitzen  im  Eohr  vollständig  zers.  Schüemann  {Ann. 
249,  (1889)  341).  —  KCN  bewirkt  zuerst  eine  schwache  Trübung,  allmählich 
eine  Fällung.  —  K4Fe(CN)(,  und  K3Fe(CN)g  sind  ohne  Einw.  —  Oxalsäure 
bringt  nach  längerem  Stehen  einen  geringen  Nd.  hervor,  der  im  Ueber- 
schuß  von  Oxalsäure  unl.  ist;  auch  ist  die  Fällung  unvollständig.  H.  Eose.  — 
Essigsäure  ist  ohne  Einw.,  Geiger  u.  Schweixsberg  {Mag.  Pharm.  15,  258), 
fällt  in  24  Stunden  KHsC^Oß,  Henry.  —  Weinsäure  fäUt  KH^C^Og,  Geiger.  — 
Tannin  erzeugt,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  HNO.}.  Gueraxger  {J. 
Chim.  med.  1,  (1825)  371),  eine  gelblichweiße,  flockige  Fällung,  Turner; 
Eose  ;  Gerland  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  1885,  643 ;  Wagners  JaJiresher.  1885,  985).  — 
Hämatoxylinpapier  wird  durch  Kaliumantimonyltartrat  noch  in  einer  Verd. 
von  1  :  50000  violettrot  gefärbt.  Wildenstein  {Z.  anal  Chem.  2,  (1863)  9).  — 
Additionelle  Verbb.  entstehen  mit  einer  großen  Anzahl  von  Nitraten.  Vgl. 
bei  C)  und  NaN03,2K(SbO)H,C,Oe,  S.  827. 
Wird  in  der  Technik  und  Medizin  verwendet, 
ber,  Y.  Dumas  u.  Pieia 
bei  100^  getr.  auf  wasserfreies  Salz. 
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b)  K(SbO)H^C406,H6C406,5H20.    —    Saurer  Brechweinstein.  —  Man  dampft 

die  Lsg.  von  K(SbO)H4C406  in  sd.  wss.  B.qC^Oq  zum  Sirup  ein,  welcher 
beim  Abkühlen  leicht  kristallisiert.  Knapp.  Dasselbe  Salz  soll  sich  auch  aus 
der  bei  der  Darst.  des  neutralen  Salzes  abfallenden  Mutterlauge  erhalten  lassen.  Knapp. 
Wahrscheinlich  ist  diese  Angabe  nur  dadurch  veranlaßt,  daß  Knapp  säurehaltiges  SbaOa 
verwandte.  Gmelin  {Hanclh.  d.  org.  Chem.  (1852)  2,  412).  —  Wasserhelle,  schiefe,  rhom- 
bische Säulen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  bei  100^  9.22  7o  HgO  (5  Mol.) 
verlieren,  porzellanartig  werden  und  bei  starkem  Erhitzen  zu  einer  durch- 
sichtigen, gummiartigen  M.  schmelzen.  A.  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  die 
Verb,  a),  während  Weinsäure  in  Lsg.  bleibt.  Knapp.  Peligot  (Ann.  Chim, 
Phys.  [3J  20,  (1847)  291). 


PELIGOT. 

Sb^Os 

H 

C 

berechnet. 

30.5 

2.3 

19.1 

gefunden. 
30.0 
2.7 
19.5     18.7 

c)  K(SbO)H,C,06,3KH5C,Oe.  —  1.  Man  konzentriert  die  sd.  Lsg.  der 
Komponenten  und  läßt  erkalten.  —  2.  Aus  der  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  KgH^C^Oe, 
1  Mol.  KH5C4O6  und  1  Mol.  von  b).  —  3.  Man  teilt  eine  Lsg.  von  b)  in 
zwei  gleiche  Teile,  fällt  aus  dem  einen  das  Sb  genau  mit  K2CO3  aus  und 
vermischt  das  Filtrat  mit  dem  anderen  Teil.  —  4.  Aus  einer  wss.  Lsg. 
von  9  T.  K(SbO)H4C406  und  4  T.  Weinsäure  kristallisiert  anfangs  wieder 
K(SbO)H4C406,  dessen  Mutterlauge  man  stark  eindampft  und  langsam  er- 
kalten läßt.  Die  durchsichtige,  terpentinartige  M.  kristallisiert  allmählich 
zu  einer  schneeweißen  Kristallm.,  welche  man  zentrifugiert  und  mit  wenig 
k.  W.  auswäscht.  —  Kleine,  perlglänzende  Blättchen,  die  kein  Kristallw. 
enthalten.    Wl.  in  W.,  durch  A.  aus  der  Lsg.  fällbar.    Knapp. 

Knapp. 

4K2O  377.6  21.05  20.15 

SbaOs  20ß  17.06  17.20 

19H  19  2.12  2.30 

32C  384  21.41  22.07 

430 688 38^36 38.28 

K(SbO)H4C406,3KH5C406  1793.6  100.00  100.00 

C.  Ammonmmnitrat  mit  Kdlmmantimonyltartrat.  NH4N08,2K(SbO)H4C406. 
—  Darst.  und  Eigenschaften  vgl.  bei  NaN03,2K(SbO)H4C406.  Kristallisiert 
schwierig  und  erst  auf  Zusatz  von  A.,  jedoch  in  wohlausgebildeten  Kristallen. 
Maktenson. 

D.  Sb204  mit  K(SbO)H4C406.  —  Geglühtes  Sb204  löst  sich  nicht  in  wss.  K(SbO)H4C406 
Geiger  u.  Eeimann  {Mag.  Pharm.  17,  137);  es  löst  sich  schwierig  beim  Kochen:  dagegen 
löst  sich  das  Hydrat  leichter  und  das  Filtrat  erstarrt  beim  Erkalten;  beim  Eindampfen 
hinterläßt  es  eine  rissige,  gummiartige  Masse.  H.  Eose  [Pogg.  47,  (1839)  339);  A.  Kosb 
{Pogg.  51,  (1840)  170). 

E.  SbaOß  mit  K(SbO)H4C406.  —  1.  H3Sb04,  viel  langsamer  SbaOg,  löst  sich  in  1.33  T. 
in  W.  gelöstem  K(SbO)H4C40c  zu  einer  gelben,  salzig  süßlich  schmeckenden  FL,  welche 
nicht  durch  HCl,  und  durch  H2S  nur  bei  Ggw.  von  HCl  fällbar  ist.  Beim  Abdampfen 
dieser  Lsg.  hinterbleibt  eine  gelbe  M.,  U.  in  W.,  gummiartig.  Geiger  u.  Reimann  {Mag. 
Pharm.  17,  128);  A.  Eose.  Amorph,  sU.,  Mitscherlich  {Ann.  Chim.  Phys.  73,  (1840)  396).  — 
2.  Drei  T.  KSbOa  lösen  sich  in  4  T.  K(SbO)H4C406  zu  einer  Lsg.  von  ähnlichen  Eigenschaften, 
Geiger  {N.  Tr.  3,  1,  (1818)  460).  —  3.  Die  Lsg.  von  KSbOg  in  Weinsäure  ist  dicklich,  läßt 
sich  schwer  filtrieren,  gibt  mit  H2S  einen  gelben,  in  einigen  Stunden  gelbrot  werdenden  Nd. 
und  hinterläßt  beim  Verdunsten  eine  zähe,  gummiartige  Masse.    Buchner  {Repert.  66,  171). 

Beim  Digerieren  von  1  T.  Spießglanzglas,  1  T.  Borsäure  und  2  T.  KH5C4O6  mit  W., 
Filtrieren  und  Eindampfen  entsteht  eine  gummiartige  Masse.    Bergmann. 

F.  Antimontrifluorid-Kdliumoxalate.  —  Die  Verbindungen  werden  auf 
dieselbe  Weise  dargestellt  wie  die  analogen  NH^- Salze  von  Fköhlich 
(III,  2  777)  und  besitzen  dieselbe  Zus.  wie  diese. 
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Antimon  und  Rubidium. 

GoDEFFROY  Stellte  zuerst  Doppelsalze  von  SbCls  mit  RbCl  und  CsCl  dar  (1874). 

A.  RubidiumcMorid'Antimontrichloride.  a)  RbCl,2SbCl3,H20.  —  Wird 
aus  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von  1  Mol.  RbCl  und  6,  8  oder  10  Mol. 
SbClg  erhalten.  Die  Kristallisation  aus  der  übersättigten  Lsg.  läßt  sich  durch  Reiben 
mit  einem  Glasstabe  oder  Schütteln  befördern.  —  Lange,  farblose,  glänzende,  sich 
an  der  Luft  äußerst  rasch  trübende,  tafelförmige  Kristalle  des  monoklinen 
Systems.      a:b:c  =  1.699:1 :0.82ü.    ;?  =  90°31V2'.    Rektanguläre   Tafeln  nach    a 


begrenzt  von  mfllOl,  c[001],  rflOl],  untergeordnet  [Ollj,  t[021},  p[221}.  (110) :  (ilO)  = 
*60'>57';  (100):  (001)  =  *89028^V;  (lOl) :  (001)  =  *25"51V2';  (001) :  (011)  =  39*^21';  fOOl) : 
(021)  =  58^37' ;  (221) :  (100)  =  63%'.  Ebene  der  opt.  Achsen  b.  Wheeler.  Groth  {Chem. 
Kryst  I,  452).  —  Schmp.  77«.  Wheeler  (^m.  J.  sei  (Sül)  [3]  46,  (1893)  269; 
Z.  anorg,  Chem.  5,  (1893)  253).  Wheeler. 

Aus  RbCl  u.  lOSbCls      RbCl  u.  8S'bCl3    RbCl  u.  eSbCI« 
Rb  14.44  14.61  14.74  14.64  15.07 

Sb  40.54  40.75  41.09  41.07  40.97 

Cl  41.98  41.83  41.11 

H2O 3.04  3.20  3.18 3^08 

RbCl,2SbCl3,H20     100.00  100.39        100.12 

b)  EbCl,SbCl3.  —  Kristallisiert  aus  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von 
1  Mol.  RbCl  und  3  oder  4  Mol.  SbCl^ ;  aus  Lsgg.  von  1  Mol.  RbCl  und  2.5  Mol. 
SbCla  erhält  man  ein  Gemenge  von  b)  und  c).  Wheeler.  Scheidet  sich  aus  Lsgg. 
aus,  die  einen  großen  Ueberschuß  an  SbClg  enthalten.  Remsen  u.  Sauxdees 
{Am.  Chem.  J.  14,  155;  C.-B.  1892,  I,  396).  —  Farblose,  langgestreckte 
Kristalle,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz  verlieren.  Remsen  u.  Saundees. 
Zeigt    keinen    bestimmten    Schmp.      Wheeler.      Kristallisiert    monoklin. 

a:b:c  =  1.732:1:1.085.  ß  =  114<'26'.  Beobachtete  Formen:  cfOOlj,  a{100],  d[101], 
e[10l],  m[110],  o[lll].  Prismatisch  parallel  der  b-Achse.  (lOOj :  (001)  =  *65034' ;  (110): 
(100)  =  *57o37';  (101):  (001)  =  *37036';  (101) :  (001)  =  24«22' ;  (001) :  (lll)  =  56^52';  (lll): 
(lOi)  ==  46<'23\    Ebene   der  opt.  Achsen  1_  b.    Wheeler.    Geoth  [Chem.  Krist.  I,  442). 

Remsen  u.  Wheeler. 

ber.  Wheeler.        Saünders.       Aus  RbCl  u.  4SbCl3.      Aus  RbCl  u.  SSbClg. 
Rb  24.61  24.23  23.67  23.96 

Sb  34.53  35.05  35.38  34.99 

Cl 40.86 40.62 40.70 40.73 

RbCl,SbCl3  100.00  99.80  99.75  99.68 

c)  3RbCl,2SbCl3.  —  Kristallisiert  aus  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von 
1  Mol.  RbCl  und  1.5  bis  2  Mol.  SbClg,  in  letzterem  Falle  mitunter  gleich- 
zeitig mit  dj.  Wheelee.  Aus  Lsgg.  von  d)  in  verd.  HCl,  denen  ein  „be- 
trächtlicher*' Ueberschuß  von  SbClg  zugesetzt  worden  war,  hatten  schon 
Remsen  u.  Saundees  ein  hellgelbes  Salz  erhalten;  sie  legten  ihm  jedoch  die 
Formel  5RbCl,3SbCl3  zu,  allerdings  nur  vorläufig,  da  ihre  Analysenergebnisse  nicht  über- 
einstimmend waren.  Die  Formel  3RbCl,2SbCl3  erhält  dadurch  große  Wahrscheinlichkeit, 
daß  andere  Doppelhalogenide  dieser  Zus.  existieren,  und  daß  das  Salz  isomorph  ist  mit  den 
Doppelbromiden  und  -Jodiden  des  As  und  Sb  dieser  Zus.,  über  welche  bei  letzteren  kein 
Zweifel  besteht.  Wheelee.  —  Blaßgelbe  Kristalle.  Trigonal  rhomboedrisch;  a  = 
110054';  (a:c  =  1:0.5625).  Beobachtete  Formen  r  {100],  a[10l],  v  [201],  y  [302].  (100) :  (010) 
=  *56018';   (201):  (100)   =  29^56';   (302) :  (100)   =  41"22.     Ohne   Spaltbarkeit.     Wheeler. 


Groth  {Chem.  Kryst.  I,  436).      Wheelee. 

—   Ist  beständig 

in  trockener  Luft. 

Remsen  u.  Saundees. 

Wheeler. 

Aus 

Aus 

«)  (vgl.      Remsen  u. 

RbClu.lV5SbCl3. 

RbClu.2SbCl3. 

unten).      Saundees. 

Rb             31.44            33.34        31.86 

32.57        32.19 

31.30           32.60 

Sb             29.41            28.55        28.46 

28.68        28.67 

29.44            28.45 

Cl             39.15            38.32 

38.38        38.42 

38.98           38.66 

3RbCl,2SbCl3     100.00  100.21  99.63        99.28  99.62  99.71 

.     Für  5RbCl,3SbCl3   ber.:  33.28 «/o  Rb,   28.03%  Sb,  38.69 %  Cl.    Wheeler.  —  «)  war 
in  der  Mutterlauge,  in  der  es  wl.  ist,  erhitzt,  zur  Beseitigung  von  verunreinigendem  d). 
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d)  7RbCl,3SbCl3  oder  23RbCl,10SbCl3.  —  Kristallisiert  aus  chlorwasser- 
stoffsauren Lsgg.  von  1  Mol.  SbCl.^  und  1.4  oder  1.6  Mol.  RbCl.  Wheeler. 
Das  Salz,  welches  Godeffroy  {Ber.  8,  (1875)  II)  durch  Eindampfen  der  g-emischten  Lsgg.  der 
Komponenten  darstellte  und  dem  er  die  Formel  6RbCl,SbC]3  beilegte,  ist  höchst  wahr- 
scheinlich gleichfalls  d),  da  dieses  Salz  bei  Anwendung  der  für  diese  Formel  berechneten 
Mengen  und  überhaupt  bei  sehr  verschiedenem  Verhältnis  der  Chloride  und  von  allen 
Doppelchloriden   am  leichtesten   erhalten   wird;    außerdem   herrscht  Uebereinstimmung  der 

Kristallform.  Remsen  u.  Saünders  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  155).  —  Durch  Vermischen 
der  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  der  Komponenten  wird  das  Salz  als 
kristallinischer  Nd.  gefällt.  —  Farblose,  sechsseitige  Tafeln  des  hexagonalen 
Systems,  pseudohexagonal,  da  optisch  zweiachsig.  Remsen  u.  Saünders.  — 
Kann  bis  auf  200^  erhitzt  werden,  ohne  Zers.  zu  erleiden;  bei  230*^ 
beginnt  langsame  Dissoziation.  Wird  von  W.  zers.  LI.  in  verd.  HCl,  kann 
daraus  ohne  Veränderung  umkristallisiert  werden;  in  konz.  HCl  weniger 
11.  Remsen  u.  Saundees.  Auch  aus  alkohol.  HCl  läßt  es  sich  unverändert 
Umkristallisieren.  Ist  die  HCl  zu  verd.,  so  entsteht  e).  Wells  u.  Fügte 
{Am.  J.  sä.  (Sill)  [4]  B,  (1897)  461).  —  Wird  an  der  Luft  allmählich  un- 
durchsichtig.    Wheeler. 

Eemsen  u.  Saünders. 


ber. 

Mittel  vou  4  Anal. 

Wheeler. 

Wells  u.  Foote. 

Wells 

fünfmal  aus  verd. 

Aus 

Mittel  von  7  in  ver- 

u. 

HCl  umkrist. 

SbCls 

ShCÄ, 

SbClj      schiedener  Weise 

Foote. 

Proben. 

u.  RbCl. 

u.  4RbCl. 

u.  6RbCl.    umkrist.  Proben. 

7Rb 

39.21 

39.10 

38.62 

38.83 

38.98               39.19 

3Sb 

23.59 

23.91 

23.52 

23.98 

23.76               23.89 

16C1 

37.20 

37.08 

37.16               37.00 

7RbCl,3SbCl    100.00  100.09  99.90  100.08 

Die  Formel  23RbCl,10SbCl3  würde  erfordern:  38.97 o/«  Rb;  23.77%  Sb;  37.26%  Cl. 
Wells  u.  Foote  verwerfen  diese  Formel  als  die  kompliziertere. 

e)  2RbCl,SbCl3,SbOCl.  —  Versucht  man  die  Verb,  d)  aus  so  verd.  HCl 
umzukristallisieren,  das  beim  Lösen  nur  gerade  die  B.  eines  Nd.  von  Oxy- 
chlorid  vermieden  wird,  so  bildet  sich  die  Oxyverb.  in  kurzen,  farblosen 
Prismen  von  größerem  Glanz  als  das  Salz  23 :  10.  Kann  aus  sehr  verd. 
HCl  umkristallisiert  werden.  Wells  u.  Foote  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  3, 
(1897)  463). 

Wells  u.  Foote. 

Kb  26.68  26.54  26.68 

Sb  37.61  37.58  37.36 

-lioisi^J  Cl  33.21  32.75  32.80 

.,.,r  '  r?:..  0  (Piff.) 2^50 3.13  3.16 

j:!!:':  .    V        2RbCl,SbCl„SbOCl        lOO.OO  100.00  100.00 

B.  BuhidiumcMorid-Antimonteirachloride.  a)  2RbRl,SbCl4.  —  Man  löst 
1.4  g  Sb2  03  in  HCl  und  sättigt  die  Hälfte  davon  mit  Cl,  worauf  man  die 
beiden  Hälften  wieder  vereinigt.  Zu  dieser  Lsg.  fügt  man  eine  solche 
von  2.3  g  RbgCOg  in  10  ccm  konz.  HCl,  füllt  mit  konz.  HCl  auf  50  ccm  auf 
und  dampft  im  Becherglase  auf  22.0  g  ein.  Zu  der  h.  Lsg.  fügt  man  dann 
8.0  g  HCl  von  37  7o  und  kühlt  sofort  mit  W.  ab ,  worauf  die  Lsg.  in 
wenigen  Minuten  kristallisiert.  Man  saugt  sofort  ab  und  trocknet  auf 
Thon.  —  Schwarzes,  mikrokristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  glänzende 
Oktaeder;  dünne  Splitter  sind  rotviolett  durchscheinend.  Strich  violett. 
W.  zersetzt  sofort  unter  Ausscheidung  weißer  Oxyde.  Weinland  u.  Schmid 
{Ber.  BS,  (1905)  1083). 

w,.._  Weinland  u.  Schmid. 

'■>;                         Eb                           33.91                              33.07 
Sb                            23.86                              24.09 
Cl 42.23 42.79 

2EbCl,SbCl4  100.00  99.95 

Fünfwertiges  Sb  gel  12.21,  ber.  11.93. 
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b)  2ßbCl,SbC1^.2(3RbCl,SbCl3).  •-  Wird  dargestellt  wie  das  vorige, 
jedoch  ist  der  Zusatz  von  HCl  zur  eingedampften  Lsg.  zu  unterlassen. 
Scheidet  sich  beim  Erkalten  und  Verdunsten  bei  gewöhnl.  Temp.  in  braunen, 
glänzenden,  durchsichtigen,  sechsseitigen  Blättchen  ab.    Weinland  u.  Schmid 

{Ber.  38,  (1905)  1084). 

Weinland  n.  Schmid. 
Eb  40.62  40.43 

Sb  21.44  21.79 

Cl 37.94 37.46 

8EbCl,SbCl4,2SbCl3  100.00  99.68 

Fünfwertiges  Sb  gef.  8.66,  ber.  3.57. 

C.  Rubidimnchlormetaantimonat.  RbSbClß.  —  Wird  dargestellt  wie  das 
analoge  K-Salz  (S.  795),  gleicht  diesem,  ist  jedoch  wasserfrei.  Gleicht  auch 
dem  analogen  Cs-Salz  (S.  810).  Bildet  dünne,  unregelmäßig  sechsseitige, 
gelbgrüne  Täfelchen.  Weinland  u.  Feige.  Rhombisch;  a:b:c  =  0.6719:1: 
0.8136.  Kombination  von  m  [110}  und  g[011].  Durch  tafelige  Ausbildung  nach  [Oll]  er- 
halten die  Kristalle  einen  pseudotrigonalen  Habitus.  (110) :  (110)  =  *67«48';  (110) :  (011) 
=  *69024';  (011):  (Oll)  r=  78n8'.    Ebene  der  opt.  Achsen  ist  [001].    Steinmetz. 

Weinland  u.  Feige. 
Eb  20.41  20.1  20.5 

Sb  26.75  28.76  28.98 

Cl     ^50^4 50.22  50.05 

EbSbClß  nXlÖÖ  99.08  99.53 

D.  Ruhidmmbromid-Äntimontribromide.  a)  7RbBr,3SbBr3  oder  23IlbBr, 
lOSbBrg.  —  Kristallisiert  aus  Lsgg.  von  1  Mol.  SbBrg  und  6,  8  oder  13  Mol. 
EbBr  in  verd.  Hßr  beim  Verdampfen.  —  Glänzende,  intensiv  gelbe,  sechs- 
seitige, flache,  pseudohexagonale  Kristalle,  ganz  dem  Chlorid  (A,  d)_  ent- 
sprechend. Bei  langem  Liegen  an  der  Luft  verlieren  die  Kristalle  ihren 
Glanz.  Aus  stark  bromwasserstoffsaurer  Lsg.  unzers.  umkristallisierbar ; 
aus  schv^ächer  saurer  Lsg.  scheidet  sich  b)  aus.    Wheeler. 

Wheeler. 

Aus  Aus  HBr 

6EbBr  u.  SbBrg     8EbBr  u.  SbBrs     13EbBr  u.  SbBrg  umkrist. 
Eb                 26.74                 26.66                   26.16                       26.60  26.39 

Sb  16.08  .  16.11  16.23  16.26  16.18 

Br 57.18 57.41 57.41 

7EbBr,3SbBr3       100.00  100.27  99.98 

Ber.  für  23EbBr,10SbBr3  26.55 «/<,  Sb  16.20 »/o  Sb  57.25  »/o  Br 

16EbBr,7SbBr3  26.47        „  16.25        „  57.28 

9EbBr,4SbBr3  26.27        „  16.38        „  57.35 

b)  3IlbBr,2SbBr3.  —  Kristallisiert  aus  Lsgg.  von  1  Mol.  SbBr.,  und  2.3 
oder  4  Mol.  RbBr  in  verd.  HBr,  sowie  aus  allen  Lsgg.,  die  einen  Ueber- 
schuß  von  SbBro.  enthalten,  (vgl.  das  entspr.  Chlorid,  A,  c).  Kann  aus  verd. 
HBr  umkristallisiert  v^erden.  —  Glänzend  gelbe,  plattentörmige  oder  pris- 
matische, Kristalle  des  hexagonalen  Systems.  Pseudotrigonal.  (Monoklin?) 
«  =  93«14''  (a  :  c  =  1  :  1.207).  Beobachtete  Formen  c  [111],  r  [100],  2  [22i],  m  [211].  Tafelig 
nach  c  oder  nach  Kante  rc  verlängert.  (lOOj :  (lll)  =  *5202r;  (100) :  (22i)  =  47^57'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  c.     Groth  {Chem.  Kryst.  I,  434).     Wheelek. 

Wheeler.  Wheeler. 

Aus  Aus  verd.  Bei  UeberschuU 

23EbBr  u.  lOSbBrj  4EbBr  u.  SbBrg    HBr  umkrist.  von  SbBrg 

Eb  21.08  21.16  21.53.  20.92         21.55    21.18    20.96 

Sb  19.73  19.98  19.59  19.91  20.07    20.13 

Br 59.19 59.07         59.30 

3EbBr,2SbBr3     100.00  99.90 

E.  Bubidiumbromid-Antimontetrabromid.  2RbBr,SbBr4.  —  Scheidet  sich 
aus  einer  mit  viel  Br  versetzten  Lsg.  von  4  Mol.  SbBrg  und  1  Mol.  RbBr 
in-  konz.  HBr  in  kleinen,   schwarzen,  sechsseitigen  Täfelchen   aus.    Ein 
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Pentabromiddoppelsalz  war  nicht  erhältlich.  Verliert  im  Gegensatz  zu 
den  Pentabromiddoppelsalzen ,  vgl.  S.  761,  das  Br  nur  sehr  langsam. 
Weinland  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  259). 

AVeinland  u.  Feige. 
Rb  22.16  21.85  21.98 

Sb  15.60  15.56  15.57 

Br  62.24 62.13  62.21 

2RbBr,SbBr4  100.00  99.54  99.76 

F.  Riihidiumjodid-Antimontrijodid.  3RbJ,2SbJ3.  —  Kristallisiert  aus 
einer  Lsg.  von  SbJg  in  einer  solchen  von  Rb J  im  Ueberschuß,  desgleichen  aus 
einer  in  der  Hitze  mit  SbJ.^  gesättigten  Lsg.  von  RbJ  in  HJ.  —  Ueber  1  cm 
große,  tiefrote,  warzenlörmige  Kristalle  des  hexagonalen  Sj^stems.  Isomorph 
mit  A,  c)  und  D,  b),  sowie  mit  den  entsprechenden  As-Verbb.  (vgl.  S.  527) 
und  den  Arsencäsiumhalogeniden  (vgl.  S.  528).  Vertretung  von  As  durch  Sb 
hat  nur  geringen  Einfluß  auf  die  Achsenlängen,  dagegen  wachsen  die  Vertikalachsen  mit 
steigendem  Atomgew.  des  Halogens.  Pseudotrigonal  fmonoklin  ?)  «  =  89°46'  (a  :  c  =  1 : 1.230). 
Tafeln  von  c[lll]  mit  r[100}  oder  Ehomboeder  r[100}  mit  s  [12.11.0]  je  nach  Ueberschuß 
vonSbJs  oder  RbJ  in  der  Lösung.  (100) :  (111)  =  *54"54';  (100) :  (22I)  =  48oi8':  (110) :  (010) 
=  90°14';  (12.11.0)  :  (11.12.0)  =  6058'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Wheeler.  Groth 
{Chem.  Kryst.  I,  416).  —  Aus  Lsgg.,  die  einen  Ueberschuß  von  SbJg  enthalten,  scheiden  sich 
gewöhnlich  rautenförmige  Kristalle  aus,  aus  Lsgg.  mit  überschüssigem  RbJ  solche  von 
rhomboedrischem  Habitus.  —  Verliert  an  der  Luft  allmählich  seinen  Glanz. 
Wheeler.  ,^, 

vVheeler. 

bei  Ueberschuß  von 

RbJ  SbJs 

Rb  *         15.64  16.28  14.82 

Sb  14.64  14.14  15.17 

J 69.72 69.76 69.55 

3RbJ,2SbJ3  100.00  100.18  99.54 

G,  Rubidiumantimonyltartrat  Rb(SbO)H4C406.  —  Aus  der  durch  anhaltendes  Kochen 
von  RbHsCiOo  mit  SbaO.,  und  W,  bereiteten  und  h.  filtrierten  Lsg.  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten Krusten  eines  nur  Spuren  Sb  enthaltenden  Salzes  aus;  die  Mutterlauge  ergibt  beim 
Eindampfen  eine  gummiartige  M.,  in  welcher  sich  beim  Stehen  mit  W.  schöne  Kristalle 
bilden.  —  Rhombisch  (bisphenoidisch) :  a  :  b  :  c  =  0.459  :  1  :  1.3655.  Beobachtete  Formen: 
c[001]  vorherrschend,  a[100].  r[101],  q[011.  k[012],  o  [111].  (111) :  (111)  =  76^16';  (111): 
(111)  =  80^8';  (011):  (Oll)  =  107034';  (001):  (021)  =  *34oi9';  (001)  :  (101)  =  *54o55'. 
DES  Cloizeaux.  Rammelsberg  {Handb.  II,  1882,  139).  —  Verwittert  an  der  Luft:  verliert 
beim  Trocknen  6.25%  H2O.  Grandeau  (Ann.  Chim.  PJiys.  [3]  67,  (1863)  231);  nach 
des  Cloizeaux  (bei  Rammelsberg)  enthält  die  Verb.  1  Mol.  HgO.  Grandeau  gibt  eine 
Analyse,  welche  nicht  auf  obige  Formel  paßt,  außerdem  auch,  infolge  Verwendung  eines 
falschen  Mol. -Gew.  für  Sb.  unrichtig  berechnet  ist.  Vgl.  Kraut  {Supplement  zu  Gmelins 
Handb.  d.  Chem.  1868,  949). 


Antimon  und  Cäsium. 

Uebersicht:  1.  Antimon,  Cäsium  und  Fluor,  S.  808.  —  II.  Antimon,  Cäsium  und 
Chlor,  S,  809.  —  III.  Antimon,  Cäsium  und  Brom,  S.  810.  —  IV.  Antimon,  Cäsium  und 
Jod,  S.  811. 

I.  Antimon,  Cäsium  und  Fluor.  A.  Cäsiumfluorid- Antimonfluoride.  a)  CsFl, 
SSbFlg.  (CsSbgFljo).  —  Man  verdampft  die  Mutterlauge  von  CsSbgFl^ 
und  kühlt  ab;  oder  man  verfährt  wie  zur  Darst.  von  CsSbgFl^,  fügt  aber 
etwas  weniger  CsFl  zu  einer  konzentriert eren  Lsg.  von  SbFlj,.  Starke, 
durchsichtige  Prismen.  Wells  u.  Metzger  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  11, 
(1901)  453).  Wells  u.  Metzger. 

Cs  19.47  17.81  17.60 

Sb  52.71  52.95  53.89 

Fl  27.82  27.01  26.84 

CsSb3Flio  lÖÖOO  97?77  98:33 
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b)  CsFl2SbFl3  (CsSb^Fl,).  —  Man  fügt  2  g  CsFl^  zu  einer  Lsg. 
von  50  g  SbFlg  in  verd.  HFl,  erhitzt  zum  Kochen  und  kühlt  ab.  Schöne, 
durchsichtige  Nadeln.    Wells  u.  Metzger  (Am.  J.  sei,  (Sül)  [4]  11,  (1901)  453). 

Wells  u.  Metzger. 
Cs  26.28  26.44 

Sb  47.43  47.36  47.42 

Fl 26.28 25.23 

CsSbaFl,  99.99  99.03 

c)  4CsFl,7SbFl3.  (Cs^Sb^Flas).  —  Bei  Anwendung  von  etwas  mehr  CsFl, 
z.  B.  wenn  man  zu  der  Mutterlauge  von  a)  4  g  CsFl  hinzufügt  und  unter 
Abkühlung  kristallisieren  läßt.    Durchsichtige  Tafeln.    Wells  u.  Metzger. 

Wells  u.  Metzger. 
Cs                      28.80                      28.99 
Sb                       45.47                       46.02  46.03 

Fl 25.73 24.58 24.61 

Cs4Sb7Fl25  100.00  99.59 

Für  die  Zus.  dieses  Salzes  könnten  ev.  noch  in  Betracht  kommen  die  Formeln: 
Cs2Sb3Flii;  CsaSbsFlis;  CsSbaFl,.    Dieselben  würden  erfordern: 

Cs2Sb3Fln  CsaSbgFlis  CsSbaFl, 

31.86  29.75  26.28 

43.11  44.75  47.43 

25.03  25.50  26.28 

d)  CsFl,SbFl3.  (CsSbFlJ.  —  Bei  Ggw.  noch  größerer  Mengen  von 
CsFl  und  Abkühlung  der  genügend  konz.  Lsg.  Regelmäßige  Prismen, 
deren  Enden  ungewöhnlich  stark  durch  gewisse  Flächen  modifiziert  sind. 
Wells  u.  Metzger. 

Wells  u.  Metzger. 
Cs  40.43  41.44  41.19 

Sb  36.47  35.85  35.66  35.52 

Fl 23.10 22.30 

CsSbFl^  100.00  99.59 

e)  2CsFl,SbFl,.  (Cs.^SbFls).  —  Bildet  sich  stets,  wenn  CsFl  in  ver- 
hältnismäßig großem  Ueberschuß  zugegen  ist.  Scheinbar  rhombische 
Prismen.     Wells  u.  Metzger. 

Wells  u.  Metzger. 
Cs  55.30  54.81 

Sb  24.95  24.72  24.59  24.92 

Fl 19.75 19^2 

CsaSbFls  100.00  98.95 

f)  CsFljSbFl^OH.  —  Beim  Abkühlen  warmer,  etwas  konz.  Lsgg.  von 
SbFlg  und  CsFl  in  konz.  HFl-Lsg.  Büschel  durchsichtiger  Nadeln.  Wells 
u.  Metzger. 

Wells  u.  Metzger. 
Cs  36.44  37.77 

Sb  32.87  31.82  31.72 

Fl  26.03  25.54  26.18 

OH 4jß6 4.87  (Piff.) 

CsSbFlsOH  100.00  100.00 

Andere  Verbb.  von  SbFlg  und  CsFl  vermochten  Wells  und  Metzger  nicht  zu  erhalten. 
II.  Antimon,  Cäsium  und  Chlor.  A.  Cäsnimclüorid-Antimontriclüorid.  3CsCl, 
2SbCl3.  —  Fügt  man  eine  stark  chlorwasserstoifsaure  Lsg.  von  SbClg  zu 
einer  ebensolchen,  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  CsCl,  so  entsteht  ein  weißer, 
GoDEEEROY  {Ber.  8,  (1875)  9).  sehr  blaßgelber,  Eemsen  u.  Saunders  {Am. 
Giern,  J,  14, 152 ;  C.-B,  1892, 1,  693),  kristallinischer  Nd.  Godeeerot,  welcher 
diese  Ek.  entdeckte,  schrieb  dem  so  gebildeten  Doppelchlorid  in  einer 
früheren  Mitteilung  (Ber.l,  (1874)  375)  eine  der  Formel  CsCljSbClg,  in  der 
späteren  eine  der  Formel  6CsCl,SbCl3  entsprechende  Zus.  zu.  Setterberg 
{Oefvers.  af  Je.  Vetensk,  AJcad.  Förh.  1862,  6,  26),  sowie  Remsen  u.  Saunders 
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stellten  die  Zus.  3CsCl,2SbCl3  fest,  die  letzteren  zeigten  ferner  noch,  daß 
andere  Doppelchloride  auch  bei  Veränderung  der  Mengenverhältnisse  nicht 
entstehen.  Auch  Muthmann  (Ber,  26,  (1893)  1425)  fand,  daß  zur  Fällung 
von  CsCl  die  für  die  Formel  6CsCl,SbCl3  ber.  Menge  SbCl.^  bei  weitem 
nicht  ausreicht.  —  Das  Salz  läßt  sich  aus  verd.  h.  HCl  Umkristallisieren 
und  bildet  dann  sehr  blaßgelbe,  prismatische  oder  nadeiförmige,  Eemsen 
u.  Saunders,  aber  auch  tafelförmige,  Godeffroy,  Remsen  u.  Saunders, 
Kristalle  des  rhombischen  Systems;  sie  erscheinen  durch  Drillingsbildung 
hexagonal.  Remsen  u.  Saunders.  Stark  lichtbrechend,  Setterberg.  Der 
Nd.  besteht  aus  sechsseitigen,  rhombischen  Täfelchen  von  etwa  80  u. 
Behrens  [Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  163).  —  Ist  luftbeständig;  zerfällt  beim 
Erhitzen  und  wird  auch  von  W.  zersetzt.  Ist  wl.  in  konz.  HCl,  leichter 
in  verd.,  namentlich  beim  Erwärmen.     Godeffroy. 

Wells 
Remsen  u.  Saunders.  ber,        Setterberg.    u.  Foote. 

Niederschlag.    Umkristallisiert.     Setterberg.      Mittel.  Mittel. 

41.26      41.0^      41.63      41.74  41.45  41.20 

25.32      25.68      25.16      25.25  25.35  25.64  25.42 

33.27       32.97  33.20  33.13 

3CsCl,2SbCl3     lOü.OO  100.06      99.96  100.00  99.97 

B.  Cäsmmchlorid-Antimontetrachlorid.  2CsCl,SbCl4.  —  Man  kocht  eine 
Lsg.  von  SbCl^  in  konz.  HCl  mit  SbCl,^  und  CsCl  im  Ueberschuß.  Setter- 
berg (Oefvers.  af  k  Vetensk  Äkad.  Förh.  1882,  No.  6,  23).  —  Schwarze,  kurze 
Prismen,  Setterberg,  gut  ausgebildete,  undurchsichtige  Oktaeder,  deren 
Pulver  in  dünner  Schicht  dunkelblau  ist.  Isomorph  mit  Cs.oPbClß.  Wells 
u.  Metzger  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  268).  Die  schwarze  Farbe  dieser 
Verb,  läßt  vielleicht  darauf  schließen,  daß  sie  kein  direktes  Derivat  des 
Oxydes  SbaO^  ist  (vgl.  S.  662  f).  Wells  u.  Metzger.  In  konz.  sd.  HCl 
unzersetzt  lösl.,  scliwächere  Säure  entzieht  beim  Erwärmen  Trichloridsalz. 


ber. 

E.EMSEN. 

3Cs 

41.66 

2Sb 

25.03 

9C1 

33.31 

Setterberg. 

ber. 

Setterberg. 

Setterberg. 

ber.  Wells. 

Wells  u.  Metzger. 

Cs 

44.26 

44.06            44.58 

44.41 

44.92 

Sb 

20.30 

20.57            20.56 

20.03 

20.23 

Cl 

35.44 

35.34            35.08 

35.56 

3513 

CsaSbClo  100.00  99.96  100.10  100.00  ^    100.28 

C.  CäsiumcJdorid-Antimonpentachlorid.  CsCljSbClg.  —  Kristallisiert  aus 
Lsgg.  der  Komponenten,  gleichgültig,  ob  das  eine  oder  andere  Salz  im 
Ueberschuß  ist.  Aus  HCl  unverändert  in  weißen,  glänzenden  Prismen  um- 
kristallisierbar.  Wird  von  W.  zersetzt.  Setterberg  (0(?/?;ers.  «/"/c.  Vetensk 
AJcad.  Förh.  1882,  No.  6,  27).  —  Wells  u.  Metzger  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4] 
11,  (1901)  455)  versuchten  vergeblich,  noch  andere  Verbb.  von  SbCls  und 
CsCl  darzustellen. 

ber.  Setterberg.  Setterbrrg.  Wells  ii.  Metzger. 

Cs  28.42  28.54  28.46  29.14 

Sb  2607  26.27  26.94  26.43 

^1 45.51 45J7 45.27 43^94 

CsCl,SbCl5         100.00  99.98  10067  99.51 

IIL  Antimon,  Cäsium  und  Brom.  A.  Cäsiumhromid-Antimontribromid.  — 
Beim  Vermischen  der  Lsgg-.  der  Komponenten  entsteht  ein  gelber,  nicht  näher  untersuchter 
Nd.     Wells  u.  Metzger. 

B.  Cäsiumbromid-Antimontetrahromid.  2CsBr,SbBr4.  —  Eine  scliwarze 
Verb.,  welcher  wohl  diese  Formel  zukommt,  wurde  analog  dem  ent- 
sprechenden Chlorid  (vgl.  oben)  erhalten,  jedoch  nicht  in  analysenreinem 
Zustande.     Wells  u.  Metzger.     Vgl.  jedoch  3CsBr,2SbBr^,2H2  0. 

C.  Cäsiumbromid-Antimonpentabromid.  3CsBr,2SbBr5,2H20.  —  Man  fügt 
zu  der  Lsg.  von  SbBrg  in  konz.  HBr  zuerst  viel  Br  und  dann  die   Lsg. 


3CsJ,2SbJ3;  Aiitimonlithium.  811 

von  CsBr  in  konz.  HBr.  Verfährt  man  umgekehrt,  so  scheidet  sich  das  Tribromid- 
doppelsalz  aus.  Vgl.  übrigens  S.  761.  Schwarzes,  mikrokristallinisches  Pulver, 
u.  Mk.  sechsseitige,  rot  durchscheinende  Täfelchen.  Verliert  an  der  Luft 
rasch  Br  und  wird  gelb.    Weenland  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  257). 

Weinland  u.  Feige. 
Cs  23.25  23.06  23.09 

Sb  14.03  13.92  14.10 

Br  60.62  60.35  60.31 

H2O 210 2J 

3CsBr,2SbBr5,2H20  100.00 
IV.  Antimon,  Cäsium  und  Jod.  Cäsmmjodid - Antimontrijodid.  3CsJ, 
2SbJ3.  (CsgSbsJö).  —  Existiert  in  einer  ziegelroten,  oktaedrischen  und  in 
einer  gelben,  aus  hexagonalen  Platten  bestehenden  Modifikation.  Die 
erstere  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Lsgg.  von  CsJ  und  SbJ.^  in  ziem- 
lich konz.  HJ ;  die  zweite  bei  Anwendung  von  weniger  konz.  HJ,  besonders, 
wenn  man  die  h.  Lsg.  mit  W.  verdünnt  und  erkalten  läßt.  In  HJ  ziem- 
lich wl.    Wells  u.  Metzger  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  11,  (1901)  455). 

Wells  u.  Metzger. 
Rotes  Salz.  Gelbes  Salz. 

Cs  22.39  23.46  22.15 

Sb  13.47  13.91     13.19  14.36     14.52 

J 6414 62^98 63^03 

CssSbaJ»  100.00  100  35  99.54 

Andere  Doppeljodide  ließen  sich  nicht  erhalten.    Wells  u.  Metzger. 

Antimon  und  Lithium. 

Uebersicht:  I.  Antimonlithium,  S.  811.  —  II.  Antimon,  Lithium  und  Sauerstoff,  S. 
812.  —  III.  Antimon,  Lithium  und  Schwefel,  S.  812.  —  IV.  Antimon,  Lithium  und  Halo- 
gene, S.  813.  —  V.  Lithiumantimonyltartrat,  S.  814.  —  VI.  LiN03,2K(SbO)H4C406,H20, 
S.  814. 

I.  Antimonlithium.  A.  LigSb.  —  Li  und  Sb  vereinigen  sich  beim  Er- 
hitzen unter  starker  Wärmeentwicklung,  Flammenerscheinung  und  so  hef- 
tiger Kk.,  daß  ein  bestimmtes  Rk.-Prod.  auf  diese  Weise  nicht  erhalten 
werden  kann.  —  1.  Man  schmilzt  in  einem  Porzellangefäß  von  500  ccm  In- 
halt eine  Mischung  gleicher  Teile  LiCl  und  KCl  und  elektrolysiert  mittels 
eines  Stromes  von  15  Amp.  unter  Anwendung  einer  Graphitanode  von 
zehn  mm  Durchm.  und  einer  Eisenkathode  von  drei  mm  Durchm.,  an  welche 
ein  etwa  30  g  schweres  Stück  Sb  angeschmolzen  ist.  Obgleich  das  Sb  an- 
fangs fest  bleibt,  nimmt  es  doch  das  entstehende  Li  auf;  ist  der  Li- Gehalt 
größer  geworden,  so  tritt  Verflüssigung  ein.  Nach  etwa  zwei  Stunden  be- 
ginnen flüssige  Li-Tröpfchen  an  die  Oberfläche  zu  steigen,  worauf  man  die 
Kathode  herauszieht,  den  Strom  unterbricht  und  den  Tiegelinhalt  auf  eine 
Porzellanplatte  ausgießt,  welche  man  im  Exsikkator  erkalten  läßt.  Durch 
einen  dünnen  Ueberzug  von  Chloriden  wird  der  erhaltene  Regulus  vor 
Oxydation  geschützt.  Lebeau  {Compt.  rend.  184,  (1902)  231).  —  2.  Man  be- 
handelt in  flüss.  NH3  befindliches,  zerkleinertes  oder  pulverisiertes  xinti- 
mon  mit  metallischem  Li,  welches  sich  anfangs  mit  blauer  Farbe  löst, 
die  bald  verschwindet.  Sobald  auf  1  At.  Sb  etwas  mehr  als  3  At.  Li  ein- 
getragen sind,  bleibt  die  blaue  Farbe  bestehen,  woraus  sich  auf  die  Zus. 
des  entstandenen  Prod.  schließen  läßt.  Hat  man  überschüss.  Sb  ange- 
wandt, so  kann  man,  jedoch  nur  schwierig,  das  entstehende  LigSb  durch 
Schlämmen  abtrennen,  bei  Verwendung  von  überschüss.  Li  entfernt  man 
den  üebersclmß  desselben  durch  Waschen  mit  flüss.  NH3.  Lebeau  {Compt 
rend.  134,  (1902)  284).  —  Nach  1)  Schmelze  von  ausgeprägt  kristallinischer 
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Struktur  und  dunkelgrauer  Farbe.  Fein  gepulvert  u.  Mk.  rotbraun  durch- 
scheinend. Ritzt  Kalkspat,  nicht  Flußspat.  D.^^  3.2.  —  Nach  2)  nicht 
kristallisiert,  graubraun,  sehr  fein  verteilt  und  daher  leichter  angreifbar. 
—  Schmp.  etwas  höher  als  950^,  also  viel  höher  als  derjenige  der  Kom- 
ponenten. —  Leicht  angreifbar  durch  Cl,  Br,  J,  Se,  Te ;  brennt  in  0  mit 
schön  violetter  Flamme.  Beim  Erhitzen  in  As-Dampf  entsteht  LigAs, 
dessen  Bildungswärme  also  höher  sein  muß  als  die  des  JA^Sh.  C  zersetzt 
bei  hoher  Temp.  LigSb  leichter  als  LigAs,  weshalb  man  ersteres  im  elek- 
trischen Ofen  nicht  rein  darstellen  kann.  Die  gasförmigen  Halogenwasser- 
stoffsäuren, die  Oxyde  des  N,  sowie  SO2  werden  unter  Feuererscheinung 
zersetzt.  NHg  wird  bei  Eotglut  unter  Entw.  von  H  und  Fixierung  von 
N  angegriffen.  —  Ueber  Einw.  von  flüss.  NHg  vgl.  LigSbjNHg.  —  H^O  gibt 
bei  gew.  Temp.  reinen  H  und  eine  schwarze,  flockige  M.  von  Sb.  Mit 
verd.  SS.  entsteht  SbHg-haltiges  Gas.  Die  meisten  Metalloxyde,  -sulfide 
und  -Chloride  werden  durch  LigSb  zu  Metall  reduziert.    Lebeau. 

B.  Li3Sb,NH3('?).  —  LigSb  löst  sich  in  flüss.  NH3  mit  dunkelbraunroter  Farbe.  Beim 
Verdunsten  des  NH3  hinterbleibt  eine  graue  Verb.     Lebeau  {Compt.  rend.  134,  (1902)  285). 

II.  Antimon,  Lithium  und  Sauerstoff.  A.  LiSb03,3H20.  (Lithiumineiaanti- 
monat).  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von  KSbOg  (Bereitung  vgl.  S.  785)  mit 
LigSO^ ;  aus  der  über  dem  sogleich  erscheinenden  Salze  stehenden  Fl. 
scheidet  sich  dieses  nach  einiger  Zeit  auch  kristallinisch  aus.  —  Weißes 
Pulver;  die  Kriställchen  erscheinen  u.  Mk.  als  hexagonale  Täf eichen.  Ver- 
liert beim  Glühen  sämtliches  W.,  ohne  sich  dunkler  zu  färben  und  ohne 
die  Glimmerscheinung  zu  zeigen.  Beilstein  u.  v.  Blase  (Bull.  Acad. 
Petersb.  K  S,  1,  97;  1,  201  u.  209;  C-B.  1889,  I,  803;  1890,  I,  350). 

Beilstein  u.  Blase. 
U2O  6.55  6.52  6.99 

SbaOs  69.81 

H2O 23^64 23.35 

LiSb03,3H20  100.00 

B.  Sog.  Lithiumtriantimonat.  —  Die  wss.  Lsg.  der  freien  Triantimonsäure  (vgl. 
S.  692)  läßt  sich  nur  gegenüber  Phenolphtalein  mit  LiOH  neutralisieren.  Die  hier  auf- 
tretenden Erscheinungen  sind  dieselben,  wie  beim  K-Salz  (S.  787).  Die  in  der  Hitze  neu- 
tralisierte Lsg.  setzt  nach  einigen  Stunden  Metaantimonat  ab.  Delaceoix  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  25,  (1901)  289). 

III.  Antimon,  Lithium  und  SchwefeL  A.  Lithiumsulfantimonite.  a)  LigSbSg, 
3H2O.  (Lithiumorthosulfantimonit).  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.,  Vielehe 
1  Mol.  SbgSg  auf  3  Mol.  LigS  enthält.  Kristallisiert  schwierig  und  erst 
nach  sehr  starkem  Eindampfen.  —  Kleine,  weiße  Kristalle,  sehr  zerfließ- 
lich,  11.  in  Wasser.  Eigenschaften  gleich  denen  des  analogen  K-  und  Na- 
Salzes.    Pouget  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  530). 

POUGET. 

Li  7.22  6.83 

Sb  41.24         40.55 

S  32.99         31.94 

H2O 18.55 

Li3SbS3,3H20  100.00 

b)  Li2Sb4S7,3H20.  —  Fällt  beim  Erkalten  aus  der  mit  SbgS.,  in  der 
Hitze  gesättigten  Lsg.  von  LigS  aus.  Dunkelroter,  gelatinöser  Nd.,  nicht 
kristallinisch  zu  erhalten,  auch  nicht  durch  langsames  Verdunsten  der 
Mutterlauge.    Pouget. 

Pouget. 
berechnet.  gefunden. 

Li  1.82  1.38 

Sb  62.18  62.51 

Die  anderen  Alkalisulfantimoniten  (vgl.  S.  715)  entsprechenden  Verbb.  Li^SbgS,  und 
LiSbSa  konnten  nicht  oder  nicht  mit  Sicherheit  erhalten  werden.     Pouget. 
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B.  lAthiumsulfayitimonat.  Li.^SbS^.QHoO.  —  Duixh  Kochen  von  Schwefel 
mit  einer  aus  SbgS.^  und  LiSH  bereiteten  Lsg.  von  LL.SbSg.  —  Gelb- 
liche Prismen.  YerÜert  beim  Erhitzen  das  W.  und  schmilzt  dann  zu  einer 
dunkelbraunen,  in  W.  lösl.  Masse.  Bedeckt  sich  an  feuchter  Luft  mit 
einem  rötlichen  Ueberzug.  Sil.  in  Wasser.  Bein'kmanx  {Inaug.  Dissert.  Er- 
langen, 1891). 


Brinkmann. 

Wasserfrei. 

3Li 

7.83 

7.81 

Sb 

44.54 

43.33 

4S 

47.63 

48.16 

LigSbSi  100.00  99.30 

Wasser  ber.  für  Li3SbS4,9H20 :  37.58%;  gel  37.82 »o. 

IT.  Antimon,  Lithium  und  Halogene.  A.  ntlnimfliwrid-Antimoyitrifliioride. 
a)  LiFljSbFlg.  —  Aus  den  Komponenten.  Sechsseitige  Tafeln,  in  W.  ohne 
Zers.  11.  Die  Lsg*,  reagiert  schwach  sauer.  G-.  Steix  {Chem.  Ztg.  IB,  357 ; 
C.-B.  1889.  I,  533). 

b)  3LiF1.2SbFl3.  —  Darst.  wie  beim  XH^-Salz  (vgl.  S.  735).  Kiistalli- 
siert  schwierig,  in  großen .  farblosen  Prismen.  Bedarf  über  20  T.  W.  zur 
Lsg.    Flückiger  {Fogg,  87,  (1852)  261). 

ber.  von 


Weinlakd  (,6.  Aiifl.i 

Flückiger. 

3Li 

21.03 

4.87 

4.40 

2Sb 

239.2 

55.41 

55.25 

9F1 

171.54 

39.72 

3LLFl2SbFl3  431.77  100.00 

Flückiger  erteilt  dem  Salze  die  Formel  2LiFl.SbFl3 .  welche  jedoch  6.12%  Li, 
52.240/0  Sb.  41.64%  Fl  verlangen  würde.     Wei>^laxd. 

B.  Lithiumclüorid-Antimontrichloi'id.  2LiCl,SbCl3.  a)  Mit  5  Mol.  H^O. 
—  Kristallisiert  aus  einer  konz.  chlorwasserstoftsauren  Lsg.,  welche  auf 
ein  Mol.  SbCL  drei  oder  mehr  Mol.  LiCl  enthält.  Schöne,  dünne,  mehrere 
cm  lange,  biegsame  Nadeln,  die  sich  häufig  zu  Säulen  vereinigen.  Zer- 
fließt an  der  Luft,  schmilzt  beim  Erwärmen  in  seinem  Kristallwasser. 
Zersetzt  sich  bei  110*^.  indem  es  bei  vierstündigem  Erhitzen  44.7  ^^  ver- 
üert.    Sil.  in  HCL  wird  durch  W.  zersetzt.    Epheaim  {Ber.  36,  (1903)  1821). 

Ephraim. 
Li  3.49  3.39 

Sb  29.89  29.63      29.89 

Cl  44.21  44.44 

H2O 22^41 

2LiCl,SbCl3,5H20  100.00 

b)  Mit  6  Mol.  H^O.  —  1.  Aus  einer  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von 
1  Mol.  SbClg  und  8  Mol.  LiCl  kristallisierte  zuerst  a),  welches  sich  beim 
Stehen  in  der  Mutterlauge  in  etwas  dickere,  parallel  verwachsene  Säulen 
von  b)  verwandelt.  —  2.  Eine  chlorwasserstoö'saure  Lsg.  von  1  Mol.  SbClg 
und  1  Mol.  LiCl  läßt  sich  über  H.2S0^  bis  zur  Sirupkonsistenz  eindunsten, 
ohne  zu  kristallisieren.  Erhitzt  man  diesen  Sirup  dann  auf  dem  Wasser- 
bade, so  verflüchtigt  sich  SbCl3  und  es  kristallisiert  b).    Epheaim. 

Ephraim. 
Nach  1).  Nach  2). 

Li  3.34  3.44 

Sb  28.61  28.65  28.91 

Cl  42.31  42.30  42.49 

H2O 25^74 

2LiCl,SbCl3,6H20  lOO.ÖÖ 

C.  LithiummetacMorantimonat.  LiCl,SbCl5,4H.20.  (LiSbCl6,4H.20).  —  Dar- 
stellung: nach  S.  749  unter  Anwendung  der  Komponenten  im  Verhältnis 
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1:1.  —  Eigenschaften:  vgl.  S.  749.    Rechtwinklig  vierseitige,  sehr  hygro- 
skopische Tafeln.     Weinland  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  252). 

Weinland  u.  Feige. 
Li  1.71  1.71  1.73 

Sb  29.19  29.08  29.24 

Cl  51.61  51.24  51.25 

H2O 17^49 las 

LiSbCl6,4H20  100.00 

D.  Lithiumchlorid-Antimontrifluorid.  LiCljSbFls.  —  Aus  den  Komponenten.  Ver- 
hält sich  ganz  wie  A,  a).    Stein. 

E.  Lithiummetabromantimonat  LiBr,SbBr5,4H20.  (LiSbBr6,4H2  0).  —  Man 
löst  SbBrg  und  LiBr  im  Verhältnis  1  Mol.  zu  1  Mol.  in  konz.  HBr  unter 
Zusatz  von  viel  Brom.  Eigenschaften  vgl.  S.  761.  Schwarze,  rechtwinklig 
vierseitige  Tafeln  von  bis  1  cm  Kantenlänge,  sehr  hygroskopisch;  verliert 
leicht  Br.     Weinland  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  257). 

Weinland  u.  Feige. 
Li  1.04  1.06  1.03 

Sb  17.71  17.71  17.53 

Br  70.64  70.35  .    70.46 

H2O 1061 

LiSbBr6,4H20  100.00 

V.  Lithium antimonyltartrat.  —  Durchsichtige  Gallerte,  in  der  sich  nach  längerer 
Zeit  kleine  Säulen  bilden.    Buchner  [Rejpert.  60,  171). 

yi.  LiNO„2K(SbO)H4C406,H20.  —  Aus  einer  Lsg.  der  Komponenten  bei 
Ggw.  von  überschüssigem  LiNOg.  Zerfällt  beim  Umkristallisieren  aus 
Wasser.  Mehrere  cm  große,  wasserhelle  Kristalle,  die  mit  der  Zeit  etwas 
trübe  werden.  Khombisch,  bisphenoidisch ;  a  :  b  :  c  =  0.9394  :  1  :  0.5223.  Beobachtete 
Formen:  a  [100],  b  [010],  r[101],  q[011],  p[110].  (101)  :  (lOl)  =  *5702';  (011)  :  (011)  =  *5404'; 
(101)  :  (011)  =  38"3';  (110)  :  (110)  =  86«25V2'.  Traube  {N.  Jahrb.  Miner.  Beilagehd.  8, 
(1893)  524). 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

K  10.58  10.21 

Li  0.95  1.22 

Sb  33.11  33.32 

H2O  5.44  5.59 


Antimon  und  Natrium. 

üebersicht:  I.  Antimonnatrium,  S.  814.  —  II.  Antimon,  Natrium  und  Sauerstoff,  S. 
815.  —  III.  Antimon,  Natrium  und  Schwefel,  S.  819.  —  IV.  Antimon,  Natrium  und  Selen, 
S.  823.  —  V.  Antimon,  Natrium  und  Halogene,  S.  825.  —  VI.  Antimon,  Natrium  und 
Phosphor  (Bor),  S.  826.  —  VII.  Antimon,  Natrium  und  Kohlenstoff,  S.  826. 

I.  Antimonnatrium.  A.  Darstellung.  —  1.  Man  erhitzt  1  Mol.  SbgOg  mit 
8  At.  Na  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel.  Wiedeehold  {Pogg.  122, 
(1864)  488).  —  2.  Sb  wird  mit  dem  gleichen  Gew.  NaaH.QOc,  oder  mit 
V2  T.  Na2C03  und  ^s  T.  Kohle,  oder  mit  Seife  einige  Stunden  lang  heftig 
geglüht.  Seeullas  {J.  Chim.  Fhys,  91,  123;  93,  115;  Ann.  Chim.  PJiys.  18, 
(1821)  217;  21,  (1822)  198;  Aus^.  Kastn.  Arch.  1,  (1824)  113).  So  dar- 
gestellt grauschwarze  M.,  die  sich  an  der  Luft  entzündet.  W.  zers.  unter 
Entw.  von  Wasserstoff.  Seeullas.  —  3.  Durch  Einw.  von  überschüss.  in 
fljiss.  NH3  gelöstem  Na  auf  Sb  entsteht  die  Legierung  NagSb  (vgl.  unten). 
JoANNis  (Compt.  rend.  114,  (1892)  587).  —  4.  Dieselbe  Verb,  erhält  man 
auch  nach  der  Methode  zur  Darst.  von  Na^As  von  Lebeau,  vgl.  S.  531. 
Lebeau.  —  5.  Durch  direktes  Zusammenschmelzen  von  Sb  und  Na.  vier  Vol. 
Sb-Pulver  legieren  sich  mit  1  Vol.  Na  beim  Erhitzen  bis  über  den  Schmp.  des  Sb  unter 
Feuererscheinung.    Gay-Lussac  u.  Th^nakd.    Die   so   erhaltene  Legierung  ist  sehr  spröde, 


Antimonnatrium ;  Natriumantimonite.  815 

von  bronzeähnlichem  Bruch;  sie  zers.  sich  rasch  an  der  Lnft  und  besonders  lebhaft  mit 
W.  und  mit  verd.  SS.  Nach  WiEDERHOLD  findet  beim  direkten  Zusammen- 
schmelzen nicht  selten  heftige  Explosion  statt.  Man  kann  Na  und  Sb  ohne  Ge- 
fahr zusammenschmelzen,  wenn  man  zunächst  durch  allmähliches  Hinzufügen  von  Sb  in 
Stücken  zu  dem  geschmolzenen  Na  die  Verb,  der  beiden  Metalle  vor  sich  gehen  läßt,  und 
dann  weiter  erhitzt,  bis  alles  geschmolzen  ist.  Die  beiden  Metalle  verbinden  sich 
schon  beim  Schmp.  des  Na  unter  B.  eines  blauschwarzen  Pulvers,  welches 
zu  Boden  sinkt  Bei  höherer  Temp.  wird  die  Rk.  stürmisch,  und  es  tritt 
bei  einer  Steigerung  der  Temp.  um  400°  Lichtentw.  ein.  Mathewson  {Z, 
anorg.  Chem.  50,  (1906)  192). 

B.  Verbindungen.  —  Nachdem  Joannis  und  Lebeau  (vgl.  oben)  eine 
Verb,  von  Sb  und  Na  als  NaoSb  definiert  hatten,  untersuchte  Mathewson 
die  Abkühlungsgeschwindigkeit  einer  größeren  Anzahl  von  Na-Sb-Gemischen. 
Aus  dem  hierbei  erhaltenen  Schmelzdiagramm  bestätigte  er  einerseits  die 
Existenz  der  Verb.  Na<^Sb,  andrerseits  fand  er  die  Verb.  NaSb  auf.  Auch 
die  Untersuchung  der  Bruchflächen  der  Reguli  bestätigte  dies  Resultat. 

a)  Na;^Sb.  —  Darstellung  vgl.  oben.  Nach  Joannis  grauschwarze  M., 
die  von  W.  unter  Entw.  von  H  zers.  wird.  Nach  Mathewson  von  tief- 
blauer Farbe,  härter  als  b)  und  leichter  oxydierbar  als  dieses.  Schmp. 
856°.    Entzündet  sich  beim  Erwärmen  von  selbst.    Mathewson. 

b)  NaSb.  —  Die  Farbe  ist  der  des  Sb  ähnlich;  von  der  Härte  des 
Gipses  und  weicher  als  NagSb.     Schmp.  465°.     Mathewson. 

c)  EuteUiliü.  —  Das  Eutektikum  zwischen  Na.^Sb  und  NaSb  enthält 
55.5  Atomproz.  Na  und  schmilzt  bei  435 ^  —  Das  Eutektikum  zwischen 
NaSb  und  Sb  enthält  39.4  Atomproz.  Na  und  schmilzt  bei  400^^.  —  Das 
Eutektikum  zwischen  NagSb  und  Na  war  von  dem  Schmp.  des  Na  nicht 
zu  unterscheiden.     Mathewson. 

II.  Antimon,  Natrium  und  Sauerstoff.  Uebersicht :  A.  Natriumantimonite,  S.  815. 
—  B.  Natrinmhypoantimonat,  S.  816.  —  C.  Natrinmantimonate,  S.  816. 

A.  Natrmmantimonite ,  vgl.  s.  784 ff.  a)  NaSb02,3H20.  (Natriummeta- 
antimonü).  —  Schmilzt  man  SbsOs  mit  überschüss.  NaaCOs,  so  wird  die  der  B.  von  NaSbOg 
entsprechende  Menge  CO2  ausgetrieben.  Mitscherlich  (  J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  455).  — 
Kristallisiert  aus  Lsgg-.  von  Sb.^Og  in  wss.  NaOH.  Teeeeil  {Ann.  Chim. 
Fhys.  [4]  7,  (1866)  352).  Zur  Darst.  sättigt  man  eine  Lsg.  von  1  T.  NaOH  in  2  T. 
W.  in  der  Siedehitze  mit  Sb20;3,  gießt  die  Lsg.  in  viel  sd.  W.  und  filtriert;  kristallisiert 
beim  Erkalten  aus.  Cormimboeüe  (Compt.  rend.  115,  (1892)  1306;  C.-B.  189B, 
I,  250).  —  Farblose,  stark  glänzende  Oktaeder,  Teeeeil,  quadratische 
Tafeln,  aus  W.  umkristallisiert  rhombische  Oktaeder,  Coemimboeue.  D. 
2.864,  Teeeeil.  Verliert  beim  Erhitzen  das  Kristallwasser  und  wird 
undurchsichtig.  Teeeeil.  Erleidet  an  feuchter  Luft  Zers.  in  amorphes 
SbgOg  und  NaaCO;.;  durch  Einw.  von  k.  und  h.  W.  wird  prismatisches 
Sb.Og  ausgeschieden.  Coemimboeue.  Vgl.  dagegen  die  Angaben  von  Tereetl, 
S.  685.  Dem  durch  Schmelzen  dargestellten  NaSbO.2  entzieht  W.  den  größten 
Teil  der  Basis.    Mitscheelich,  H.  Rose. 


Terretl. 

Na^O 

13.47 

13.47 

Sb^Os 

63.05 

62  83 

H2O 

23.48 

23.70 

NaSbOajBHaO  lOOOO  100.00 

b)  NaSbgO,^  (auch  mit  1  3IoI.  R^O).  —  Man  behandelt  überschüss. 
Sb.203  längere  Zeit  bei  100^  mit  33%iger  wss.  Natronlauge,  filtriert  und 
läßt  erkalten.  Scheidet  sich  auf  diese  Weise  wasserfrei  ab.  Wird  von 
NaOH-Lsg.,  welche  113.2  g  NaOH  im  Lit.  enthält,  nicht  verändert.  Coemim- 
boeue. —  Mit  1  Mol.  H2O  erhielt  Teeeeil  die  Verb,  aus  Lsgg.  von  SbgOo  in 
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sehr  konz.  wss.  NaOH.  Kristalle  des  rhombischen  Systems.    D.  5.05.    Fast 
unl.  in  Wasser.    Terreil. 

Terreil, 
NagO  6.40  6.35 

SbaOs  89.88  90.40 

H2O  3.72 3.25 

NaSb305,H,0  100.00  100.00 

c)  Na.2Sb407.  —  Erhitzt  man  eine  33  7oige  Natronlauge  mit  über- 
schüss.  SbgOg  zum  Sd.,  so  scheidet  sich  das  Salz  aus  dem  Filtrat  in  rhom- 
bischen Tafeln  aus.  Wird  von  Natronlauge,  die  188.6  g  NaOH  im  Lit. 
enthält,  nicht  verändert.    Cormimboeuf. 

d)  Na^SbeOjijHgO.  —  Scheidet  sich  aus  einer  in  der  Siedehitze  mit 
SbaOg  gesättigten,  33  ^/o  igen  Natronlauge  beim  Erkalten  aus.  —  Nadei- 
förmige Kristalle  des  monoklinen  Systems.  Wird  von  Natronlauge,  welche 
94.3  g  NaOH  im  Lit.  enthält,  nicht  verändert.    Cormimboeuf. 

B.  Natriumhypoantimonat?  —  Vg'l.  S.  783.  Einer  Schmelze  von  Sb204  mit  NagCOs 
entzieht  kochendes  W.  hauptsächlich  NaSbOg  neben  wenig-  NaSbOs,  welches  letztere  den 
Eückstand  bildet.  Mitscherlich  (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  457);  Berzelius  {Lehrb. 
5.  Aufl.  2,  293). 

C.  Natriumantimonate.  a)  NasHgSbgO,  mit  5  hzw,  6  Mol.  HgO.  {Bina- 
triumpyroantim07iat,  saures  Natriiimpyroantimonat).  —  Ueber  die  Gründe  für  die  Auf- 
fassung als  Pyroantimonat  vgl.  S.  694.  —  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch 
Fällen  der  Lsg.  vonKgHgSbaO,  oder  von  KSbO.  mit  einem  Na-Salze  (vgl. 

S.  784  U.  786).  Diese  Rk.  wurde  von  Fremy  {Compt.  rend.  16,  (1843)  187 ;  J".  prakt. 
Chem.  29,  (1843)  88)  entdeckt;  1  T.  Na-Salz,  in  350  T.  W.  gelöst,  gibt  beim  Schütteln 
noch  diesen  Nd. ;  ebenso  eine  Lsg.,  die  neben  1  T.  Na2C03  100  T.  K2CO3  enthält.  Organische 
Salze  müssen  vor  der  Prüfung  auf  Na  in  Chloride,  Sulfate  oder  Karbonate  verwandelt  werden, 
weil  das  Kalium antimonat  nach  längerem  Stehen  mit  organischen  Salzen  oft  einen 
flockigen  Nd.  liefert.  Fri^my.  Vgl.  H.  Eose  (Anal.  Chem.  1,  12);  Fresenius  {Qualität. 
Anal  16.  Aufl.  S.  95);  Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  104).  Eine  auf  diese  Rk. 
gegründete  quantitative  Best,  des  Na  in  K-Salzen  vgl.  Beilstein  u.  v.  Blase  {Bull. 
Acad.  Petersb.  N.  S.  1,  209;  C.-B.  1890,  I,  350).  —  Zur  Darstellung  versetzt  man 
eine  der,  wie  S.  783  und  785  beschrieben,  erhaltenen  Lsgg.  von  K- Antimonat 
mit  einer  konz.  Lsg.  von  NaCl  oder  Na-Acetat.  Feemy  {J.  praJct.  Chem. 
U,  (1845)  300),  Heffteii  {Pogg.  86,  (1852)  427),  Dexter  (Fogg.  100,  (1857) 
564),  V.  Knoree  u.  Olschewsky  (Ber.  18,  (1885)  2359),  Beilstein  u.  v.  Blase 
(Bull.  Acad.  Päersh.  N.  S.  1,  97,  201;  C.-B.  1889,  1,  803;  1890,  1,  350), 
Ebel  (Inaug.-Dissert.  Berlin,  1890).  Man  wäscht  den  Nd.  durch  Dekantieren,  da  das 
Waschwasser  nach  kurzer  Zeit  nicht  mehr  durch  das  Filter  läuft.  Dexter.  Beim  Waschen 
mit  25  %  igem  A.  geht  das  Salz  etwas  durch  das  Filter ;  mau  verhindert  dies  durch  Zusatz  von 
wenig  Na-Acetat  zum  Alkohol.    Beilstein  u.  v.  Blase.  —  2.    Durch    Oxydation    VOn 

Lsgg.  von  SbgOg   in  h.  wss.  NaOH  mit  KaCrgO, ,  K3Fe(CN)6   oder  H2O2; 

bei  Anwendung  von  KMn04  erhält  man  ein  mit  MnOg  verunreinigtes  Salz.  V.  Knorrb 
u.  Olschewsky.  Vgl.  auch  S.  788.  —  3.  Durch  Kochen  von  Lsgg.  von 
SbgOg  oder  SbgSg  in  NaOH  mit  S  neben  Na3SbS4,  Mitscherlich;  Unger 
{Arch.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  197).  —  4.  Bei  der  Behandlung  von  Sb^Sg 
mit  NagOg,  Hampe  {Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1899),  oder  einer  Lsg.  von  Sb2S3 
in  wss.  NaOH  mit  H2O2.  Nach  Unger  {Arch.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  208)  bildet 
sich  Na2H2Sh207  auch  wenn  lediglich  Natronlauge  auf  SbgSa  einwirkt,  wobei  ein  Teil 
desselben  zu  Sb2S2  (vgl.  S.  699)  reduziert  wird;  ebenso  verhält  sich  Kalilauge.  — 
Mitscherlich  beobachtete  die  Ausscheidung  des  Salzes  aus  einer  an  der 
Luft  stehenden,  in  der  Hitze  bereiteten  Lsg.  von  SbgSg  in  Na2C03.  — 
5.  Bei  der  Einw.  von  NaOH  auf  SbaSg  neben  NagSbS^.  Mitscherlich 
(vgl.  S.  720),    Hefeter.  —  Ueber  weitere  Bildungsweisen  vgl.  S.  788  f. 

Eigenschaften.  —  Kleine  Kriställchen  des  tetragonalen  Systems,  meistens 
weißes,  kristallinisches  Pulver.  Die  Kristalle  wachsen  beim  Verweilen  in  ihrer  ge- 
sättigten Lösung.     Heffter.     Gut  ausgebildete,  V2  nam  große  Kristalle  bilden  sich  auch 
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bei  langsamer  Diffusion  der  Lsgg.  des  Na-Salzes  und  des  KSbOa-  Haushofer  [Z.  Kryst. 
4,  (1880)  49).  —  Tetragonal;  a:c=  1:1.0079.  Kombination  von  o  [111]  und  c{001]. 
(111)  :  (lli)  =  *70n';  (111)  :  (lil)  =  70*^48'.  Häufig  Zwillingsverwaehsungen.  Optisch  ein- 
achsig. Haushofer.  Aus  der  wss.,  mit  NaOH  versetzten  Lsg.  auskristalli- 
siert, bildet  es  tafelförmige,  oft  kurze,  gerade  abgestumpfte,  tetragonale 
Prismen.  Mitschehltch  [Pogg.  49,  (1840)  410).  G.  Rose  {Pogg.  86,  (1852)  426) 
hatte  von  Heffter  dargestellte  Kristalle  des  Salzes  für  reguläre  Oktaeder  erklärt.  Die 
mikrokristallinischen  Ndd.  weisen  mannigfache,  durch  Zwillingsbildung,  Zerrung, 
abnormes  Wachstum  entstandene  Formen  auf.  Vgl.  die  Abbildungen  bei  Haushofer, 
V.  Knoere  u.  Olschewsky  {Ber.  18,  (1885)  2362),  sowie  die  Beschreibung  von  Behrens  [Z.  anal. 
Chem.  30,  (1891)  164).  Tetragonal;  a  :  c  =  1  :  1.0079.  Kombination  von  o[lll},  seltener 
mit  c[001]  und  n  [110}.  (111) :  (Hl)  =  *70n';  (111) :  (lll)  =  70^48';  (001):(lll)  =  54o59'. 
Häufig  Zwillingsverwachsungen.  Haushofer  {Z.  Kryst.  4,  (1880)  49).  —  Aus  W.  umkristalli- 
sierba]\  Gmelin,  Ebel.  —  Enthält  lufttrocken  aus  k.  Lsg.  gefällt  6  Mol. 
HgO,  aus  sd.  h.  Lsg.  gefällt  5  Mol.  H^O,  besitzt  nicht  selten  einen  zwischen 

5  und  6  Mol.  liegenden  W.-Gehalt.  Vgl.  unten  die  Analysen  von  Feämy,  Heffter, 
Ebel.  V.  Knoere  u.  Olschewsky.  Das  Salz  mit  6  Mol.  HgO  verliert  bei 
200*^  etwa  0.6  7o  H2O,  das  mit  5  Mol.  verliert  bei  dieser  Temp.  kein  W. 
V.  Kkoree  u.  Olschewsky.  Enthält  gleichviel  H2O,  (23.5%,  entspr.  5  bis  6  Mol), 
gleichgültig  ob  im  Vakuum  oder  über  H.2S0^  oder  bei  100"  getrocknet. 
Heeetee.  Bei  allmählich  gesteigerter  Temp.  zeigen  die  beiden  Salze 
folgende  Gewichtsabnahmen  in  ^o^ 

Na2H2Sb.,07,6H20  Na2H2Sb207,5H20  Na2H2Sb207,6H20  NagHaSbaO^öHaO 


lei  100° 

0.58 

0.00 

bei  2100 

18.71 

16.72 

„    1250 

1.11 

O.Ol 

„    2250 

19.01 

17.20 

„    1500 

4.96 

0.39 

„    2500 

19.76 

17.70 

;,    1650 

8.42 

0.87 

„    2800 

20.09 

17.95 

„    1750 

11.82 

2.66 

:    3500 

20.64 

18.69 

„    185« 

15.28 

9,13 

Glühtemp. 

24.30 

22.39 

„    2000 

17.94 

16.29 

Bei  einer  Temp.  von  3b0^  getrocknet  entsprechen  sie  somit  genau  der 
Formel  Na2H2Sb2  0, ;  gef.  4.62 o/^,  H2O;  ber.  4.500/;.  v.  Knoree  u.  Olschewsky. 
In  Uebereinstimmung  hiermit  fand  Heeetee,  daß  das  Salz  bei  200^  17.5%, 
bei  BOO^  20.5  7o  W.  verliert.  Fr^my  schreibt  dagegen  bereits  dem  bei  180  bis  200o 
getrockneten  Salze  die  Zus.  Na2H2Sb207  zu.  —  Das  geglühte  Salz  braust  infolge  eines 
Gehalts  an  Na^COs  beim  Uebergießen  mit  SS.  auf,  Heffter;  nach  v.  Knorre  u.  Olschewsky 
ist  dies  nicht  zutreffend. 

Wl.  in  W.,  swl.  in  Alkohol.    Es  lösen  bei  12.3'^ 

1000  T.  W.  1000  T.  A.  von  15.8 o/^  1000  T.  A.  von  2b.6% 

0.31  T.  0.13  T.  0.07  T.  Na2H,Sb207,6H20. 

Yon  frisch  gefälltem  und  gewaschenem  Salz  lösen  1000  T.  A.  von  25.5% 
bei  18.1 0  0.0956  T.  Beilstein  u.  v.  Blase.  1000  T.  sd.  W.  lösen  nicht 
ganz  3  T.  des  Salzes.  Heeetee,  Ebel.  In  wss.  NaOH  von  2.5  bis  10%, 
sowie  in  k.,  gesättigter  Lsg.  von  Na2C03  ist  das  Salz  noch  schwerer  lösl. 
als  in  \Yasser.  Beilstein  u.  v.  Blase,  Otto  {Ausmitt.  der  Gifte  6.  Aufl. 
S.  164),  Feesenius  {Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  536),  Gaeniee  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  28,  97;  a-B.  1893,  II,  495).  NH3  und  K-Salze  wirken  stärker  lösend 
als  Wasser. 

1000  T.  einer  Lsg.  von    164.0  K2CO3      48.0  KNO3      60.0  KCl      40.0  KCl      27.0  KCl 
m  250  ccmW.  lösen:  5.14  1.32  1.45  0.79       0.63  T.  NaSbOs. 

Beilstein  u.  v.  Blase.  Auch  Fr^my  hatte  bereits  beobachtet,  daß  NaSbOg  sich  in 
einem  großen  Ueberschuß  von  K2CO3  etwas  löst.  —  Eisessig  löst  gar  nicht.  Beil- 
STEiN  u.  V.  Blase.  —  Löst  sich  langsam  in  wss.  Na.2S;  aus  der  farblosen 
Lsg.  fällen  Säuren  SbgSg.  Ungee,  Feit  u.  Kubieeschkt  {Ber.  21,  (1888) 
1662).  —  Vgl.  über  Na2H2Sb207  ferner  das  bei  „Antimonate",  S.  694  f.,  angegebene. 
Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  52 
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Na^O 
SbgOs 
7H2O 


V. 

ber.  von 
V.  Knokre 
Olschewsky 

12.23 

62.96 

24.81 


Knorre  u.  Olschewsky 
nach  1)  aus  kalter 
Lsg.  gefällt, 
lufttrocken 
12.16—  12.61 
62.97—  63.38 
24.32—  24.97 


Ebel. 

Främy  Hepfter.  Nach  1.  zwischen 

nach  1)       Nach  1)       Nach  5)  50  u.  80»  gefällt. 

12.0    12.59—  12.77      12.51      12.29      12.26 

64.3    63.20-  63.81      63.61      63.48      63.86 

24.0    23.54—  23.71      23.88      23.71      23.75 


Na-2H2Sb207,6H20  100.00  99.45—100.96     100.3    99.33—100.29    100.00      99.48      99.87 

Beilstein  u.  v.  Blase  finden  in  einer  nach  1)  dargestellten  luftrockenen  Probe  24.44o/o  HgO. 


NaiO 
SbaOg 
6H2O 


ber.  von  v.  Knorre 
u.  Olschewsky 
12.67 
65.26 
22.07 


V.  Knorre  u.  Olschewsky 

aus  sd.  Lsg.  gefällt  Unger 

lufttrocken.  nach  3) 

12.46  12.65 

65.26  64.74 

22.28  22.51 


100.00 


2Na.2O,3Sb.2O,,10H2O 


Na2H2Sb207,5H20  100.00 

b)  Sog.  Natriumtriantimonat.     a) 
man  die  Lsg.  der  freien  Säure  mit  NaOH,  bei  Ggw. 
so  tritt  bei  der  Zus.  dieser  Verb.  Neutralisation  ein. 
Delaceoix. 

Delacroix. 
kristallisiert.  amorph 

NaaO  9.82  10.14  10.24 

Sb205  75.94  75.37  75.16 

H2O  14.24  14.49  14.60 


99.90 

Neutralisiert 

A^on  Phenolphtalein^ 

Darst.  vgl  S.  787. 


2Na2O,3Sb2O5,10H2O 
Verliert  bei  100»  3  Mol.  H2O. 
ß)  Na20,3Sb205,llH20. 


100.00 


100.00 


Man  versetzt  die  Lsg. 


einem  Ueberschuß  von  NagSO^,   NaCl  oder  NaNO.^ 


100.00 

der  freien  Säure 
Der  ausfallende 
durch  Ausfrieren 


mit 
Nd. 
wird  beim  Auswaschen  zersetzt,  doch  kann  das  Salz  durch  Ausfrieren  aus 
der  Lsg.  gewonnen  werden,  wenn  dieselbe  zur  Hälfte  mit  NaOH  neutralisiert, 
ist.    Kristallinisches  Pulver.    Delacroix. 

Delacroix. 
NaaO  5.09  5.15 

SbaOg  78.68  78.81 

H2O 16.23 16.04 

Na20,3Sb,05,llH20  100.00  100.00 

c)  Sog.  Nairiumtetraantimonat.    a)  Na20,2Sb205,9H20.  —  Darstellung  vgL 

S.  696.    Neutralisiert  man  die  freie  Säure  genau  mit  NaOH,  so  erhält  man 

das   Salz  nach  der  Ausfriermethode  (a.  a.  0.)   in  Blättchen  kristallisiert. 

Zersetzt  sich  in  wss.  Lsg.  nach:  6(Na20,2Sb205)  =  3(Na20,3Sb205)  +  3(Na2  0, 

Delaceoix. 


SbjO 


Na20 
Sb205 
H2O 


Delacroix. 
kristallisiert         amorph 
7.18  7.39  7.51 

74.06  73.42  73.14 

18.74  19.18  19.35 


von 
von 


Na20,2Sb205,9HoO  99.98 

Verliert  bei  100»  4  Mol.  H2O. 

ß)   Na20,2Sb.,05;  Na2O,4Sb2O„20H2O. 
1  Mol.  Sb.Ö,   und  3  Mol.  NaCl.  — 


100.00 


100.00 


IMol. 


Sb205 


und  V,  Mol.  NaOH. 


Na^O 

Sb205 

H2O 


1.  Durch  Ausfrieren  einer  Lsg.. 
Durch  Ausfrieren   einer  Lsg. 
—  Kristallinisches  Pulver.   Delaceoix^ 
Delacroix. 
Nach  1)  Nach  2) 

5.16  5.93  5.35 

79.86  77.72  78.52 

14.97  16.35  16.13 


Na,0,2Sb205 ;  Na2O,4Sb2O6,20H2O 


99.99 


100.00 


100.00 
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;')  Na20.4Sb205.  —  In  festem  Zustande  nicht  isoliert.  Xeutralisiert  man  die  Lsg.  der 
freien  Sänre  mit  ]S'aOH  bei  Ggw.  von  Methviorange.  so  tritt  etwa  bei  der  Zus.  dieses  ::falze3 
yeutralisation  ein.  Entsteht  auch  wahrscheinlich  beim  Zufügen  einer  überschüss.  Lsg.  von 
NaCl.  XaXOa  oder  XaSO^  zu  der  Lsg.  der  freien  Säure,  doch  läßt  sich  der  hierbei  aus- 
fallende  Nd.  nicht  unzersetzt  auswaschen.    Delaceoix. 

d  Andere  Satriumantimonate.  —  «;  Der  f-OcMge  Xd.  von  Xatriumantimonat.  welcher 
durch  die.  wie  S.  786  beschrieben  zu  erhaltende  Lsg.  von  Kalium antimouat  hervorgebracht 
wird,  enthält  Sb  tmd  Xa  im  Verhältnis  1 : 1  tind  zeigt  beim  Trocknen  ein  dem  KSbOs  ähn- 
liches Verhalten.  Wahrscheinlich  entspricht  er  dem  gummiartigen  K-Salz  S.  784; ;  daselbst 
auch  einiges  über  sein  Verhalten,  v.  K>-orre  u.  Olschewsky  [Ber.  20.  '1887'  3045.  An- 
merkung}. 

p)  Will  man  zum  Zwecke  des  Weißfärbens  von  Glas.  Emaille  und  Glasuren  weißes, 
amorphes  Xafriumayitimonat  darstellen,  so  setzt  man  der  sonst  leicht  mißfarbig  werdenden 
und  zusammensinternden  Schmelze  von  Sb  oder  von  Sb205  oder  Schwefelantimon  mit  Salpeter 
und  Alkali  einen  Fremdkörper  wie  Kochsalz  oder  Soda  bei.  welcher  an  der  Ek.  nicht  teil- 
nimmt. Hierdurch  wird  die  Ek.  verlangsamt,  die  Eedukrion  durch  Feuerungs^ase  und  das 
Zusammensintern  verhindert.     Eickma>->-    D.  R.-P.  134  774  ;1901,i;  C.-B.  1 9027  II.  974;. 

Vor  dem  Lötrohr  geben  alle  drei  Oxyde  des  Sb  mit  Xa^COj  ein  in  der  Hitze  klares, 
farbloses,  in  der  Kälte  weißes  Glas.     Beezelits. 

III.  Antimon,  >'atriüm  nnd  Schwefel.  —  Uebersicht:  A.  Xatriumsulfan- 
timonite.  S.  819.  —  B.  Xatritimsulfantimonat.  Na3SbS4.9H.2O.  S.  821.  —  C.  Xatriumthiosulfat- 
Natriumsulfantimonat.  Xa.>So03.Xa3SbS4.20H,0.  S.  823.  —  D.  Natriumsnlfat-Antimonsulfat. 
NasSO,.  Sb2'S04  3.  S.  823."  "     ' 

A.  Xatriumsulfantimonife.  —  Allgemeines  vgl.  S.  714  fi.:  vgl.  femer  .Kermes'^, 
S.  711  und  >KaHumsulfantimonite^  S.  78Sf.  —  Tfiermocliemisches.  —  Die  bei  der 
Einw.  Tön  Xa.2S  auf  SbCl.3  auftretenden  WäiTQemengen  schwanken  flir 
SbClg  +  3Xa.,.S'( gelöst)  =  Xa3SbS3 +  3XaCl  zwischen'62  und  69  Kai.,  je 
nach  der  Konz.  des  Na.^S.  Der  gi'ößere  Teil  dieser  Wärme  wird  schon  bei 
Zusatz  von  2  Mol.  Xa.2S  CB.  von  XaSbS.,!  frei,  während  das  dritte  Mol., 
durch  dessen  Zusatz  erst  voUständige  Lsg.  erfolg-t,  nur  noch  2.26  Kai.  entw. 
Lieber  die  bei  der  Zers.  von  XaoSbSg  mit  HCl  ü^eiwerdende  Wärmemensre 
Vel.  S.  705,  Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [&]  10.  ilSST;  134;. 

Sl)  X'agSbSg.QH.^O.  ^Xafriumorthosulfardimonif).  —  Eine  Lsg.  von  1  Mol. 
Sb.^Sg  in  3  Mol.  Xa.^S  wird  in  einer  H- Atmosphäre  konzentriert,  gleichfalls 
in  H  filtriert  und  abgekühlt.  —  Kristallnadeln,  polarisiertes  Licht  stark 
ablenkend.  Verliert  im  H- Strom  erst  oberhalb  150^  aUes  W.  und  gibt  ein 
rotes  Pulver:  unter  vermindertem  Druck  über  konz.  R^SO^  hält  es  gleich- 
falls W.  zurück  und  oxydiert  sich  teilweise.  Auch  die  Lsg.  ist  sehr  leicht 
oxydabel  und  scheidet  an  der  Luft  Tetraeder  von  Sulfantimonat  aus: 
konzentriert  man  dann  die  Mutterlauge  in  der  WäiTQe  oder  Kälte,  so 
kristallisiert  XagSb^S...  PovCtET  iCompt  rend.  126.  il898i  1144).  Die  Lsg. 
gibt  mit  .Säuren  -Sb.oSg.   mit  Schwefelwasserstofi'  XaHSb.2S;.2R2Ö. 

POUGET. 

15.97 

26.99      27.16      27.00 
21.90      22  24 


Na 

15.44 

Sb 

26.84 

s 

21.48 

H20 

.36.24 

Xa3SbS3,9H,0  100.00 

b")  Xa^Sb^Sc,.  —  Büdung  vgl.  a).    Auch  beim  Verdampfen  einer  Lsg. 
von  X'agSbS.j  an  der  Luft  neben  Xa^SbS^.    Pouget. 

PoUGET. 

Xa  15.23 

Sb  52.98  53.25        53.04 

S 31.79  31.20        31.10 

NaeSb^Ss  100.00 

C:  XaSbS.2.     {yatriiunmetasulfaniimonit}.  —  1.   Wird   erhalten   wie    das 

analoge  K-Salz  (vgl.  S.  788).    Pouget.  —  2.  Fügt  man  zn  einer  Lsg.  von 

Sb.2S3   in  überschüssigem  X'a.^S  Alkohol,   so  scheidet   sich  ein  heUes  Salz 

und  eine  teerartige  Substanz  aus;   entfernt  man  aus   diesen  beiden  das 

52* 
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überscliüssige  NaoS  durch  Waschen  mit  A.  und  löst  den  Rückstand  in  W., 
so  scheidet  sich  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  zuerst  ein  dunkel- 
brauner Körper,  NaSbS.,,  und  dann  NajSbS^  in  hellgelben  Tetraedern  aus 
(vgl.  hierüber  NagSbS^)"  Ungek  {Arch.  Pharm.  [2]  148,  (1871)  2).  —  Nach 
1)  schwarzes  Pulver,  nicht  kristallisiert;  unL,  unveränderlich  durch  HoO. 
Nach  2)  dunkelbraunes,  amorphes,  nicht  hygroskopisches  Pulver. 

ber.  PouGET.  Unger.  Pouget. 

Na  11.11  11.21  11.35 

Sb  57.97  59.14  57.60 

S 3091 30.80 31.60 

NaSbSa  99.99  101.15  100.55 

d)  Na2Sb4S,,2H20.  —  1.  Man  verdunstet  im  Vakuum  eine  verd.  Lsg. 
von  1  Mol.  SbgSg  in  2  M0l.Na.2S.  Neben  tetraedrischen  Sulfantimonatkristallen, 
entstanden  durch  teilweise  Oxydation,  erhält  man  kleine,  rote  Kristalle, 
die  durch  Schlämmen  leicht  zu  reinigen  sind.  Poüget  {Compt.  rend.  126, 
(1898)  1144).  —  2.  In  einer  h.  Lsg.  von  NasS  löst  sich  etwas  mehr  SbgS.j, 
als  der  Formel  NagSb^S,  entspricht.  Beim  Erkalten  fällt  das  Salz  als 
kastanienbrauner,  gelatinöser  Nd.  aus,  während  die  dunkelbraune  Mutter- 
lauge Na^Sb^Sg  enthält.  Pouget  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  524).  — 
3.  Durch  Zersetzen  einer  Lsg.  von  1  Mol.  SbgSg  in  2  Mol.  NagS  mit 
viel  W.  als  gelatinöser,  roter  Nd.     Pouget. 


Pouget. 

Nach  1) 

Nach  2) 

Nach  3) 

Na 

5.85 

5.87 

5.69 

5.69 

Sb 

61.07 

61.50 

61.13 

61.10 

S 

28.50 

28.58 

27.72 

27.72 

H2O 

4.58 

3.98 

Na2Sb4S7,2H20         100.00  99.93 

e)  NaHSb4S7,2H20.  —  Durch  Einleiten  von  H2S  in  die  Lsg.  von 
NagSbSg.    Roter  Nd.    Pouget. 

Pouget. 
berechnet.  gefunden. 

Na  3.01  2.86 

Sb  62.82  62.69 

S  29.32 

H2O  4.71  5.35 

f)  Ändere  Sulfantimonite.  —  «)  1  Mol.  SbaSa  mit  9  Mol.  NagS  und  Vs  bis  V4  ^^-  Sb 
bei  gelinder  Hitze  zusammengeschmolzen,  liefert  eine  leberbraune  Masse.  Erhitzt  man  die 
Schmelze  bis  zur  Glühhitze  und  behandelt  sie  nach  dem  Erkalten  mit  W.,  so  erhält  man 
aus  der  dabei  entstehenden  Lsg.  beim  Verdampfen  wasserhelle,  sternförmig  vereinigte 
Prismen,  welche  aus  34%  NagS,  25%  SbaSa  und  41%  H2O  bestehen,  an  der  Luft  zerfließen 
und  sich  in  HCl  vollständig  lösen.  Kohl  (iV.  Br.  Arch.  17,  263).  Die  Verb,  enthält  wahr- 
scheinlich Sulfantimonat,  vgl.  5.  Aufl.  d.  B.,  Bd.  2,  S.  786 f.  —  ß)  Schmilzt  man  15  T.  SbgS» 
mit  10  T.  entwässertem  Na2S04  im  verschlossenen  Kohletiegel  bei  Weißglühhitze,  so  erhält 
man,  neben  wenig  reduziertem  Sb,  17  T.  einer  rotbraunen,  nicht  metallglänzenden,  dichten 
M.  von  glänzendem  Bruch;  diese  zerfließt  an  der  Luft  und  liefert  mit  sd.  W.  unter  Ab- 
scheidung von  SbgSg  eine  braune  Lsg.  Berthier  {Anti.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  239;  25, 
(1824)  379).  —  y)  Aus  einer  in  der  Wärme  bereiteten  Lsg.  von  1  Mol.  SbaSg  in  9  Mol.  wss. 
NaaS  scheidet  sich  beim  Erkalten  kein  SbaSg  aus.  Kohl.  Nach  Berzeliüs  und  nach  Unger 
{Arch.  Pharm.  [2]  148,  (1871)  8)  bedarf  1  Mol.  SbaSg  zur  Lsg.  2.3  Mol.  m^S.  —  Die  Lösungs- 
wärme vgl.  S.  705.  —  Erwärmt  man  SbgSg  mit  einer  geringen  Menge  sehr  konz.  NaaS-Lsg. 
so  bildet  sich  ein  kupferfarbiger  Körper  und  das  Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  einen 
braunen  Rückstand,  aus  dessen  fast  farbloser  Lsg.  in  NagS  sich  Na3SbS4  ausscheidet.  Der 
kupferfarbige  Körper  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  wasserhaltigen  Sb2S3.  Unger 
{Arch.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  203).  —  Antimonit  wird  bei  längerem  Erwärmen  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  80*  mit  einer  verd.  Lsg.  von  NagS  vollständig  gelöst.  Döltee 
{Monatsh.  11,  (1890)  150). 

Natriumsulfantimonitlsgg.  dienen  zur  elektrolytischen  Abscheidung  des  Antimons. 
Classen  {Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.  S.  98;  Ber.  27,  (1894)  2074);  Neumann  {Z.  Elek- 
trochem.  1895/6,  269,  vgl.  auch  S.  649). 
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B.  Natrmmsulfantimonat.  Na3SbS4,9H20.  —  1821  von  Schlippe  entdeckt,  daher 
Schlippe' sches  Salz.  —  Allgemeines  vgl.  S.  720  f.  —  a)  Bildung  und  Barstellung,  — 
1.  Man  schmilzt  4  T.  graues  Sb2S3  mit  8  T.  entwäss.  NaaSO^  und  2  T. 
Kohle,  kocht  die  erkaltete  Schmelze  unter  Zusatz  von  1  T.  S  mit  W.,  fil- 
triert und  läßt  kristallisieren;  man  erhält  9  T.  Kristalle.  SCHLiPPE  {ßchw.  33, 
(1821)  320).  Während  des  Schmelzens  scheidet  sich  viel  metallisches  Sb  ab  infolge 
Uebergangs  des  Sulfantimonits  in  Sulfantimonat  (vgl.  hierüber  S.  715).  Duflos  {Br,  Arch. 
31,  94).  —  Oder  man  glüht  24  T.  entwässertes  Na2S04  mit  4  T.  Kohle,  bis 
das  Aufschäumen  aufhört,  und  kocht  die  erkaltete  M.  mit  der  sechsfachen 
Menge  W.  und  18  T.  Sb.2S3  sowie  3  T.  S  eine  halbe  Stunde  lang,  filtriert 
und  läi^t  kristallisieren;  auf  diese  Weise  erhält  man  36  T.  NagSbS^.  Die  Mutterlauge 
enthält  NagSgOa.  Duflos.  —  Weitere  Schmelzmethoden:  F.  C.  Büchholz  {Br.  Arch.  33,  1; 
Jahn  {N.  Br.  Arch.  22,  43).  —  2.  Man  kocht  geschlämmtes  SbgSg,  S,  NagCOg 
und  Ca(0H)2  mit  W.  zwei  Stunden  lang,  filtriert  und  läßt  kristallisieren. 
MiTSCHERLiCH  (Pogg.  49,  (1840)  413);  Frederking  {N.  Br.  Arch.  28,  64); 
LiEBia  {Handivörterb.  1,  433).  Die  von  diesen  Autoreu  angegebenen  Mengenverhält- 
nisse sind  verschieden : 

Nach  MiTSCHERLicH.    Nach  Frederking.    Nach  Liebig. 
Graues  SbaS,,  geschlämmt  72  9  11 

Schwefel  13  3  1 

NagCOs,  wasserfrei  48  6.4  4.7 

Gebrannter  Kalk  52  5  5 

Wasser  —  85  20 

Nach  Rammelsberg  {Pogg.  52,  (1841)  206)  Hefern  die  Methoden  von  Mitscherlich  und 
Liebig  gute  Ausbeuten.  Nach  Liebig  kann  man  das  Gemenge  auch  bei  gewöhnlicher  Temp. 
in  einer  verschlossenen  Flasche  unter  Umschütteln  24  Stunden  stehen  lassen.  —  3.  Man 
sättigt  eine  Lsg.  von  Natrium sulfantimonit  mit  SbaS-  und  Schwefel.  Liebig.  Oder  man 
schmilzt  Sb2S3  mit  der  für  Sb^Sg  her.  Menge  S  und  löst  die  erhaltene  M.  in  NagS-Lsg.  1 :  7.5. 
Prunier  ( J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  289 ;  C.-B.  1896, 1,  886).  —  4.  Durch  Oxydation  einer 
Sulfantimonitlsg.  beim  Verdampfen  infolge  des  Zutritts  der  Luft.  Pouget 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  524).  —  Auch  aus  unreinen  Sulfantimonitlsgg.  So 
erhielt  Pagenstecher  [Repert.  14,  112)  aus  der  wss.  Lsg.  einer  Schmelze  von  2  T.  SbaSj 
mit  4  T.  entwässertem  Na2S04  und  1  T.  Kohle  das  Salz  durch  Zusatz  von  A. ;  ferner  Kohl 
aus  der  Lsg.  einer  bei  mäßiger  Hitze  dargestellten  Schmelze  von  1  Mol.  Sb2S3  mit  9  Mol. 
NagS  und  Va  At.  Sb,  oder  aus  der  durch  Kochen  dieser  Körper  in  demselben  Verhältnis 
mit  W.  entstehenden  Fl.  (gel  44.4%  Sb^Ss,  20.9%  NagS,  34.7%  HgO;  ber.  für  Na,SbS4,9H20: 
41.78%  Sb2S5,  24.46%  Na2S,  33.81%  H^O)  und  Kirchner  {An7i.  31,  (1839)  341)  aus  der 
durch  Kochen  einer  Lsg.  von  2  T.  NagS  mit  etwas  gepulvertem  Sb  und  hierauf  mit  1  T. 
amorphem  ^hSz  sich  bildenden  Fl.  (gef.  41.54%  Sb2S5,  23.60%  NagS,  35.18%  H2O) ;  endlich  be- 
obachtete ÜNGER  [Arch.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  192  u.  148,  (1871)  1)  regelmäßig  die  B.  des  Salzes 
bei  der  Behandlung  von  SboSg  mit  Lsg.  von  NaaS  oder  auch  mit  wss.  NaOH  —  in  letzterem 
Falle  entsteht  gleichzeitig  Antimonat  —  sei  es,  daß  das  SbgSg  oder  das  NagS  im  Ueber- 
schuß  waren.  Ob  diese  B.  auf  die  Einw.  des  0  der  Luft  zurückzuführen  ist,  oder  ob,  wie 
Unger  annimmt,  eine  teilweise  Eeduktion  des  SbaS^  zu  SbgSa  (vgl.  S.  699)  stattfindet,  welches 
letztere  indessen,  da  SS.  aus  der  Lsg.  stets  Sb2S3  fällen  (allerdings  von  anderer  Farbe  als 
gewöhnlich,  vgl.  S.  704),  unter  Mitwirkung  des  0  der  Luft  zu  Sb2S3  oxydiert  werden  muß, 
ist  noch  unentschieden,  das  erstere  ist  jedoch  wahrscheinlicher.  —  Sulfantimonitlsgg.  zeigen 
große  Absorptionsfähigkeit  für  Sauerstoff:  1  ccm  einer  Lsg.  von  3  Mol.  Sb2S;5  in  7  Mol. 
NaaS  absorbiert  im  Laufe  einer  halben  Stunde  1  ccm,  im  Laufe  von  3  Stunden  1.9  ccm 
Sauerstoff.  Unger.  —  5.  Schließlich  bildet  sich  das  Salz  auch  bei  längerem  Erwärmen  von 
feingepulvertem  Sb  mit  einer  konz.  Lsg.  von  NagS  bei  Luftzutritt  auf  60  bis  SO'';  bei  Luft- 
abschluß entsteht  es  nicht.  Unger.  —  Die  auf  die  eine  öder  andere  Weise  er- 
haltenen Kristalle  werden  mit  k.  W.  gewaschen  und  zwischen  Filtrier- 
papier getrocknet. 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Blaßgelbe,  fast  farblose,  reguläre- 
Kristalle;  hemiedrisch.  Vorwiegend  Tetraeder,  deren  Ecken  durch  die  Flächen  des 
Gegentetraeders  abgestumpft  sind;  im  ersteren  Falle  ist  die  Zuspitzung  auf  die  Flächen, 
im  letzteren  auf  die  Kanten  des  herrschenden  Tetraeders  aufgesetzt.  Rammelsberg  [Pogg. 
52,  (1841)  206;  Krystallogr.  Chemie  1881,  1,  607).  Marbach  (Pogg.  99,  (1856)  460).  Zeigt 
Zirkularpolarisation,  und  zwar  drehen  diejenigen  Kristalle  rechts,  bei  denen  ein  rechts. 
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gestelltes  Tetraeder  mit  einem  rechten  Pyritoeder  kombiniert  ist,  und  diejenigen  links,  bei 
denen  die  eine  der  beiden  Hemiedrien  eine  linke,  die  andere  eine  rechte  ist.  Wss.  Lsgg. 
des  Salzes,  sowie  das  in  seinem  Kristallwasser  geschmolzene  Salz  drehen  die 
Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nicht.  Maebach.  D.  von  Na3SbS4,9H20 
1.806,  ScHEÖDER  {DicMigJceitsmess.,  Heidelberg  1873);  Soket  (Arch.  phys.  nat. 
[3]  16,  468;  J.  -ß.  1886,  373);  diesen  Wert  zeigten  sehr  reine  Kristalle,  während 
weniger  durchsichtige  1.830  ergaben;  das  Mittel  aus  einer  Reihe  von  Best,  war  1.839.  Soeet.  — 
Schmeckt  bitterlich  alkalisch  und  metallisch.  —  Verwittert  an  der  Luft; 
über  H2SO4  verliert  es  etwas  mehr  als  %  seines  W.-Gehaltes.  Ungee.  — 
Schmilzt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  dem  Kristallw. ;  nach  dessen  Verflüch- 
tigung bleibt  eine  grauweiße  M.  zurück,  welche  an  der  Luft  zu  einem 
voluminösen  Pulver  zerfällt,  erhitzt  man  sie  bei  Luftabschluß  stärker,  so 
schmilzt  sie  ohne  Zers.  zu  einer  leberbraunen  M.,  die  in  W.  unter  Abschei- 
dung von  einer  kleinen  Menge  SboSg  lösl.  ist.  Rammelsbeeg.  Bei  Erhitzen 
im  Eohr  im  Vakuum  auf  die  Schmelzterap.  des  böhmischen  Glases  verliert  es 
nur  sehr  wenig  Schwefel.  Pouget.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verliert  es 
W.,  wird  schnell  rot  und  dann  schwarz,  worauf  der  S  verbrennt ;  als  Rück- 
stand bleibt  eine  weiße  Masse.  Schlippe.  —  Beim  Liegen  an  der  Luft 
überziehen  sich  die  Kristalle  infolge  Einw.  des  CO2  mit  einer  braunen 
Schicht  von  Sb2S5.  —  Beim  Glühen  im  H-Strom  verliert  es  nur  das  Vv^., 
keinen  Schwefel.  H.  Rose.  —  Löst  sich  in  2.9  T.  W.  von  15^,  Rammels- 
beeg, in  4  T.  k.,  1  T.  h.  Wasser.  Duelos.  Uni.  in  A.,  auch  wenn  er 
ziemlich  verd.  ist.    Rammelsbeeg. 

c)  Chemisches  Terhalten,  —  Die  wss.  Lsg.  trübt  sich  an  der  Luft  durch 
die  Einw.  des  CO^  schon  nach  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  eines  rot- 
braunen Pulvers  und  B.  von  Na^COg  und  Na2S203;  die  Zers.  geht  jedoch  ziem- 
lich langsam  vor  sich,  da  auch  Lsgg.  kleiner  Mengen  von  Na3SbS4  noch  nach  Monaten 
unzers.  Salz  enthalten;  aus  einer  mehrere  Monate  der  Luft  ausgesetzten  Lsg.  kristallisiert 
schließlich  NaaCOg  aus.  Der  dunkel  rotbraune  Nd.  scheint  durch  xluswaschen 
mit  W.,  wobei  er  heller  wird,  verändert  zu  werden;  er  besteht  zu  etwa  90 0,0 
aus  SboSa  und  zu  etwa  10 «/q  aus  Na3SbS,,9H20  (gef.  66.39%  Sb,  30.11%  S,  1.94%  Na, 
Verlust  (H2O)  1.56%).  —  In  C02-freier  Luft  findet  keine  Zers.  der  Lsg.  statt; 
auch  beim  Durchleiten  von  solcher  durch  die  Lsg.  wird  keine  Trübung  her- 
vorgerufen. RAiyiMELSBEEG.  Nach  Liebig  {Ann.  7,  (1833)  13)  scheidet 
sich  aus  einer  konz.,  der  Luft  ausgesetzten  Lsg.  körniges  Sb2S5  ab  und  es 
bildet  sich  Na2S203 ;  aus  verd.  Lsg.  kristallisiert  nach  einiger  Zeit  NaSbO.,. 
—  Ammoniakal.  H2O2  führt  in  NaSbOg  über.  (Vgl.  S.  694.)  Raschig  {Ber.  18, 
(1885)  2745).  —  Durch  Kochen  seiner  wss.  Lsg.  mit  S  zers.  sich  das  Salz  völlig 
unter  Abscheidung  eines  kermesartigen  Pulvers.  Gmelin\  —  Säuren,  auch 
schwache,  wie  CO2,  fällen  aus  der  Lsg.  Sb^S.^.    Leitet  man  CO2  durch  die  Lsg. 

des  Salzes,  so  wird  nur  der  größere  Teil  des  SbgSs  gefällt:  befreit  man  jedoch  das  Filtrat. 
das  durch  CO2  nur  schwach  getrübt  wird,  durch  Kochen  von  dem  darin  gelösten  HgS,  so 
wird  durch  erneutes  Einleiten  von  CO2  der  Eest  des  Sulfids  gefällt.  H.  Eose.  —  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  KNOo  in  wss.  Lsg.  gänzlich  in  Sb.2S5  und  Na2S. 
Pavel  {Ber.  15,  (1882)  2603)."—  Vgl.  auch  bei  Eisen  und  Antimon,  Bd.  IV,  2.  — 
Die  wss.  Lsg.  nimmt  beim  Kochen  Sb^O..  auf;  beim  Erkalten  dieser  Lsg.  scheidet 
sich  ein  grauer  Nd.  aus,  welcher  aus  30.5 0/0"  SbaOg  und  69.5%  SbgSg  besteht;  hat  man 
überschüss.  SbgOg  angewendet,  so  fällt  außerdem  kristallinisches  Na2H2Sb207  nieder. 
Auch  graues  Sb2S3  wird  in  der  Siedehitze  gelöst,  worauf  es  sich  beim  Er- 
kalten amorph  wieder  ausscheidet.  Duflgs.  Sb.^Ss  wird  nicht  gelöst. 
Kaimmelsberg.  —  Ueber  den  in  der  Lsg.  des  Salzes  durch  Kaliumantimonyltartrat  her- 
vorgebrachten Nd.,  vgl.  S.  723.  —  Die  WSS.  Lsg.  dient  zur  Abscheidung  des  Sb 
auf  elektrolytischem  Wege.  Classen  {Ber.  19,  (1886)  323),  Vortmann 
{Ber.  24,  (1891)  2762).  ferner  S.  649.  —  Gibt  in  wss.  Lsg.  mit  mehreren 
Alkaloidsalzen  Niederschläge.    Palm  {Z.   anal.   Chem.  22,   (1883)   224).  — 


Na2S.2O3,Na3SbS^,20H2O;  Na.2SO^,Sb2(S04)3 ;  Na. 

.SbSe3,9H.O. 
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Ueber  das  Verhalten   der  wss.  Lsg.  gegen  Metallsalze  vgl. 

Ra^imelsbeeg 

a.  a.  0.  und  bei  den  einzelnen  Metallen. 

ber.  von  Pouget.     Schlippe.      Rammelsberg. 

Unger. 

POÜGET. 

3Na                  14.38                  14.26                  14.37 

14.51 

14.75 

Sb                  25.08                 25.00                 25.34 

25.18 

25.05 

4S                   26.75                 26.63                 26.94 

26.92 

27.86 

9H2O               33.81                 34.03                 33.35 

33.39 

34.60 

Na3SbS4,9H20      ICO.OO  99.92  100.00  100.00  101.26 

Die  Zus.  des  Salzes  wurde  von  Rammelsberg  festgestellt  und  von  Unger  bestätigt: 
bei  einer  späteren  Analyse  hatte  Schlippe  {C.-B.  1838,  19)  bereits  dieses  Verhältnis 
zwischen  Xa  und  Sb  gefunden ,  aber  dem  Salz  10  Mol.  H.oO  zugeschrieben,  Duflos  gab 
ihm  die  Formel  Xa4Sb2S7.8H.2O,  Llf.big  die  Formel  XaSbS3,6H2  0.  —  Vgl.  auch  Rammels- 
berg Ißes.  Abhandlungen  (1888)  167). 

C.  yatriiimfJiiosiilfat-yatriumsuJfantimonat.  Na., S., O3 ,Na3 SbS^ ,20}Ic>O.  — 
Scheidet  sich  aus  Mutterlaugen  von  NagSbS^.QR^O  aus,  welche  viel  Na.2S.2O3 
enthalten.  —  Große,  schwach  grünlichgelbe ,  ziemlich  spitze  Pyramiden, 
wahrscheinlich  dem  rhombischen  System  angehörend.  Schmilzt  beim  Er- 
wärmen in  seinem  Kristallwasser.  Verwittert  langsam;  verliert  sein  W. 
über  H2SO4  nur  teilweise;  der  Rest  verflüchtigt  sich  bei  100^  Wird  an 
der  Luft  allmählich  undurchsichtig  und  braun.  Löst  sich  in  W.;  beim 
Konz.  der  Lsg.  scheiden  sich  aber  die  Komponenten  getrennt  aus  und 
zwar  zuerst  NagSbS^,  dann  Na.^S.^Og.  Uxger  {Arch.  Pharm.  [2]  147, 
(1871)  214). 


' 

Unger. 

berechnet. 

gefunden. 

Na  (gesamt)                   13.77 

14.38 

Na  (an  S  gebunden)        8.26 

8.08 

SboSs                               23.95 

24.08 

S  (gesamt)                      23.00 

24.97 

H2O                                43.12 

43.72 

D.  Natrmmstdfai-Antimonsitlfat.     Na.2S0^ 

.Sb. 

>(S0-)...  —  Wird  ganz  ana- 

log  dem  entsprechenden  K-Salz  (S.  790)^  gewonnen .   nach  Gutmaxn  untei 

Anwendung  von  5  g  NagSO^,  20  g  konz.  H2SO4  und  10  g  SboOg:  nach 
Metzl  auch  bei  Ueberschuß  von  NaoSO^  ebenso  rein  erhältlich.  Zur  Darst. 
eines  reinen  Prod.  ist  Waschen  mit  Xylol  unerläßlich,  Metzl.  Kristalli- 
siert aus  der  h.  Lsg.  in  H0SO4  in  schönen,  langen,  seideglänzenden  Nadeln, 
Metzl;  in  sehr  kleinen,  schuppigen  Kristallen,  Gutmaxn.  Von  W.  leichter 
zersetzlich  wie  das  K-Salz,  Gutmaxx;  zersetzt  sich  mit  W.  und  absol.  A. 
wie  ein  Gemisch  der  Komponenten.    Metzl.    D."^  3.2298.    Metzl, 


Gütmann. 

Metzl.  (Mttel) 

(Mttel.) 

a)                 b) 

Na 

6.86 

6.8 

Na^O 

9.26 

9.Ö4 

Sb 

35.53 

35.3 

SboOs 

42.96 

42.71            42.70 

SO4 

57.61 

57.5 

SO3 

47.77 

48.01            48.06 

Na2S04,Sb2(S04)3       100.00  99.6  99.99  99.76 

a)  unter  Anwendung  eines  nur  geringen  Ueberschusses  von  Na.jSOj,  b)  bei  größerem 
Ueberschuß  von  Na2S04, 

IV.  Antimon,  Natrium  nnd  Selen.  A.  Natriumselenaniimo^iite.  a)  NagShSej^, 
9H.2O.  —  Beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Sb.,Se.^  in  3  Mol.  Na.2Se 
in  einer  H-Atmosphäre  kristallisiert  zuerst  aus  der  rot  gewordenen  Fl. 
infolge  unvermeidlicher  Oxydation  Na3SbSe4.9H.2O,  darauf  Na3SbSe3,9H.20. 
Gelbe  Nadeln,  unter  Verlust  von  W.  und  Schwarzwerden  äußerst  veränder- 
lich; viel  oxydabler  als  die  analoge  K-Verb.  (vgl.  S.  791\  Pouget  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [1]  18,  (1899)  561). 

Pouget. 
berechnet.  gefunden. 

Na  16.19  16.40 

Sb  28.17  28.59 

H2O  25.26  26.22 
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b)  Na2Sb4Se7.  —  Beim  Abkühlen  einer  heiß  gesättigten  Lsg.  von 
SbgSes  in  NagSe.    Gelatinös,  kastanienbraun.    Pouget. 

B.  Natriumsei enantimonat.  NagShSe^^OHgO.  —  Man  schmilzt  1  Mol. 
SboSeg  mit  1.5  Mol.  Se,  3  Mol.  Na^CO^  und  Kohle  bei  mäßiger  Hitze  zu- 
sammen, nimmt  die  erkaltete  Schmelze  mit  ausgekochtem  W.  auf  und  löst 
in  der  so  erhaltenen  Fl.  noch  1  Mol.  Se;  die  klar  abgesetzte  Lsg.  wird 
verdampft  und  das  Salz  entweder  durch  Ueberschichten  mit  A.  zur  all- 
mählichen Kristallisation  gebracht  oder  durch  Vermischen  damit  gefällt. 
—  Die  größeren  Kristalle  sind  durchsichtig  orangegelb,  die  kleineren  mit- 
unter farblos.  Isomorph  mit  Na3SbS4,9H2  0,  zeigt  dieselben  Kombinationen 
wie  dieses.  Schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  seinem  Kristallw.,  bei 
weiterem  Erhitzen  wird  die  M.  braun,  dann  grau  und  zerfällt  schließlich 
unter  Abgabe  von  Se  zu  einem  voluminösen  Pulver.  Verliert  schon  bei 
schwachem  Erhitzen  in  einem  getrockneten  Luftstrom  neben  H.^O  auch  Se. 
Ist  gegen  den  0  der  Luft  wesentlich  empfindlicher  als  Na-^SbSj.QH^O; 
färbt  sich  an  der  Luft  rasch  hyazinthrot,  wird  dann  undurchsichtig  und 
bedeckt  sich  schließlich  mit  einem  grauen,  kristallinischen  Pulver;  noch 
rascher  zers.  sich  das  Kristallpulver.  —  Löst  sich  in  ungefähr  2  T.  W. 
von  12^.  Ist  unl.  in  A.  Aus  der  verd.  wss.  Lsg.  scheidet  sich  bei  Luft- 
abschluß nach  einiger  Zeit  ein  graues,  blätteriges  Pulver  aus,  während  in 
der  Fl.  Na2Se03  gebildet  wird.  SS.  fällen  aus  der  v/ss.  Lsg.  Sb^Seg,  wie 
es  scheint,  nicht  vollständig.  Bleiacetat,  CUSO4,  FeSO^,  NiS04,  CoSO^  fällen 
schwarz,  HgClg  und  Mercuroacetat  braunschwarz,  ZnSO^  fällt  rötlich,  CdClg 
rotbraun,  MnS04  braun.  Der  durch  AgNOa  hervorgebrachte  Nd.  enthielt  50.05%  Ag; 
her.  für  AggSbSe^:  42.61  %  Ag.    Hofacker  {Ann.  107,  (1858)  6). 

Hofacker. 
Na  10.3  10.5 

Sb  17.8  17.7 

Se  47.6  46.0 

H2O 24.3  25.8 

Na3SbSe4,9H20  100.0  100.0 

C.  Natriumsulf  oselenantimonit.  Nag  SbS^  .5  80^.5 ,9112  0.  —  Aus  der  Mutter- 
lauge von  Nag SbSi .580.2.5,911.20  (D,  a).  Gelbe  Kristallnadeln,  sehr  veränder- 
lich.   Pouget. 

Pouget. 
berechnet.  gefimdeu. 

Na  13.33  14.16 

Sb  23.19  23.30 

S  9.27  9.45 

H2O  31.30  30.79 

D.  Natriumsulf oselenantimonate.  a)  Nag SbS^. 5802.5,91120.  —  Man  kocht 
eine  Mischung  von  2  At.  Sb,  3  At.  Se  und  3  Mol.  NagSe  im  H-Strome 
und  verdunstet  die  entstehende  Lsg.  im  Vakuum.  Gelbe,  tetraedrische 
Kristalle,  stark  lichtbrechend,  von  gleicher  Kristallform  wie  Na«SbS4.9H20. 
Pouget  {Ann.  Chim.  PJiys.  [7]  18,  (1899)  564). 

Pouget. 
berechnet.  gefunden. 

Na  11.57  12.67 

Sb  20.12  19.67 

S  8.05  8.05 

H2O  27.15  27.12 

b)  Na3SbS3Se,9H2  0.  —  Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  A.  aus  einer  in 
der  Hitze  bereiteten  Lsg.  von  1  At.  Se  in  1  Mol.  NagSbSg  aus.  Ist  iso- 
morph mit  NagSbS^  und  NagSbSe^.  Gelb;  wird  an  der  Luft  braun,  aber 
weniger  rasch  als  Na3Sb8e4.    Verliert  bei  100^  im  Luftstrome  getrocknet 
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das  gesamte  W.,  aber  kein  Se.    SS.  fällen  aus  seiner  Lsg.  Sb2S3Se.2  (vgl. 
S.  730).    HorACKEK. 

Hofacker, 

Gefunden. 
NaaS  22.3 

SbaSgSea  46.1 

H2O  30.9 


Na3SbS3Se,9H20  99.3 

Keine  Berechnung  im  Original. 

Y.  Antimon,  Natrium  und  Halogene.  A.  Natrium fluorid-AnUmonfrifluoride. 
a)  NaFl,4SbFl3.  —  Wie  das  NH,-Salz  (vgl.  S.  732  und  735)  v.  Raad  u. 
Haüsee. 

b)  NaFLSbFlg.  —  Darst.  nach  Fröhlich  vgl.  S.  732.  100  T.  k.  W.  lösen 
93  T.,  100  T.  h.  W.  166  T.  des  Salzes.  Die  Lsg.  reagiert  schwach  sauer. 
G.  Stein  {Oesterr.  Z.  f.  Wollindustrie  1887,  698 ;  Wagners  Jahresher.  1887, 1160). 

c)  SXaFl.SbFlg.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Sb2  03  in  überschüss. 
HFl  die  für  die  Formel  ber.  Menge  NaFl  hinzu  und  verdunstet.  Sehr 
kleine,  stark  glänzende  Kristälich en,  u.  Mk.  rhombische  Prismen  mit  ge- 
rade aufgesetzter  Pyramide,  zuweilen  auch  außerdem  mit  Domenflächen; 
neben  den  Kristallen  scheidet  sich  das  gleiche  Salz  auch  als  körniges 
Pulver  aus.  —  Sintert  bei  höherer  Temp.  zusammen  und  erleidet  dabei 
auch  im  geschlossenen  Gefäß  Zers.;  beim  Glühen  im  offenen  Tiegel  ver- 
liert es  etwa  die  Hafte  seines  Gewichtes.  —  Löst  sich  in  14  T.  W.  von 
gewöhnl.  Temp.,  in  etwas  mehr  als  4  T.  sd.  W.  Die  Lsg.  reagiert  sauer. 
H2SO4   zers.  langsam.    FLticKiGER  {Fogg.  87,   (1852)  260).     Vgl.  auch  S.  732. 

Flückiger. 
3Na  69.6  22.39  22.84  22.94 

6F1  112.2  36.11  38.40 

Sb 129.0 41.50 

3XaFl,SbFl3  310.8  100.00 

B.  Natriumfluorid  -  Antimonpentafluorid.  NaFljSbFlg.  —  Scheidet  sich 
aus  der  Lsg.  von  C)  in  HFl  beim  Verdampfen  aus.  —  Anscheinend  würfel- 
förmige Kristalle,  welche  aber  doppelbrechend  sind.  Zerfließt  an  feuchter 
Luft  ziemlich  leicht  unter  Abgabe  von  HFl;  aus  der  hierbei  entstehenden 
Lsg.  kristallisiert  C).     Läßt  sich  trocken  aufbewahren.     Maeignac    {Ann.   145, 


(1868)  245),  vgl.  S.  733. 

Marignac. 

Na 

23 

8.88 

9.36 

Sb 

122 

47.10 

46.81            47.85 

6F1 

114 

44.02 

41.26 

NaFl,SbFl5  259  100.00  97.43 

C.  Natriumfluorid' Antimonoxyfluorid.  NaFljSbOFlgjH^O.  —  Scheidet  sich 
aus  einer  mit  NagCO^  versetzten  Lsg.  von  Antimonsäure  in  überschüss.  HFl 
beim  Konz.  aus.  —  Ziemlich  kleine,  hexagonale  Prismen,  welche  entweder 
durch  ein  sehr  spitzes  Ehomboeder;  oder  durch  eine  sechsflächige  Pyramide 
begrenzt  sind.  Zerfließlich.  Kristallisiert  aus  der  wss.  Lsg.  wieder  un- 
verändert.   Aus  der  Lsg.  in  HFl  erhält  man  die  Verb.  B).    Marignac. 

Marignac. 
Na  23  9.02  9.07 

Sb  122  .47.84  47.29 

0  16  6.28 

4F1  76  29.80  30.42 

H2O 18 7^06 7.00 

NaFl,SbOFl3,H20       255  100.00 

D.  Nairiumsiilfat-Antimontrifliiorid.  Na2S04,SbFl3.  —  Kleine  Prismen.  Vgl.  S.  732. 
DE  Haen. 
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E.  NatriumcJilorid-AntimontricMorid.  NaCl,SbCl3.  —  Kristallisiert  in 
Blättern.  Poggiale  {Compt.  rend.  20,  (1845)  1180;  Ann.  56,  (1845)  244). 
Aus  einer  Lsg.  von  SbClg  in  NaCl-Lsg.  scheiden  sich  beim  Verdunsten 
große  Kristalle  aus.     Liebig  {Handwörterb.  1,  423).    Vgl.  S.  743. 

F.  Natriumchlorid- Antimontrifluorid.  NaCl,SbFl3.  —  Vgl.  S.  732.  In  \V. 
11.  Nadeln,    de  Hai^n. 

G.  JSIatriumjodid-Antimontrijodid.  3NaJ,2SbJ3,12H2  0.  —  Kristallisiert 
aus  einer  in  der  Wärme  bereiteten  Lsg.  von  SbJg  in  einer  gesättigten 
Lsg.  von  NaJ  beim  Verdunsten  bei  mittlerer  Temp.  —  Hell  orangerote, 
rechtwinklig  vierseitige  Prismen  mit  vierflächiger,  auf  die  Kanten  auf- 
gesetzter Zuspitzung.  Verliert  bei  100^  sämtliches  W.  und  ist  wasserfrei 
orange  gefärbt.    Vgl.  S.  765.    Schaeeee  {Pogg.  109,  (1860)  612). 

SCHÄPFER. 

3Na  69  4.13  3.83 

2Sb  240.6  14.42  13.61 

9J  1143  68.50  68.28 

I2H2O 216 12^95 13^24 

3NaJ,2SbJ3,12H20  1668.6  100.00  98.96 

VI.  Antimon,  Natrium  und  Phosphor  (Bor).  —  A.  In  Phosphorsalz  löst  sich 
Sb204  zu  einem  klaren,  farblosen  Glase  auf,  welches,  solange  es  heiß  ist,  in  der  äußeren 
Flamme  gelblich  erscheint  und  bei  Ggw.  von  FegOs  rot  wird.    Berzelius. 

B.  Borax  löst  vor  dem  Lötrohr  SbaO*  ziemlich  leicht  zu  einem  klaren,  in  der  Hitze 
gelben  Glase  auf,  welches,  wenn  es  viel  Oxyd  enthält,  in  der  inneren  Flamme  infolge  von 
Eeduktion  von  Sb  grau  wird.    Berzelius. 

YII.  Antimon,  Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  Natriumantimonoxalate.  a)  2Na20, 
Sb.203,4C203,5H20.  —  Darst.  vgl.  Salz  3:1:  6(c).  —  Zersetzt  sich  bereits  mit 
W.  unter  Abscheidung  von  SbgOg ;  gibt  beim  Behandeln  mit  verd.  H2SO4 
die  Säure  Sb203,2C203,lV2H20  (vgl.  S.  769)  und  zeigt  sämtliche  Rkk.  von 
Sb  und  H2C2O4.  —  Ein  analoges  K-  oder  NH4-Salz  konnte  nicht  gewonnen  werden. 
Rosenheim.  ~  Asymmetrisch-(pedial?).  a  :  b :  c  =  1.0058  :  1  :  1.0050;  «  =  90^32';  ß  = 
111024'.  7  =  9002'.  Beobachtete  Formen:  a[100],  b[010],  c[001]  vorherrschend;  m  [100], 
n[liO],g[011|,  s{011},  r[i01.  (100) :  (010)  =  *89o45' ;  (100) :  (001)  =  *68«35';  (010) :  (001) 
=  *89025';  (100):  (110)  =  43o0';  (010) :  (110)  =  *46045;  (100) :  (110)  =  43^15';  (001) :  (lOl) 
=  *55040' ;  (001) :  (011)  =  42^49' ;  (001) :  011)  =  43^22'.    A.  Sachs  {Z.  Kryst  34,  (1901),  169). 

EOSENHEIM. 

2Na20  124  15.69  11.73        15.74        15.96 

SbaOs  288  36.45  36.38        36.16        36.42 

4C2O3  288  36.45  36.56        36.11        36.30 

5H2O 90 11^41 

2Na20,Sb203,4C203,5H20        790  100.00 

Eine  Verb.  Na.,0,Sb203,4C203  (vgl.  das  K-Salz,  S.  797)  konnte  Eosenheim  nicht  erhalten, 
b)  5Na.20,2Sb203,llC203,15H20  und  oNa2O,Sb2O3,8C2O3,20H2O.  ~  Das 
erstere  Salz  erhielt  Rammelsbeeg  {Pogg.  95,  (1855)  ISi),  das  letztere 
SoucHAY  u.  Lenssen  {Ann.  105,  (1858)  282)  durch  Kochen  von  NaHC2  04 
mit  W.  und  überschüssigem  SbgOg  und  Abkühlen  der  h.  filtrierten  Lsg.  Da 
Rosenheim  später  nach  dieser  Methode  die  Salze  a)  und  c)  erhielt,  so 
sind  vielleicht  die  Verbb.  b)  nur  Gemische.  —  Das  Salz  von  Eammelsbekg 
bildet  glänzende,  monokline  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  1.5036  : 1 :  0.8947;  ^  =  91^6'. 
Beobachtete  Formen:  c[001]  vorherrschend,  a[100],  p[110],  q[021},  o[ill},  v[421j.  (110; 
:  (100)  =  *56«22';  (110)  :  (001)  =  *87018';  (021)  :  (021)  =  12P36';  (001)  :  (lll)  =  *47o25'; 
(111) :  (lil)  =  75^38' ;  (ilO)  :  (lll)  =  43017^  Kammelsberg  [Handbuch  1882,  II,  63).  Die 
Verb,  von  Souchay  u.  Lenssen  löst  sich  in  k.  und  h.  W.  unzers.   Bei  100*^ 


CliUWCJlUllCU     X\J     1TJ.U1.     J-±2^ 

j. 

Eammelsbekg. 

5Na20 

1954.5 

15.62 

16.41 

2Sb203 

3925.8 

31.36 

30.39 

IIC2O3 

4950.0 

39.54 

39.11 

I5H2O 

1687.5 

13.48 

13.21 

5Na20,2Sb203,llC203,15H20  12517.8  100.00  99.12 
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ber.  für  5Na^O,Sb2O3,8C2O3,20H2O      Souchay  u,  Lenssen. 

gefunden 
NaoO  20.20  19.88 

Sb203  18.81  18.63 

c)  3Na2O,Sb2O3,6C2O3,10H.2O.  —  Man  sättigt  eine  konz.  Lsg.  von  NaHC.20i 
auf  dem  Wasserbade  (nicht  in  der  Siedehitze,  wo  Zers.  eintreten  würde) 
mit  frisch  gefälltem  Sb.,03  und  läßt  erkalten.  Zuerst  scheiden  sich  be- 
deutende Mengen  unverändertes  NaHC2  04  mit  wenig  Sb.203  ab,  später 
kristallisiert  reines  SboOg,  der  dritte  Anschuß  besteht  aus  der  Verbindung 
2:1:4  (a),  der  vierte  endlich  ist  das  Salz  3:1:6.  —  Nicht  große,  rhom- 
bische Kristalle,  von  den  Eigenschaften  des  analogen  K-Salzes  (vgl.  S.  799), 
jedoch  noch  leichter  zersetzlich.  Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899) 
296);  SvENSsoN  (Lunds  Univ.  Ärsskr.  1867,  II,  vgl.  übrigens  b).  Verliert  bei 
110*^  das  Kristallw.  vollständig.    Svensson. 


Rosenheim. 

Svensson. 

3Na20 

186 

17.13 

17.48        17.32 

16.73        17.46 

Sb,03 

288 

26.52 

26.20        26.43 

27.76        26.88 

6C2O3 

432 

39.78 

39.75        39.81 

39.53        39.03 

IOH2O 

180 

16.57 

16.06 

3Na2O,Sb2O„6C2O3,10H,O     1086  100.00  99.43 

Svensson  nimmt  nur  9  Mol.  H2O  an  und  berechnet  dafür:  17.35 »/o  Na20,  27.24  7o  SbgOs, 
40.290/0  C2O3,  15.120/,  H2O. 

B.  Antimontrifltiorid-Natriumoxalate.  —  Die  Verbb.  werden  in  derselben 
Weise  bereitet,  wie  die  analogen  NH^ -Salze  (vgl.  S.  777)  und  besitzen  ana- 
loge Zusammensetzung.    Froelich. 

C.  jSlatriumantimo)iyltarfrat.  Na(SbO)H4C4O6,0.5H2O.  —  Natronhrech- 
tveinstein.  —  Wird  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  wie  das  Kaliumantimonyl- 
tartrat  (S.  801).  Dumas  u.  Pieia  (Ann.  Chim.  PJitjs.  [3]  5,  (1842)  381). 
Ehombisch;  a  :  b  :  c  =  0.9217  :  1  :  0.9954.  Beobachtete  Formen:  a[100]  und  c[001}  vor- 
herrschend, b[010],  p[110],  r[101],  s[201].  (110):(110)  =  *85°20';  (101)  :  (100)  =  *42048'; 
(201)  :  (201)  =  130n8' ;  (110) :  (101)  =  56^0'.    De  la  Provostaye.  Rammelsbebg  {Hmidb.  1882, 

11,140).    Verliert   bei   220^  im   trockenen  Luftstrome   8.4%   H2O;   hygro- 
skopisch.    Ber.  1.540/0  H,  14.76  0/0  C;  gel  1.6  0/0  H,  14.3  0/0  C.     DuMAS  U.^  PiKIA. 

D.  3Na.,H^Ci06.2Sb(OH)3,3H.,0.  —  Man  neutralisiert  eine  Lsg.  der 
Verb.  Sb.2(H"C,02)0.2,2H.20  (S.  775)  mit  Na-^CO.  und  fällt  mit  Alkohol.  Die 
Fl.  trübt  sich  zuerst  und  trennt  sich  dann  in  zwei  Schichten,  welche 
beide  klar  sind.  Die  untere,  Na-reichere,  ist  sirupartig  und  verwandelt  sich 
beim  Verdunsten  über  H.2S0^  in  ein  amorphes,  gummiartiges  Prod.,  welches 
ein  gelbes  Pulver  gibt.  LI.  in  W.,  reagiert  gegen  Lackmus  schwach 
sauer.  Die  Lsg.  in  W.  trübt  sich  beim  Kochen  nicht,  wird  aber,  wenn  heiß, 
durch  Alkalikarbonate   gefällt.    Claeke  u.  Evans   {Ber.  16,  (1883)  2384). 

Claeke  u.  Evans. 
berechnet.  gefunden. 

Na  14.11  13.48 

Sb  24.54  24.66  25.00 

C  14.72  15.64  15.77 

H  2.45  2.62 

H2O  bei  150»  11.04  11.66 

E.  NaN03,2K(SbO)H4C40e,H.20.  —  Man  trägt  in  eine  konz.  k.  Lsg. 
von  NaNOg  gepulverten  Brechweinstein  ein,  solange  sich  derselbe  löst. 
Nach  einiger  Zeit  schießen  große,  wohlausgebildete  Kristalle  an,  die 
sich  auch  beim  Eindunsten  der  Mutterlauge  bilden.  Sind  dieselben 
mit  NaNOg  verunreinigt,  so  können  sie  durch  Waschen  mit  W.  leicht  da- 
von befreit  werden.  Maetenson  {Russ.  Z.  Pharm.  8,  20 ;  Arch.  Pharm.  188, 
198 ;   Pharm.   Viertelj.  18,  535 ;    J.  B.  1869,    539).  —  Ehombisch  bisphenoidisch. 


Beobachtete  Formen:  b[OIO],  a{100],  p  [110],  (i[011],  r[101],   d[021],  s[2Il].     (010)  :  (110) 
=  *60065';  (101)  :  (011)  =  38''48';  (021)  :  (010)  =  44«35';  (100)  ;  (211) 


*47«38';  (101):  (100) 
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45«53'.     Traube  {X.  Jahrh.  Miner.  Beilagebd.  8,  506;  Ref.  Z.  Kryst.  24,  (1895)  178).     Das 

Salz  ist,  ebenso  wie  die  analogen  Verbb.  mit  Metalinitraten  (vgl.  unten), 
durchsichtig,  11.  in  W.,  an  der  Luft  wenig  verwitternd.  Diese  Verbb.  verlieren 
bei  200"  das  Kristallw.  vollständig,  verpuifen  bei  300"  und  hinterlassen  einen 
schwammigen,  pyrophorischen  Rückstand.  Alkalien  und  starke  SS.  scheiden 
Sb.203  ab,  lösl.  im  Ueberschuß  der  Säure.  Manche  dieser  Verbb.  kristalli- 
sieren erst  beim  Uebergießen  der  sirupdicken  Lsg.  mit  A.,  dann  aber  in 
schönen  Kristallen.  Außer  mit  NaNOg  wurden  von  Brechweinstein  Doppel- 
salze mit  den  Nitraten  des  NH^,  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Cu,  Ni,  Mn  und  Pb  erhalten, 


nicht  aber  mit  KNO.,. 

Maktenson. 

Traube. 

Märtenson. 

berechnet. 

gefunden. 

bei  120«  getrocknet. 

K 

10.84 

10.19 

K2O 

13.50 

Na 

1.60 

2.26 

NaaO 

4.50 

Sb 

33.91 

33.90 

SbaOs 

35.70 

H,0 

2.50 

2.93 

Weiusäurerest 

37.00 

N2O5 

7.84 

NaN03,2K(SbO)H4C406        98.58 
Märtenson  erteilt   der  Verb,   die  Zus.  2NaN03,5K(SbO)H4C406,   doch  stimmt  die  Zus. 
1  :  2  besser  auf  die  gefundenen  Werte,   vgl.  Ref.  in  J.  B.  1869,  539.  —  Verhert   bei  120o 
nicht  alles  W.,  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  200<^  '^•4%.     Märtenson. 

F.  NaN03,4K(SbOjH,C406,2H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Mutterlauge 

von  E).  —  Ehombisch  bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  0.9195  :  1  :  0.4763.  Beobachtete  Formen: 
a[100]  vorherrschend,  b  [010].  p[110],  q[Oll],  r[101j.  (100)  :  (101)  =  *62«37';  (011)  :  (Oll)  = 
*50°56' ;  (010)  :  (110)  =  47^24' ;  (101)  :  (110)  =  69o21  V2'.     Traube. 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

K  10.42  10.34 

Na  2.76  3.01 

Sb  32.02  32.40 

H2O  2.71  2.39 

G.  Na.2S04,2K(SbO)H4C406.  —  Kristallisiert  oberhalb  60«  aus  einer 
Lsg.  der  Komponenten,  nachdem  sich  anfangs  Na2S04  ausgeschieden  hat.  Bei 
niederen  Tempp.  entsteht  die  Doppelverb,  nicht.    Tetragonal  trapezoedrisch  ; 

a  :  c  =  1  :  1.08323.  Beobachtete  Formen:  o[lll],  m[110},  a  {100},  c[001].  (111)  :  (lll)  = 
*72«37' ;  (111)  :  (110)  =  33«8'.  Die  Symmetrie  folgt  aus  den  Aetzfiguren.  Traube  (i\.  Jahrh. 
Miner.  Beilagebd.  8,  (1893)  510). 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

K  10.08  9.81 

Na  3.62  4.01 

Sb  31.52  31.24 

S  4.13  4.10 

H.  NaCl,4K(SbO)H4C4  06.  —  Kristallisiert  man  Brech Weinstein  aus 
NaCl-reichen  Lsgg.  um,  so  entsteht  H),  nachdem  anfangs  NaCl  auskristalli- 
siert ist.  Aus  W.  nicht  unzers.  umkristallisierbar.  Traube  (N.  Jahrb.  Miner., 
Beilagebd.  8,  (1893)  503).  Rhombisch  bispenoidisch ;  a  :  b  :  c  =  0.8988  : 1  :  0.4956.  Be- 
obachtete Formen  :  a  [lOOJ,  b  [010],  p  [110],  c  [001],  r  [101].  Prismatisch  nach  der  b-Achse. 
(100)  :  (110)  =  *41057' ;  (100)  :  (101)  =  *61«5'.     Die  Symmetrie  folgt  aus  Aetzfiguren. 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

K  11.35  10.82 

Na  1.67  2.36 

Sb  35.51  36.16 

Cl  2.57  2.82 

Antimon   und  Baryum. 

Uebersicht :  I.  Antimonbaryum,  S.  829.  —  II.  Antimon,  Baryum  und  Sauerstoff,  S.  829. 
—  III.  Antimon,  Baryum  und  Schwefel,  S.  830.  —  IV.  Antimon,  Baryum  und  Halogene, 
S.  831.  —  V.  Antimon,  Baryum  und  Kohlenstoff,  S.  832. 
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I.  Antimonbaryum.  —  Man  trägt  Autimonnatrium  (vgl.  S.  814),  welches 
Dicht  mehr  als  33%  Na  enthält,  in  geschmolzenes,  rotglühendes  BaClg 
ein  und  erhitzt  noch  kurze  Zeit.  Die  so  entstehende  Legierung  von  Sb 
und  Ba  ist  frei  von  Na.  Es  muß  mehr  BaClg  vorhanden  sein,  als  dem,  in  der  zu- 
gesetzten Legierung  enthaltenen  Na  entspricht.  —  Kristallinische  Kristallmasse. 
Ox3^diert  sich  rasch  an  der  Luft  und  zersetzt,  wenn  sie  mehr  als  5%  Ba 
enthält,  das  W.  mit  Heftigkeit  unter  Abscheidung  von  schwarzem,  me- 
tallischem Sb  und  Entw.  von  SbHo  (vgl.  hierüber  S.  668).  Caeon  {Compt. 
rencl  48,  (1859)  440;  Ann.  111,  (1859)  114). 

II.  Antimon,  Baryum  und  Sauerstoff.  —  A.  Baryumhypoantimonat.  Vgl.  S.  687. 
—  Setzt  man  zu  einer  sd.  h.  verd.  Lsg.  von  BaCl2  eine  ebenfalls  h.  verd.  Lsg.  von 
K2Sb2  05  (S.  783)  so  scheiden  sich  kleine,  silberglänzende,  glatte,  luftbeständige,  in  W.  wl. 
Nadeln  aus,  die  von  SS.  zers.  werden.    Berzelius. 

B.  Ba(Sb03).>  ^^^^  ^  ^'^^^"-  ö  ^'^^^-  H2O.  [Barißimmetaantimonat).  —  Vgl.  S.  694.  — 
Eine  sd.  Lsg.  von 3  g  Na.,HoSb,0^  wird  mit  einer  h.  konz.  Lsg.  von  1.5  g  BaClg 
gefällt.  Ebel  {Inaug.-Dlssert,  Berlin  1890 ;  C-B.  1891,  II,  414 ;  Ber.  22,  (1889) 
3044).  Man  fügt  die  sd.  Lsg.  des  NaoH2Sb.20-  zu  der  des  BaCla;  daBa(Sb03)2  in 
BaCl2-Lsg.  1.  ist,  so  bringen  die  ersten  Tropfen  keinen  Nd.  hervor.  Heffter  [Pogg.  86,  (1852) 
443).    Der  Nd.  ist  voluminös,  und  setzt  sich  langsam,  Heffter,  rasch,  Ebel,  ab ;  er  wird  mit  k. 

W.  gewaschen.  Läßt  man  den  Nd.  längere  Zeit  unter  0^  mit  der  Rk.-Flüss. 
in  Berührung,  so  scheidet  sich  ein  kleiner  Teil  des  Antimonats  kristalli- 
nisch aus.  Hefftee.  —  Weißes  Pulver  oder  sehr  dünne  Nädelchen.  Ent- 
hält lufttrocken,  wenn  es  bei  80*^  gefällt  worden  war,  etwas  mehr  als 
5  Mol.  H.^O,  wenn  es  in  der  Siedehitze  gefällt  war,  etwas  weniger  als 
5  Mol.  Ebel.  Enthält,  in  der  Siedehitze  dargestellt  und  über  H.2SO4  ge- 
trocknet, 6  Mol.  HoO.  Heffter.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  enthält 
2.5  Mol.  HoO;  gef.  8.48 0/0;  ber.  8.67  ^/o-  ßei  weiterem  Erhitzen  verliert  es 
folgende  Wassermengen  in  %: 

Temp.  125  bis  IW  225  bis  250«^  300°  Glühtemp. 

%  1-66  3.07  5.86  8.48. 

Das  bei  125  bis  175^  getrocknete  Salz  enthält  demnach  noch  2  Mol. 
H.>0;  bei  300^  enthält  es  schon  etwas  weniger  als  1  Mol.  HgO;  ber.  3.67, 
gef.  3.30%  und  ist  deshalb  nicht  als  ein  Pyroantimonat  anzusehen.  Ebel. 
Enthält  meist  etwas  Na  (vgl.  unten  die  Analysen).  Zeigt  beim  Glühen  die 
Glimmerscheinung  (vgl.  S.  695)  in  sehr  bedeutendem  Grade,  Heffter,  und 
wird  dabei  zuweilen  gelblich.  Ebel.  Zieht  beim  Glühen  etwas  CO.2  an. 
Hefftee.  —  Swl.  in  W.,  Berzelius,  Ebel,  doch  liefert  W.,  welches  mit 
dem  Salz  in  Berührung  gewesen  war,  mit  HoS  stets  die  Ek.  auf  SbgO,^. 
Heffter.  Löst  sich  in  HCl  beim  Erwärmen  mit  schwach  gelblicher  Farbe. 
Ebel.    Wird  von  CO.2  nicht  zersetzt.    Berzelius. 

Ebel. 
a)  b)  Heffter. 

bei  lOQo  gefällt,   bei  80«  gef ällt.  e) 

BaO  27.17  26.11  26.40  BaO  26.38  26.19 

SbgOs  56.84  58.13  56.34  SbgOs  55.03  55.29 

5H2O 15^99 15^05 16^6 6H2O  18.59  17.80 

Ba(Sb03)2,5H20    100.00  99.29  99.50      Ba(Sb03)2,6H20  100.00         99.28 

a)  enthielt  0.71%,  b)  0.50%,  c)  0.46%  NaaO. 

C.  Sog.  Baryumtriantimonate.  —  Der  Neutralitätspunkt  gegenüber  Ba(0H)2  wird 
bei  der  Triantimonsäure  erreicht  mit  Phenolphtalein  in  der  Kälte  bei  der  Zus.  4BaO,5Sb206, 
in  der  Hitze  bei  9BaO,10Sb205 ;  mit  Luteol  bei  SBaOjSSbgOs.    Delaceoix.  —  Darst.  vgl. 

S.  692.  —  a)  BaO,Sb205,2H20.  —  Man  läßt  einige  Tage  lang  eines  der 
beiden  Baryumtetraantimonate  in  wss.  Lsg.  mit  überschüss.  Ba(0H)2  stehen. 
Etwas  lösl.  in  W.,  11.  in  HCl  (Unterschied  von  b)).    Delaceoix. 
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getr.  bei  lOO". 

Delacroix. 

BaO 

20.11 

29.35 

Sb^Os 

62.82 

60.92 

H2O 

7.07 

7.91 

BaO,Sb205,2H20  100.00  98.18 

b)  9BaO,10Sb.2O5,18H2O.  —  Durch  längere  Einw.  von  Barytwasser  auf 
die  Lsg.  von  Triantimonsäure.    Uni.  in  HCl.    Delacrgix. 

Delacroix. 
BaO  28.14  28.62 

Sb205  65.24  64.81 

H2O 6^61 6^57 

9BaO,10Sb2O5,18H2O  99.99  100.00 

c)  4BaO,5Sb205.  —  Durch  längere  Einw.  eines  großen  üeberschusses  mit  Barynm- 
acetat  auf  die  Lsg.  der  Säure.     Delacroix. 

d)  BaO,3Sb205,5H20.  —  Nach  der  S.  692  beschriebenen  Methode  mit 
Acetat.  Uni.  in  W.,  unvollständig  lösl.  in  HCl,  lösl.  in  Triantimonsäure. 
Delackoix. 

getr.  bei  100°.            Delacroix. 
BaO                          22.61                          22.72 
SbsOs                         70.76                           69.98 
H2O 6^63 7^30 

BaO,3Sb205,5H20  100.00  100.00 

D.  Sog.  Baryumtetraantimonate.  —  Darst.  S.  696.  —  a)  BaO,2Sb.2  05,5H2  0. 
—  LI.  in  konz.  HCl.    Delaceoix. 

getr.  bei  100°.  Delacroix. 

BaO  17.36  18.09 

Sb205  72.45  71.32 

H2O 10.19 10.59 

BaO,2Sb205,5H20  100.00  100.00 

b)  BaO,4Sb2  05,15H2  0.  —  Durch  Ausfrieren  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
SbaOs  und  2  Mol.  BaCl2.  Kristallinisches  Pulver.  Verliert  bei  100^ 
5  Mol.  H2O.     Delaceoix. 

Delacroix. 
BaO  9.00  8.42 

Sb205  75.14  75.43 

H2O 15^85 16J^ 

BaO,4Sb205,15H20  99.99  100.00 

III.  Antimon,  Baryum  und  Schwefel.  —  Durch  starkes  Glühen  von  SbgSa  mit  BaSOi 
und  Kohle  erhält  man  eine  rotbraune,  zusammengesinterte,  nicht  geschmolzene  M.,  welche 
sich  in  h.  W.  unter  Abscheidung  eines  gelbbraunen  Pulvers  löst.  Pagenstecher  {Bepert 
14,  212). 

A.  Baryumsulfantimonite.  a)  BagSbg 86,8320-  —  ^^^^  erhitzt  in  einer 
H-Atmosphäre  Sb2S3  in  einer  Lsg.  von  BaS  oder  BafSH)2.  Es  wandelt 
sich  dabei  in  eine  zuerst  grüne,  dann  gelbe,  kristallinische  M.  um, 
während  die  darüberstehende  Flüssigkeit  die  gleiche  Yerb.  in  stark 
glänzenden,  kleinen,  weißen  Kristallschuppen  absetzt,  die  beim  Trocknen 
in  wasserfreier  Luft  goldgelb  werden.  —  Bei  Anwendung  von  Ba(SH)2 
auch  in  der  Kälte  erhältlich,  während  BaS  in  diesem  Falle  BagSbg 85,^20 
liefert.  --  Leicht  zersetzlich  durch  W.,  welches  Ba8  entzieht  und  BagSb^Sj, 
hinterläßt.  Leicht  oxydierbar  an  der  Luft.  Etwas  lösL  in  BaS -Lsg. 
PouGET  {Compt.  rend.  126,  (1898)  1792;  Ann.  CMm.  Fhys.  [7]  18,  (1899)  538). 

POUGET. 

gefunden, 
berechn.  Umwandl.  prod.      Aus  Lsg.  krist. 

Ba  41.61  43.52  41.28 

Sb  24.31  23.10  24.57 

S  19.45  17.68  19.27 

b)  Ba2Sb285,8H20.  —  Entsteht  statt  BagSbgSe ,  weun  man  mit  nicht 
überschüssigem  BaS  in  der  Kälte  arbeitet.    Graugrün,  kristallinisch ;  wird 


Baryumsulfantimonat;  BaCl2,SbCl3,2.5H2  0;  BaJ2.SbJ3,9HoO.  831 

an  der  Luft  gelb.    Eigenschaften   wie  die  von  BagSboSg.    Fast  unl.  in 
BaS-Lsg.    Die  Mutterlauge  enthält  BasSboSß.    Pouget. 

POUGET. 

berechn.  gefunden. 

Ba  3:-^.o5  34.64  34.67 

Sb  29.35  29.83  29.50 

S  19.55  20.25 

c)  Ba5Sb,Si,.16H.20.  (Vielleicht  BagSb.Se.SHoO  +  Ba2Sb.,S5,8H20).  — 
Entsteht   statt  Ba2Sb2S5,8H20    bei   Anwendung  von  überschüssigen  BaS. 

PoUGET. 

PoUGET. 

berechnet.  gefunden. 

Ba                         37.95  38.03           37.41 

Sb                           26.59  26.48            26.39 

S                             19.50  19.75 

d)  BagSb^Sg.lOHoO.  —  Beim  Behandeln  der  beiden  vorigen  mit  Wasser. 
Gelbgrün,  getrocknet  kastanienbraun;  amorph.    Pouget. 

PoUGET. 

berechnet.  gefunden. 
Ba                        30.24  30.31 

Sb  35.32  35.02 

S  21.19  21.56 

e)  BaSb2S4,4.5H2  0.  —  Durch  längeres  Kochen  von  BagSb^Sg  mit  viel 
HoO.    Amorph,  kastanienbraun.    Pouget. 

POüGET. 

berechnet.  gefunden. 

Ba                        23.38  23.04 

Sb                         40.95  41.06 

S                          21.84  21.91 

B.  Baryiimsulfantimonat.  Ba3(SbSj2,6H20.  —  Vgl.  S.  720.  —  Man  löst 
Sb2S5  in  wss.  BaS,  konzentriert  die  Lsg.  und  vermischt  sie  mit  Alkohol. 
Ohne  A.  erfolgt  die  Kristallisation  schwierig.  Das  Salz  entsteht  auch  bei  der  Behandlung 
von  Sb.2S5  mit  Barytwasser  neben  Antimonat.  welches  sich  abscheidet.  Durch  Schmelzen  von 
Sb-aSs  mit  S,  BaSOi  und  C  erhält  man  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Sulfantimonat.  — 
Farblose,  sternförmig  vereinigte  Nadeln.  Sie  werden  an  der  Luft  bräun- 
lich durch  Abscheidung  von  Antimonsulfid.  Beim  Erhitzen  werden  sie 
ohne  zu  schmelzen  braun.  Zerfließt  nicht  an  der  Luft.  Rammelsbeeg 
{Fogg.  52,  (1841)  193). 

Aus  der  Lsg.  der  Sulfantimonitschmelze  (vgl.  oben  bei  ni)  erhielt  Pagenstecher  durch- 
sichtige, tafelförmige  und  sternförmige  Kristalle,  welche  an  der  Luft  rasch  gelb  und  dann 
rot  werden  und  deren  wss.  Lsg.  durch  SS.  rotgelb  gefäUt  wurde.  Die  Salz  ist  wohl  gleich- 
falls Ba3(SbS4).2.     Gmelin. 

Rammelsberg. 
BaS  49.076  48.852 

SbaSs  40.490  41.178 

H2O 10.434 9.906 

BaalSbSJg.eHzO  100.000  99.938 

IT.  Antimon,  Baryum  und  Halogene.  A.  Baryiimchlorid-Aniimontrichlorid. 
BaCl2,SbCl3,2.5H.20.  —  Man  fügt  zu  einer  möglichst  konz.  Lsg.  von  BaCl.2 
eine  solche  von  SbClg  in  HCl  und  läßt  bei  niederer  Temp.  verdunsten. 
Ist  die  Lsg.  des  BaCl.2  verd.,  so  scheidet  sich  nur  dieses  beim  Abkühlen 
aus.  —  Feine,  sternförmig  gruppierte  Nadeln.  Poggiale  {Compt.  rend.  20, 
(1845)  1180;  Ann.  56,  (1845)  244). 

B.  Baryiimjodid '  Aniimontrijodid.  BaJ2.SbJ3.9H2O.  —  Vgl.  S.  765. 
Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  SbJ«  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  BaJ^. 
—  Durchsichtige,  tief  orangerote,  rhombische  Prismen  von  105*^  32'  mit 
Endfläche,  von  lebhaftem  Glasglanz.  Das  wasserfreie  Salz  ist  etwas  heller 
gefärbt.    Schäffee  {Pogg.  109,  (1860)  615). 
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SCHÄFFER. 

Ba 

137 

12.99 

12.56 

Sb 

120.3 

11.41 

11.12 

5J 

635 

60.23 

59.63 

9H2O 

162 

15.37 

15.31 

BaJ2,SbJ3,9H20  1054.3  100.00  98.61 

V.  Antimon,  Baryum  und  Kohlenstoff.  A.  Baryiimanti7nonylt artrat. 
Ba(SbO.HjC4  06).2,2H2  0.  —  Durch  Zusatz  einer  Brechweinsteinlsg.  zu  der  h. 
Lsg.  von  BaClg,  Wallquist,  welche  neutral  oder  schwach  essigsauer  sein 
soll,  Streng  {Ber.  d.  Oberhess.  Ges.  f.  Natiirk  24,  54;  Ber.  18,  (1885)  Ref. 
345);  Behrens  {Z.  anal.  Chem.  30,  (1890)  146  u.  163).  Die  Rk.  dient  zum 
mikroehem.  Nachw.  von  Sb,  Empfindlichkeitsgrenze  0.001  mg  Sb,  0.00045  mg  Ba.  —  U. 
Mk.  dünne  Rauten  und  sechsseitige  Blättchen.  Behrens,  Rhombische 
Täfelchen,  Winkel  128^,  von  starker  Wirkung  auf  das  polarisierte  Licht.  Auslöschung 
nach  den  Diagonalen  der  Ehomben.  Streng.  —  Rhombisch  bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  =^ 
0.3562  :  1  :  0.4860.  Beobachtete  Formen:  o[lll|,  0' [Hl].  b[010];  dünntafehge  nach  b,  stark 
gekrümmte  Kristalle.  (111)  :  (111)  =  *3503r;  (111)  :  (ill)  =  *49oi5';  (010)  :  (110)  = 
72014\'2'.  H.  Traube  {N.  Jahrb.  Miner.  8  Beilagebd.,  269;  Eef.  Z.  Krist.  24,  (1895)  184).  — 
Verliert  bei  100*^  im  trockenen  Luftstrom  8.21  %  HoO.  Dumas  u.  Piria 
{Ann.  CJmn.  Phys.  [3]  5,  (1842)  353;  auch  Ann.  44,  (1842)  66;  auch  J,  praU. 
Chem.  21,  (1842)  321). 


Kri- 

ber. von 

Dumas  u. 

bei  250» 

ber. 

Dumas  u. 

stalle. 

Gmelin. 

Piria. 

getr. 

Gmelin. 

Piria. 

BaO 

153.2 

20.18 

19.85 

BaO 

153.2 

22.29 

SbgOa 

306 

40.31 

Sb^Oa 

306 

44.53 

C 

96 

12.64 

11.74 

c 

96 

13.97 

13.19 

H 

12 

1.58 

1.72 

H 

4 

0.58 

0.66 

0 

192 

25.29 

0 

128 

18.63 

Ba(Sb0.H4C406)2,2H2  0  759.2     100.00  Ba(SbO.H4C406)2      687.2 

Gmelin  (Handb.  d.  Chem.  Bd.  5,  1852,  414).  Dumas  u.  Piria  hatten  ^/g  Mol.  H2O  mehr 
angenommen,  die  von  Gmelin  verwendete  Zus.  wurde  von  den  späteren  Forschern  be- 
stätigt. Dumas  u.  Piria  erklären  den  gefundenen  Ausfall  von  C  durch  die  Annahme,  daß 
das  BaO  des  Glührückstandes  CO2  zurückhalte.    —  Doppelverb.   mit  KNO3   Vgl.  D). 

B.  Sb2(H4C406)3,4BaH4C406,3H20i?j.  —  Eine  Lsg.  der  Verb.  Sb2(H4C406)3,6H20  wird 
mit  BaCOa  rasch  neutralisiert  und  hierauf  mit  A.  gefällt.  Der  weiße  Nd.  wird  mit  A.  ge- 
gewaschen und  an  der  Luft  getrocknet.  Ist  wahrscheinlich  nur  ein  Gemisch.  Clarke  u. 
Evans  {Ber.  16,  (1883)  2382). 

Clarke  u.  Evans. 
berechnet.  gefunden. 

Ba  29.17  28.27  29.06 

Sb  12.77  12.47 

HoO  bei  150°  2.87  2.45 

C.  Sb2(H4C406)20,3BaH4C406,llH20(?).  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  der  Verb. 
Sba (H4 €400)02 ,2H.20  mit  BaCOs  und  fällt  mit  Alkohol.  Weißer  Nd.,  wahrscheinlich  nur  ein 
Gemisch.     Clarke  u.  Evans. 

Clarke  u.  Evans. 
berechnet.  gefunden. 

Ba  25.58  26.06  26.63 

Sb  14.94  15.33 

H2O  bei  150»         12.32  12.66 

D.  KN03,Ba(SbO.H4C^06)2.  —  Man  fällt  aus  einer  Lsg.  von  Kalium- 
antimonyltartrat  mittels  Ba(iSI03).2  das  Ba-Salz  aus  und  verdunstet  die 
Mutterlauge.  Scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  nach  einiger  Zeit  aus. 
Bequemer  trägt  man  Baryumantimonyltartrat  in  eine  warme,  KNO3  im 
üeberschuß  enthaltende  Lsg.  ein.    Zerfällt  beim  Umkristallisieren  aus  W. 

in  die  Komponenten.  Hexagonal  trapezoedrisch.  a  :  c  =  1  :  3.0289.  Spitz_  pyramidal 
ausgebildete  Kombination  von  p[10lO},  0  [lOll]  vorherrschend,  ferner  a[202l],  v[5051},  c[0001]. 
(lOil)  :(Olll)  =  *57028';  (lOil)  :  (lOiO)  =  25^57 VV;  Auf  der  Basis  unsymmetrisch  liegende 
Aetzfiguren,  welche  die  Zugehörigkeit  zur  trapezoedrischen  Hemiedrie  beweisen.  H.  1  EAtJBE 
{N.  Jahrb.  Miner.  1894,  1,  245). 


Ba 

Sb 

Cl 

H2O 

G. 

Ba(N03)2,4K(SbO)H,C,Oe 

NaNOg 

(vgl.  S.  827) 

;   glänzende, 

H2O. 

Maetenson. 

Sb,  Ba,  Alkalimetalle  u.  C;  Sr(Sb03)2,6H2  0;  SrsSb^SßjlOH^O.        833 

Tkaübe. 
berechnet.  gefunden. 

K  4.81  4.64 

Ba  16.91  16.60 

Sb  30.01  30.34 

E.  NaN03,Ba(SbO.H^C406)2  AO.  —  Aus  der  Lsg.  der  Komponenten  bei 
Ueberschuß  von  NaNOg.  0.5  cm  große  Kristalle.  Teaube  {N.  Jahrb.  Miner. 
8.  Beilagebd.  (1893)  532). 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

Na  2.71  2.59 

Ba  18.67  18.71 

Sb  30.05  29.84 

H2O  2.21  2.52 

F.  NaCl,Ba(SbO.H,C,Oe)2,5H20.  —  Ba(SbO.H,C,06)2  löst  sich  in  NaCl- 
Lsg.  viel  leichter  als  in  Wasser.    Aus   dieser  Lsg.  kristallisiert  anfangs 

NaCl,  später  die  Verb.  F).  —  Rhombisch  bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  0.9865  :  1  :  0.4854. 
Beobachtete  Formen:  b  [010},  a[100],  p[110j,  o[lll},  o'[lll].  Die  Symmetrie  folgt  aus  den 
Aetzfiguren.  (HO)  :  (010)  =  *45"55';  QU)  :  (111)  =  *46«55';  (111)  :  (111)  =  48032V2'; 
(110) :  (111)  =  5506'.    Teaube  {N.  Jahrb.  Miner.  8.  Beilagebd.  (1893)  504). 

Traube. 

berechnet.  gefunden. 

15.98  15.41 

23.47  23.80 

4.13  4.29 

10.50  10.26 

—    Analog   der  Verb.   2K(SbO)H,Q06, 
weiße,  kristallinische  Schuppen,  wl.  in 


Antimon  und  Strontium. 

A.  Antimonstrontium.  —  Verhält  sich  ganz  wie  Antimonbaryum  (vgl.  S.  829). 

B.  Strontiummetaantimonat.  Sr(Sb03)2,6H20.  —  Durch  Fällung  einer 
sd.  h.  Lsg.  von  NagHgSbaO,  mit  SrClg.  —  Weißes,  amorphes  Pulver.  Ver- 
liert bei  100«  8.17  7o,  bei  200«  12.42%,  bei  300«  14.62%,  beim  Glühen 
unter  schwachem  Erglimmen  19.80%  H^O.  Enthält  etwas  Na.  Hefftee 
(Pogg.  86,  (1852)  443). 

Heffteb. 
1)  2) 

SrO  20.00  19.31  19.20 

SbaOs  60.42  59.90  60.11 

H2O 19.58 19.80  19.80 

Sr(Sb03)2,6H20  100.00  99.01  99.11 

1)  enthielt  außerdem  0.26  «/o,  2)  enthielt  0.29  »/o  NagO. 

C.  Strontiumsulf antimonite.  —  Durch  Sättigen  von  wss.  SrS  mit  SbaSg  erhält  man 
^ine  Lsg.,  aus  welcher  beim  Abdampfen  keine  Verb,  auskristallisiert.  Durch  Zus.  von  A. 
wird  eine  schwere,  ölartige  Fl.  ausgeschieden.  Die  Lsg.  enthält  auf  1  Mol.  SbaSs  etwas 
weniger  als  3  Mol.   SrS;   Gef.  SbaSsiSrS  =  1:2.6.     Eammelsberg  [Pogg.  52,  (1841)  215). 

a)  Sr3Sb2S6,löri2Ö.  —  1  Mol.  SbgSg  löst  sich  beim  Erhitzen  in  einer 
Lsg.  von  mehr  als  3  Mol.  Sr(SH)2  fast  völlig  zu  einer  braunen  Flüss.  beim 
Erkalten  kristallisieren  kristallinische,  weiße  Schuppen.  Eigenschaften  wie 
die  der  analogen  Ba- Verb.  (S.  830).  Poüget  (Compt  rend.  12%,  (1898)  1793; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  542). 

POUGET. 

berechnet.  gefunden. 
Sr                         29.98  31.22 

Sb  27.46  27.36 

S  21.97  21.42 

Omelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  53 
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b)  SrgSbgSsjlöHgO.  —  1.  Statt  der  vorigen  Verb,  bei  Anwendung  von 
SrS  anstatt  Sr(SH)2.  —  2.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  von  a)  im 
Vakuum.  Kleine,  gelbe,  zuweilen  leicht  bräunliche,  trikline  Kristalle,  ohne 
wesentliche  Zers.  in  W.  lösl.,  doch  oxydiert  sich  das  Salz  in  Lsg.,  weniger 
in  festem  Zustande,  zu  SrgSbgS,.    Pouget. 

POUGET. 

gefunden, 
berechnet.  Nach  1)    Nach  2) 

Sr  20.61  20.72        20.45 

Sb  28.43  28.55        28.08 

S  18.95  19.80        18.57 

D.  Strontiiimsulfantimonat.  Sr2Sb2S7,llH20.  —  Durch  Oxydation  der 
Lsg.  von  SrgSbgSg  an  der  Luft.  Kleine,  weiße  Kristallnadeln.  Pouget 
{Ann.  Chim.  Pliys.  [7]  18,  (1899)  542). 

Pouget. 
berechnet.  gefunden. 

Sr  20.81  20.44 

Sb  28.71  28.53 

S  26.79  24.96 

E.  SrCls,SbCl3,2.5H20.    —   Bildet   sich  wie   die   entsprechende  Ba-Verb.  (vgl.  S.  831). 

POGGIALE. 

F.  Strontiumantimonyltartrat.  SrfSbO.H^ 0406)2-  —  1.  Beim  Mischen  der 
in  der  Wärme  gesättigten  Lsgg.  gleicher  Mol.  Brechweinstein  und  Sr(N03)2 
entsteht  ein  kristallinischer  Nd.,  der  mit  h.  W.  auszuwaschen  ist,  worin 
er  fast  unl.  ist.  Derselbe  wird  dann  in  einer  k.  wss.  Lsg.  von  Sr(N03)2 
aufgenommen,  welche  ihn  etwas  zu  lösen  vermag,  und  allmählich  auf  100^ 
erwärmt,  wobei  er  sich  in  kleinen  Säulen  wdeder  ausscheidet.  Kessler  {Pogg. 
75,  (1848)  410).  —  2.  Man  löst  gepulverten  Brechweinstein  in  einer  k.  wss. 
Lsg.  von  überschüss.  Sr(N03)2  und  erwärmt  allmählich,  wobei  sich  das  in 
der  Wärme  weniger  lösl.  Salz  in  Kristallen  ausscheidet.  Marignac  {Ann. 
Min.  [5]  15,  280;  J.  B.  1859,  286).  —  Hexagonal,  a  :  c  =  1  :  0.8273.  Kombination 
von  p  [lOlO],  d[10Il]  und  [2021}.  (lOll) :  (Olli)  =  41^34';  (lOlO)  :  (lOil)  =  *UHS'',  (lOll)  : 
(2021)  =  18^23'.  Marignac.  Eammelsberg  {Handb.  1882,  II,  141).  _Hexagonal  pyramidal. 
a:c  =  1:0.8442.  Beobachtete  Formen:  m[10lO},  o[10ilj,  0' [2021].  Hemimorph  aus- 
gebildete Kristalle.  Der  antiloge  Pol  zeigt  0.  (2021)  :  (0221)  =  *52050';  (lOU)  :  (Olli)  = 
40051^;  (lOlO)  :  (1011)  =  45043'.     H.  Traube  {N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  B.  8,  (1893)  Eef.  2; 

Kryst.  24,  (1895),  178).  —  Verliert  beim  Erhitzen  auf  210^  in  sechs  Stunden 
kaum  V4  %  H2O.    Kessleb. 

Kessler. 
SrO  15.43  15.26 

SbaOs  45.40  45.25 

2H4C4O., 3807 39.22 

Sr(SbO.H4C406)2  100.00  99.73 

G.  Strontiumtartrat  mit  Strontiumantimonyltartrat.  —  Eine  durch  Zers. 
des  Ba-Salzes  mit  HgSO^  erhaltene  Lsg.  von  tartrantimoniger  Säure 
(vgl.  S.  773)  löst  SrCOg   zu  einer  klaren  Lsg.,  welche   bald  Rosetten  von 

Nadeln  absetzt.  Diese  enthielten  18.69;  19.58  Sr,  7.20;  6.87  Sb,  21.90  H2O.    Sr  :  Sb  wie  4  : 1. 
Clarke  u.  Stallo  {Am.  Chem.  J.  2,  (1880—1881)  322). 

H.  Strontiumnitrat  mit  Strontiumantimonyltartrat.  Sr(N03)2,  Sr(SbO. 
H^ 040^)2  mit  11  oder  12  Mol.  H^O.  —  Man  digeriert  1  T.  Sr(N03)2  mit  2  T.  W. 
und  einem  üeberschuß  von  feinzerriebenem  Sr(SbO.H4C406).2  längere  Zeit  bei 
30  bis  35^,  filtriert  bei  20*^  und  läßt  an  der  Luft  verdunsten.  Große,  etwas 
verwitternde  Kristalle.  Sie  verlieren  bei  200^  ihren  gesamten  W.-Gehalt 
(18.43  0/0)  und  verglimmen  bei  stärkerer  Hitze  plötzlich  ohne  Schwärzung  zu 
einer  porösen  M.,  die  im  Innern  noch  einige  Zeit  fortglimmt.  Sie  verändern 
sich  nicht  in  k.  konz.  HgSO^,  lösen  sich  in  w.  HgSO^  mit  Geräusch  und  ent- 
wickeln dann  zuerst,  ohne  daß  Färbung  auftritt,  CO,  darauf  NO,  schließlich 
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unter  Braunfärbung  SO,.  —  LI.  in  k.  W.;  die  Lsg.  setzt  beim  Erwärmen 
Kristalle  von  Sr(SbO.H4C40«)2  ab,  welche  sich  beim  Erkalten  auch  nach 
längerer  Zeit  nicht  mehr  vollständig  lösen.  Kessler.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  = 
0.3492  :  1  :  0.4204.  Prismatische  Kombination  von  a  [100],  b  [010]  mit  o  {111}  als  Endflächen. 
(lll):(lll)  =  *41024';  (111)  :  (111)  =  48^22';  (111)  :  (lll)  =  ni4^30'.  Rammelsberq 
{Handb.  1882,  II,  141). 

ber.  für  die  Verb, 
mit  IIH2O  mit  I2H2O  Kessler. 

SrO  19.19  18.87  19.13 

SbgOa  28.23  27.77  28.02 

H4C4O5  24.35  23.96  23.92 

N2O5  9.96  9.80 

H2O 18^27 19.60 18.43 

100.00  100.00 

J.  Sr(N03)2  mit  K(SbO)H,C,Oe.  —  Analog  der  Verb.  NaN03,2K(SbO) 
H^C^Oß  (S.  827),  jedoch  schwieriger  und  erst  auf  Zusatz  von  A.  kristalli- 
sierend.   Große  Kristalle.    Martexson. 

K.  NaN03,Sr(SbO.H^ 0^06)2^0.  —  Wird  dargestellt  wie  die  Verb,  aus 

NaNOg  und  K(SbO)H4C406,  (vgl.  S.  827).  Rhombisch  bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  = 
0.9106:1:0.4540.  Beobachtete  Formen:  b  [010],  a[100],  p[110],  t[120],  v[101],  q[011}. 
(101)  :  (101)  =  *52059';  (011)  :  (011)  =  *48O50' ;  (100)  :  (110)  =  42n9';  (110)  :  (011)  =  72oi3'. 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

Na  2.81  3.01 

Sr  11.51  11.48 

Sb  31.67  32.00 

H2O  2.72  2.36 

L.  NaaSr(SbO.H^C,06)2,9H20.  —  Wird  dargestellt  wie  die   analoge 

Ba-Verb.  (vgl.  S.  833).  Monoklin  sphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  0.7743  :  1  :  0.9844;  ß  = 
91«58'.  Beobachtete  Formen:  a[100}  vorherrschend,  c[001},  r{101},  p{llO},  q{011].  (001): 
(011)  =  *44024';  (011):  (011)  -=  *90o54' ;  (100)  :  (liO)  =  *60oi8';  (001)  :  (llO)  =  90'^32'. 
Traube. 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

Sr  9.91  10.15 

Sb  27.74  27.59 

Cl  4.12  4.31 

H2O  18.42  18.08 


Antimon  und  Calcium. 

I.  Antimoncalcium.  —  Läßt  sich  wie  das  Antimonbarynm  darstellen  (vgl.  S.  829); 
eine  so  erhaltene  Legierung  bestand  aus  92.4 o/^  Sb  und  7.6  o/^  Ca.  Caron. 

II.  Antimon,  Calcium  und  SauerstofiF.  —  A.  Calciumhypoantimonat,  vgl.  S.  686.  — 
Durch  Fällung  einer  Lsg.  von  K2Sb205  mit  einem  Ca-Salz.  —  Weißes,  kristallinisches,  in 
W.  unl.  Pulver.    Berzelius. 

B.  Calciumantimonate.  a)  Ca(Sb03)2,6H20  oder  CaH4(Sb04)2,4H2  0.  (also 
vielleicht  Monocalciumorthoantimonat).  —  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  von 
Sb205  (vgl.  S.  693)  mit  Calciumacetat.  Weißer  Nd.,  verliert  über  YLßO^ 
4  Mol.  H2O,  der  Eest  ist  bei  100®  ziemlich  beständig  und  entweicht  erst  bei 
höherer  Temp.  Entwässert  bei  Eotglut  unveränderlich.  Sendeeens  {Bull, 
SOC.  chim.  [3J  21,  (1899)  56).  —  Enthielt  22.23  %H20,  ber.  für  6H2O  22.31 0/0;  über 
H2SO4  getrocknet  enthielt  es  8.72,  ber.  für  2H2O  8.740/0. 

b)  Ca(Sb03)2,5H20.  (Calciummetaantimonat?).  —  Wird  dargestellt  wie 
das  Sr-Salz  (vgl.  S.  833).  Der  flockige  Nd.  setzt  sich  langsam  ab.  Heeetee.  — 
Weißes,  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  100^  6.17  7o  H2O  (also  Va  seines  W., 
während  die  Verb.  B)  bereits  über  H2SO4  '%  verliert),  bei  200^  11.4  %,  bei  300^  14.7  %? 
beim  Glühen  unter  schwachem  Erglimmen  18.6  ^o-    Hefftee.  —  Berzelius  be- 
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schreibt  ein  durch  Fällung  von  KSbOg  dargestelltes  Salz,  dessen  Zus.    er  nicht  angibt,  als 
weißes,  halbkristallinisches,  in  W.  swl.  Pulver. 


Heffter. 

CaO 

12.42 

12.79 

Sb205 

68.91 

68.73 

H2O 

18.67 

18.48 

Ca(Sb03)2,5H20  100.00  100.00 

Die  Substanz  enthielt  0.60^0  H2O,  was  in  obiger  Analyse  berücksichtigt  wurde. 

C.  Natürlich  vorlcommende  Calciumantimonate.  —  Der  Ronieit,  Damour  {Ann.  Min. 
[31  20,  (1841)  247 ;  [4J  3,  (1843)  179),  kristallisiert  tetragonal;  a  :  c  =  1  :  1.029;  [111]  =  69^30'. 
DuFRENOY.  Kleine,  honiggelbe  bis  hyazinthrote  Kristalle.  D.  4.67  bis  4.71,  Dufkenoy. 
Löst  sich  in  SS.  erst  nach  dem  Aufschließen  mit  K2CO3.  Enthält  36.38%  Sb,  15.75%  0, 
16.60%  CaO,  1.71%  FeO,  1.23%  MnO  und  0.98%  SiOg.  Damour.  Diese  Zus.  entspricht 
nach  Kammelsberg  {Mineralchem.  2.  Aufl.  1,  376)  der  Formel  CagSbaOg:  her.  63.36%  Sb, 
16.91%  0,  19.73%  CaO.  Das  Mineral  bildet  hiernach  ein  Doppelsalz  von  Antimonit  und 
Antimonat  von  der  Zus.  3Ca(Sb02)2,Ca5Sb602o-  —  Nach  Breithaupt  [Berg.-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1859)  ist  der  Komeit  isomorph  mit  dem  Scheelit;  er  sollte  demnach  die  Zus.  Ca2(Sb02)2 
besitzen,  mit  welcher  aber  die  Analyse  schlecht  übereinstimmt :  her.  69.75  %  Sb,  13.96  %  0, 
16.29%  CaO. 

Ein  ]\Iineral  von  der  Zus.  Ca3Sb40j3,6H20  fanden  Eumpf  u.  Ullick  [Jahrb.  Miyier.  1870, 
355;  J.  B.  1870,  1271)  auf  Gangklüften  bei  Waidenstein  in  Käruthen  neben  Ullmannit,  aus 
dem  es  durch  Zers.  unter  Mitwirkung  des  begleitenden  Kalksteins  entsteht.  Erdige,  grün- 
liche M.,  auch  Pseudomorphosen  nach  Ullmannit. 

Das  von  Brezina  {Yerh.  geol.  Reichsanstalt  1880,  313)  Schneebergit  genannte,  in 
gelben,  durchsichtigen  Oktaedern  kristallisierende  Mineral,  dessen  Hauptbestandteile  Sb  und 
Ca  sein  sollten,  ist  nach  Eakle  u.  Muthmann  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  50,  (1895)  244;  Z. 
Kryst.  24,  581;  C.-B.  1895,  II,  800)  reiner  Eisencalciumgranat. 

III.  Antimon,  Calcium  und  Schwefel.  A.  Calciumsulfantimonite.  a)  CagSbaS.^, 
I5H2O.  —  Eine  Lsg.  von  CaS  löst  in  der  Hitze  leicht  ^\S^.  Beim  Ver- 
dunsten im  Vakuum  entstehen  (wenn  stets  in  einer  H-Atmosphäre  ge- 
arbeitet wird)  schöne,  farblose,  bis  1  cm  lange,  trikline  Kristalle.  —  Ohne 
Zers.  in  W.  lösl.  Leicht  an  der  Luft  oxydierbar,  schwärzt  sich  in  trockenem 
Zustande  am  Licht.  Pouget  {Compt.  rend.  126,  (1898)  1793;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  18,  (1899)  543).  —  Die  Darst.  eines  Orthosulfantimonits  gelang  nicht. 

POUGET. 

berechnet.  gefunden. 
Ca                       10.66  10.59 

Sb  32.00  32.30 

S  21.33  21.82 

b)  Ca(0H)SbS2.  —  Durch  Konzentrieren  einer  Lsg.  von  SbgSg  in  über- 
schüssigem CaS  oder  Ca(SH)(OH)  in  der  Hitze.  —  Kleine,  rote  Kristall- 
nadeln, unl.  in  W.,  ohne  Rückstand  lösl.  in  konz.  HCl.  Verliert  bei  Er- 
hitzen im  H^S-Strom  bei  Eotgiut  H2O  und  H^S.  —  Die  Mutterlauge 
liefert  beim  Verdunsten  im  Vakuum  wieder  die  Verb.  a).  Pouget  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  544). 

PoUGET. 

berechnet.  gefunden. 

Ca  16.5  16.65 

Sb  49.79  48.80        48.98 

S  26.55  27.00        26.57 

B.  Calciumsulf antimonat.  —  Vgl.  S.  721.  —  Aus  einer  durch  Kochen  von 
SbgSs  mit  CaS  und  W.  erhaltenen  Lsg.  der  Verb,  kristallisiert  weder  beim  Abdampfen  noch 
bei  Zusatz  von  A.  das  Salz  aus,  doch  enthält  die  Verb.  SbgSs  und  CaS  im  Verhältnis  eines 
Orthosulfantimonats ;  gef.  SbgSs  :  CaS  =  1  :  2.82.    Kammelsberg. 

Aus  einer  durch  Kochen  von  1  T.  Sb2S3  mit  3  T.  CaO  und  W.  erhaltenen  Fl.  scheidet 
sich  beim  Abdampfen  in  einer  Eetorte  ein  amorphes,  gelbliches,  sich  an  der  Luft  bräunendes 
Pulver  ab,  aus  den  Säuren  SbgSg  ausscheiden  (vgl.  S.  821).  Pagenstecher  [Repert.  14,  217). 
Durch  Zusammenschmelzen  von  grauem  SboSa  mit  S  und  CaO  oder  CaCOs  erhaltene 
Massen  fanden  früher  unter  dem  Namen  Calx  Antimonii  cum  Sulfur  Hofmanni  (18.  Jahr- 
hundert) und  Calcaria  sulfurato-stibiata  medicinische  Verwendung.  Vgl.  5.  Aufl.  d.  B., 
1853,  Bd.  II,  791  und  Wackenroder  {Arch.  Pharm.  [2]  72,  (1852)  257). 
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IT.  Antimon,  Calcium  und  Halogene.  A.  CalcmmcMorid-Antimontriclüorid. 
CaCl2,SbCl3.8H20.  —  Man  läßt  eine,  mit  der  zur  Verhinderung  einer 
Trübung  gerade  hinreichenden  Menge  HCl  versetzte  Lsg.  der  Komponenten 
hei  0^  über  H.2S0^  verdunsten.  —  Große,  farblose,  tafelförmige  Kiistalle, 
wahrscheinlich  des  triklinen  Systems.  Dissoziiert  hei  gewöhnl  Temp.  in 
festem  Zustande  über  HoSO^  vollständig  in  die  Komponenten,  noch  leichter 
als  die  Verb.  C),  vgl.  diese.    Benedict  {Proc.  Am.  Acad.  30,  9 ;  Z.  amrg.  CJiem. 


8,  (1895)  234). 

Benedict. 

Ca 

8.31 

8.65 

Sb 

24.95 

24.93 

oCl 

36.82 

37.26 

8H.2O 

29.92 

29.37 

CaCl2,SbCl3,8H20  100.00  100.21 

B.  CalcmmmetacMorantimonat.  Ca(SbCl6)o,9H20.  (CaCL,2SbCl5,9H2  0).  — 
Aus  einer  Lsg.  von  2  Mol.  CaCl.2  und  1  Mol.'SbCl^.  Genaueres  über  Darst. 
und  Eigenschaften  vgl.  S.  749.  Sehr  lange,  hygroskopische  Xadeln.  Weix- 
LAND  U.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  253).  Weinland  u.  Schlegelmilch  hatten  em  un- 
reines Prod.  als  SbCl5,SbCl4(ÖH),CaCl2,9H20  formiüiert. 


Weinland  u.  Feige, 

Ca 

4.61 

4.71          4.72 

Sb 

27.70 

27.93        27.83 

Cl 

49.00 

48.61        48.65 

H2O 

18.68 

19.1 

Ca(SbCl6)2,9H20  99.99 

C.  Cddiimhrornid-Antimontnbromid.  CaBro,SbBr3,8HoO.  —  Wird  dar- 
gestellt wie  Yerb.  A).  —  Große,  farblose,  tafelförmige  Kristalle.  Dissoziiert 
gleichfalls  bereits  bei  gewöhnl.  Temp.  jedoch  nicht  ganz  so  leicht,  wie  A). 
lieber  H.2S0^  bleibt  schließlich  nahezu  wasserfreies  CaBro  zurück.  Das 
SbBra  setzt  sich  bei  Beginn  der  Dissoziation  in  feinen  Kristallen  auf  dem  pidyerisierten 
Salze  an;  später  verschwindet  es.     BENEDICT. 

Benedict. 
Ca  5.68  5.46 

Sb  17.07  17.10 

5Br  06.79  57.72 

SHoO 2047 20.44 

CaBrn,SbB"r3,8H,0  100.01  100.72 

Der  Ueberschuß  an  Br  rührt  yermiitlich  daher,  daß  die  Kristalle  durch  Pressen 
zwischen  Filtrierpapier  nicht  vollständig  von  der  HBr-haltigeu  Mutterlauge  getrennt 
werden  können. 

T.  Calcinmantimouyltartrate.  A.  Ca(SbO.H4CA)2.  —  Man  fällt  ein  Ca-Salz  mit 
Kaliumantimonvltartrat.  Wallquist;  Kessler.  —  Tetragonal;  a  :  c  =  1  :  0.3765.  Pris- 
matische Kombinationen  von  p  [110],  a  [100]  mit  o  [111}  als  Endflächen.  (110) :  (111)  =  *61°58' ; 
(111)  :  (lll)  =  38^50'.    Rammelsberg  [Hmidh.  1882,  n,  141). 

B.  Calcmmnürat  mit  Cdlciumantimonyltartrat.  Ca(N03).2,4[Ca(SbO.H^C4  06).2, 
6H2O].  —  Kristallisiert  aus  Lsgg.  von  Kaliumantimonyltartrat,  welche  ilber- 
scliüss.  Ca(N03)o  enthalten.  —  Tafelförmige,  bisweilen  hemiedrische  &istalle. 
Ehombisch,  bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  0.5306  : 1 : 1.012.  Beobachtete  Formen :  c  [001],  b  [010], 
p[110],  q[011],  r[101].  k[012],  o]lll].  o'[lil].  (110) :  (li0)  =  *55<^54' ;  (101) :  (lOl)  =  124^40'; 
(011) :  (Oll)  =  90^40' ;  (111) :  (lll)  =  oO°20' ;  (111) :  (lll)  =  73026'.    :Marignac.     Eammelsberg 

iHandh.  1882.  II,  142).  —  Verliert  bei  100^  10.3  ^o^  <!•  ^'  ^/-i  seines  W.  und  zer- 
fällt beim  Umliristallisieren  teilweise  unter  Abscheidung  von  pulverförmigem 
Calciumantimonyltartrat.  Gel  9.15%  CaO.  her.  9.22%  CaO;  gef.  37.79%  SboOs, 
ber.  38.21^;  SbaOg.     Maeigxac  {Ann.  Min.  [5]  15,  280;  J.  B.  1859,  287). 

C.  KN03,Ca(SbO.H,Ci06)...H,0.-  Analog  der  Verb.  NaN03,2K(SbO)H^C,06 
(S.  827),  jedoch  schwierig  "und  erst  auf  Zusatz  von  A.  kristallisierend 
Große  Kristalle.  Martexson.  —  a  :  b  :  c  =  0.9799  :  1  :  0.5158.  Beobachtete  Formen :. 
a[100],    b[010],   r[101],   q[011],  t|120],    o[lll].      Prismatisch   nach   der    c-Achse.     (011)  i 
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(010)  =  *62043';   (101)  :  (101)  =  *54034';    (101)  :  (011)  =  3802';    (110)  :  (110)  =  SS^öOVa'; 

(011)  :  (111)  =  25H'.    Traube. 

Traube. 
berechnet.  gefunden. 

K  5.33  5.17 

Ca  5.47  5.43 

Sb  33.38  33.98 

H2O  2.46  2  82 

VI.  Natriumcalciuinantimonat.  —  Findet  sich  ah  Atopit  in  der  Natur.  Derjenige 
von  Langban  in  Schweden  enthält  FeO  und  MnO;  er  bildet  gelbbraune  Oktaeder,  D.  5.03, 
unl.  in  SS.  Enthielt  72.61 7o  SbaO^,  17.85 »/o  CaO.  4.40o/o  NagO,  2.79 »/o  FeO,  1.53%  MnO 
und  0.86%  K2O.  NoRDENSKjÖLD  (Geol  För.  Förh.  3,  (1877)  376).  Diese  Zus.  entspricht 
der  Formel  NaiSb207,5(Ca,Fe,Mn)2Sb207.    Eammelsberg  {Mineralchem.  2.  Ergänzungsh.,  183). 


Antimon  und  Magnesium. 

I.  Antimonmagnesium.    A..  Allgemeines.  —  Eine  Legierung  mit  10  %  Mg  wurde 

bereits  dargestellt  von  Parkinson  (J".  Chem.  Soc.  20,  (1867)  117).  —  Die  feingepulverten 

Metalle  verbinden  sich  bei  mäßigem  Erhitzen  unter  Glüherscheinung,  die 
sich  bei  größeren  Quantitäten  bis  zum  Schmelzen  der  M.  steigert.    Wünscht 

man  die  Legierung  zur  Darst.  von  SbHg  zu  benutzen  (vgl.  S.  668),  so  verteilt  man  sie  in 
mehrere  eiserne  Schiffchen,  die  man  im  H-Strom  einige  Zeit  auf  Eotglut  erhitzt.  So  dar- 
gestellt bröckelige,  braune  M.,  mit  verd.  HCl  unter  heftiger  Erwärmung  reagierend. 
Stock  u.  Doht  {Ber.  35,  (1902)  2273).  —  Erhitzt  man  Mg  und  Sb,  so  bildet 
die  Schmelze  zwei  Schichten.  Erst  bei  ca.  900"  tritt  vollkommene  Mischung 
ein.  Bei  fortwährendem  Eühren  ist  bereits  bei  700  bis  750"  Vereinigung 
zu  erreichen,  jedoch  selbst  nach  einer  Stunde  nur  zum  Teil.  Vermischt 
man  die  Schichten  bei  700",  so  tritt  Temperatursteigerung  um  50"  ein; 
bei  800"  beträgt  diese  Steigerung  der  Temp.  etwa  150"  und  bei  900"  er- 
folgt die  B.  der  Verb.  MggSbg  unter  Steigerung  um  300  bis  400",  quantitativ 
unter  Zischen  und  Spritzen. 

Das  Diagramm  der  Abkühlungskurven  zeigt  ein  Maximum  bei  der 
Zus.  MggSbg.  Diese  Verb,  zeigt  sich  beim  Aetzen  der  Schlifie  mit  5"/oiger 
Lsg.  von  NH4CI  in  nadeiförmigen  Kristallen.  Das  Eutektikum  zwischen 
Mg  und  MggSbs  enthält  39.5  "/o  Sb  und  schmilzt  bei  627".  Das  Eutektikum 
zwischen  Mg3Sb.2  und  Sb  enthält  97.5  "/o  Sb  und  schmilzt  bei  594";  es  zeigt 
eine  schöne,  lamellare  Struktur.  Die  Legierungen  zwischen  Mg  und  Mg3Sb.2 
werden  mit  zunehmendem  Sb-Gehalt  spröder;  sie  lassen  sich  gut  sägen 
und  feilen.  Diejenigen  mit  mehr  Sb,  als  der  Zus.  Mg.^Sba  entspricht,  sind 
außerordentlich  spröde  und  sehr  brüchig.  Grube  (Z.  anorg.  Cliem.  49, 
(1906)  87). 

B.  MggSba-  —  Stahlgraue  Kristallnadeln,  die  eine  Länge  bis  zu  V2  ^^ 
erreichen.  Der  Regulus  der  frisch  dargestellten  Verb,  ist  mit  zahlreichen 
Bläschen  durchsetzt  und  leicht  zu  pulvern.  Schmp.  961".  Zerfällt  an  der 
Luft  nach  einiger  Zeit  unter  B.  eines  grauschwarzen  Oxydpulvers.    Grübe. 

II.  Magnesiuminetaantimonat.  Mg(Sb03)2  mit  10  oder  12  Mol.  H^O.  —  Vgl. 
S.  694.  —  Versetzt  man  eine  h.  Lsg.  von  Na.,H.2Sb.20,  mit  MgS04,  so  ent- 
steht kein  Nd.,  erst  beim  Erkalten  "^der  Fl.  scheidet  sich  das  Mg- Antimonat 
kristallinisch  aus.  Heefter.  Auch  aus  einer  mit  einem  Mg-Salz  ver- 
setzten Lsg.  von  NH^SbOg  (S.  697)  kristallisiert  das  Salz  erst  im  Laufe 
einiger  Tage.  Raschig  (Ber.  18,  (1885)  2743).  Dagegen  wird  die  konz. 
Lsg.  von  KSbOg  (S.  784)  durch  Mg-Salze  sofort  kristallinisch  gelallt. 
Heeeter.  Nach  Haushoeer  {Z.  Kryst.  4,  (1880)  52)  entsteht  beim  Versetzen 
einer  Lsg.  von  MgS04  mit  KSbOg  bei  gewöhnl.  Temp.  ein  geringer, 
flockiger  Nd.,  und  erst  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  kristallisierte  Salz 


Magnesiumsulfautimonat ;  ^IgCL  mit  SbClg.  839 

aus.  —  Dimorph;  hexagonal  und  'wahrscheinlich  monoklin.  Die  hexagonale  Form,  die 
überhaupt  vorwiegt,  erhält  man  allein  durch  Fällung  des  Salzes  bei  80  bis  lOO''-'  oder  durch 
Abkühlung  der  Lsg.  auf  (f.  Die  monokline  Jlodihkatiön  allein  darzustellen  gelang  nicht. 
Das  hexagonale  Salz  bildet  sehr  kleine,  stark  glänzende  Täfelchen  der  Kombination  Basis 
und  Prisma,  welche  oft  kugelförmig  oder  rosettenförmig  vereinigt  sind.  Die  monoklinen, 
schiefprismatischen  Kriställchen  sind  oft  büschelförmig  oder  sternförmig  verwachsen. 
Haushofeb.  Eose  [Fogg.  S6.  1852  444  fand  an  dem  von  Heffier  dargestellten  Salze 
nur  die  hexagonale  Form,  während  Wackeneoder  >Arch.  Pharm.  S4,  1843j  279,  die 
monokline  Modifikation  unter  den  Händen  gehabt  zu  haben  scheint.  Isomorph  mit  dem 
hexagonalen  sind  die  Antimonate  des  Zn.  Co  und  Ni.  Eose,  Haushofeb.  —  Enthält 
lufttrocken  10  Mol.  H.^O.  Haushofer;  12  Mol..  Hefftee.  Verliert  bei  100" 
ohne  Veränderung  seiner  äußeren  Beschaffenheit  3  Mol.  HoO.  Haushofee. 
Verliert  bei  100^  2-4.82  ^,  H.,0.  bei  200'-'  32.29%,  bei  300'^  33.39,  beim 
Glühen,  ohne  die  Glimmerscheinung  zu  zeigen.  36.55  ,,  H.2O.  Durch 
Glühen  mit  XH^Cl  läßt  sich  aus  die.sem  Salze   nicht  das  gesamte  Sb  ver- 


treiben  (vgl.  S.  695)  Hefftee. 

Hepfteb. 

Haushofer. 

ai             b) 

MgO                 40            7.41            7.39 

MgO 

7.26 

6.79          6.87 

Sb205              320          59.26          50.52 

Sb,05 

56.43 

55.88        55.98 

IOH2O                180          33.33          33.07 

12H,0 

36.31 

36.55        36.55 

^g(SbO3;2.10H.2O      540        lO'J.OO  99.98      MgfSbOa  2.1^H..O    100.00  99.22        99.40 

a;  enthielt   außerdem  0.50.  b)   enthielt  0.20 '-'/o  Xa^O,   obwohl  die   betrefienden   Proben    gut 
kristallisiert  waren.     Hefftee. 

III.  Ma^nesinmsulfantimonat.  —  Duixh  Behandeln  von  Sb.2S5  mit  einer 
durch  Einleiten  von  H.2S  zu  in  AV.  verteiltem  MgiOHi.,  entstehenden  Lsg. 
von  MgiSH).,  erhält  man  eine  gelbe  Lsg.  des  Sulfan'timonats.  Dieselbe 
kristallisiert"  nicht.  A.  fällt  daraus  einen  pomeranzenfarbenen  Körper  von 
annähernd  der  Zus.  Mg.ji'SbS^'^.  Die  Lsg.  enthält  Sb2S5:MgS  im  Verhältnis  1:2.58. 
Eammelsbeeg  (Fogg.  52.  (1841j  193j. 

lY.  Antimon,  3Iagnesmm  und  Halogene.  —  A.  Magnesiumchhnd-Antimon- 
fncMonde.  Die  Existenz  einer  Verb,  von  M^-CL,  mit  SuCls  wurde  bereits  erwähnt  von 
PüGGiÄLE  (Compt.  read.  10.    1845)  1180;  Ann.  56,  .184.5;  244). 

a)  MgCL.2SbC1...10H.2O.  —  Man  dampft  eine  chlorwasserstotisaure 
Lsg.  berechneter  Mengen  der  Komponenten  auf  dem  Wasserbade  so  weit 
ein.  daß  sie  beim  Abkühlen  auf  ca.  40"^  sirupös  wii^d.  Die  M.  erstarrt  dann 
bei  völligem  Abkühlen  zu  einem  langfaserigen,  asbestähnlichen .  fest- 
glänzenden Kristallaggregat,  das.  noch  bevor  völlige  Erstarrung  eingetreten 
ist.  auf  Thon  von  der  Mutterlauge  zu  befreien  ist.  Ist  diese  völlig  ent- 
fernt, so  ist  der  Körper  an  der  Luft  einigermaßen  haltbar,  und  zerfließt 
erst  in  mehreren  Stunden,  anderenfalls  ist  er  höchst  hygroskopisch.  — 
Schmilzt  schon  in  sehr  gelinder  Wärme,  zersetzt  sich  mit  AV..  ist  in  HCl 
äußerst  lösl.     Ephuaim  \Ber.  86,  (1903)'  1823;. 


Ephbaim. 

^g 

3.17 

3.45 

Sb 

33.01 

32.68            33.58 

Cl 

39.07 

39.24 

H20 

24.75 

MgCl,.2SbCl3.10H,O  laj.OO 

b)  MgCL2.SbC1.3.oHoO.  —  Man  vermischt  die  heiße  chlorwasserstoffsaure 
Lsg.  berechneter  Mengen  der  Komponenten.  Entsteht  auch  bei  Anwendung 
von  2  Mol.  SbClg  auf  3  Mol.  MgCl.,.  —  Kristallisiert  beim  Erkalten,  bei 
langsamer  Kristallisation  in  farblosen  Kristallblättern  oder  mehi^ere  cm 
großen  Platten:  bei  gestörter  Kristallisation  in  kleinen,  aber  wohlausge- 
bildeten Kiistallen  von  der  Form  eines  von  der  Seite  gesehenen  Feldspat- 
kristalls.   Aus  HCl  umkristallisierbar.  an  der  Luft  zerfließend.    AVird  durch 


840  Sb,  Mg  und  Halogene:  Mg^XOs \,.4Ki^$bOm,C,Oe,H20. 

W.  zei*setzt.  —  Stößt  beim  Glühen  Sb-haltige  Dämpfe  aus.  doch  bleibt  ein 
Teil  des  Sb  in  dem  Glühi'ückstand  znillck.     Ephraim. 

Ephraim. 
Mg  5.84  5.54 

Sb  29.16  29.28  28.84 

a  43.13  42.79 

HsO 21^87 

MffClä.SbCls.SH.O        100.00 
B.  Magnesiumpyrochlorantimonat.    MgSbCL  .  9H.,0.   ( MgCL  .  SbCl^ .  QH.^O). 
—  DarsT.  und  Eigenschaften    vgl.    S.   749.  —  Klistallisiert    sehr  leicht   aus  Lsgg., 
welche  SbCl^  und  MgCL  im  Verhältnis  1  :  1  bis  1  :  1.5  enthalten.    Grünlich- 
gelbe.   tafÜge.    hygi'oskopische    Kristalle.      Weixlaxd    u.    Feige    [Ber. 

36.  1903  I  253  t.  Tiiklin :  a  :  b  :  c  =  0.714  :  1  :  2.595 :  «  =  100^22' :  3  =  88o3' :  •/  =  9P16'. 
Beohachtew  Formen  a[100].  m[110].  «[llO].  o[in].  ^^{110}.  Tafelig  nach  a.  ill0"):ri00) 
=  *69"^39':  ilOOi  :  :110  =  '^1"37':  lÖOi  :  (liT  =  76^5':  '100)  :  (111  =  75"30':  aiOt :  (111) 
=  =*^7^'25':  (110  :  .010  =  27'-"'6'.  Steinmetz.  Groth  i  Chan.  Eryst.  I.  582).  —  Wein laxd  u. 
ScHi^GKLJOLCH  iBcr.  34.  -1901   2633    hatten  der  Verb,  die  Zus.  MgSbCl;.MgSbCl6iOHa7H20 


znofeschriebeu. 



AeXO. 

fäUt 

aus   der 

Lss:. 

.   auch 

bei 

Zusatz   ^ 

von 

HXO.„ 

mindestens 

1.5 

At.  Cl 

sofort. 

WeDs-LA^T) 

U.    SCHMID 

{Z.  anorg. 

Chem.   44, 

(1905)  50). 

^b 
Cl 
HeO 

4.39 

21.68 
44.72 
29.21 

Weesland 
4.35 
21.67 
44.10 

29.- 

u.  Feige. 
4.36 
21.67 
44.14 

r 

MgSbCl:.9H.20  100.00 

C.  Magfiesiumbromid-Antimonirihromid,  MgBr.^.SbBrg.SHgO.  —  Darst., 
Form  und  Verhalten  sind  dieselben  wie  beim  CaBr., -Doppelsalz  (S.  837). 
Be>'edjct. 


Benedict. 

Mg 

3.54 

4.06 

Sb 

17.40 

17.15 

5Br 

58.07 

58.09 

8H.0 

20.99 

20.95 

MgBr,.SbBr3.8H,0  lOO.CO  100.25 

y.  Xgr>'05)2.iK(SbO)H4C406,H,0.  —  DuiX'h  Eindampfen  der  Lsg.  der  Kompo- 
nenten bei  Ggw.  von  überschüssigem  MgiXOg).,  bei  ca.  60'\  Zerfällt  beim 
UmkiistaUisieren  aus  Wasser.  Traube  (S.  Jahrb.  Jliner.  8.  Beüagehd.  (1893) 
526.      Vgl.    die    völlig    analoge    Verb.    XaX03.2K(SbO)H,QOe    (S.    827). 

MAliTEXSOy.    —    Ehombisch   bisphenoidisch.     ( 
a  [100].  b  [010].  r  [101].  q  [011].  p  [110].  t  [560].     (101 
ilOl.  :   011    =  37'^'28^2':    110   :  <llO  =86^45'.     T: 
Maetenson. 
getrockn.  bei  120^       gefunden. 
K.O  12.02 

MgO  6.47 

SbjO,  37.55 

Weinsäurerest  33.70 

Antimon   und  Beryllium. 

I.  BerTllinmantlmonat.  BetSbOg^^.ßH.^O.  —  {Metaverhindung?  vgl.  S.  694). 
Zu  einer  si'edenden  Lsg.  von  Xa-^R^SboO:  wird  überschüssiges  BeSO^  hinzu- 
gefügt. Der  entstehende  flockio-e  Xd.  setzt  sich  rasch  ab  und  läßt  sich  gut  auswaschen.  — 
Weißes  Pulver.  Enthält  lufttrocken  6  Mol.,  bei  100''  getrocknet  4  Mol.  H.,0. 
Gel  16.71 '-'  0 :  ber.  17.27  %.  Veiiieit  bei  allmählich  gesteigerter  Temp.  folgende 
WasseiTQengen  in  %: 

Temp.      125^        175  bis  225°         250»         30(0''        beim  Glühen 
%.  4.56  7.01  7.71         10  5ö  16.71. 


19475  : 

1  :  0.4968. 

Beobachtete    Formen: 

:  lOl. 

RAUBE. 

=  *55^'20' ; 

(011):(010)  =  *63"35'; 

Traube. 

berechnet.       g:efunden. 

K 

9.56 

9.32 

M^ 

3.12 

2.94 

Sb 

29.90 

30.09 

H.O 

2.21 

2.41 

Be(Sb03)2,6H20;  Sb,  Be  und  Halogene.  841 

Bei  300"  getrocknet  enthält  das  Salz  demnach  noch  6.88%  Efi,  was 
etwa  IV2  Mol.  entspricht,  her.  7.26.  Hieraus  lassen  sich  keine  Schlüsse  auf  die 
Konstitution  ziehen.  Die  obige  Formel  eines  Metaantimonats  wird  ihm  wegen  seiner  Analogie 
mit  den  Antimonaten  anderer,  zweiwertiger  Metalle  beigelegt.  —  Etwas  lösl.  in  h.  W., 
HCl  löst  beim  Erwärmen  leicht.  Ebel  {Inmig.-Bissert.  Berlin  1890;  C.-B, 
1891,  II,  414;  Ber.  22,  (1899)  3044j. 

Ebel. 
Lufttrocken. 
BeO  5.59  5.62  5.53 

Sb.,05  70.59  70.17  69.69 

eH.b 23.82 24.21  24.78 

Be(Sb03)2,6H20         100.00  100.00  100.00 

II.  Antimon,  Beryllium  und  Halogene.  A.  BerylliumcMorid-Antimontri' 
Chlorid.  BeCla.SbClg.  aj  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Die  sirupdicke,  chlorwasser- 
stoffsaure Lsg.  von  je  1  Mol.-Gew.  der  Komponenten  scheidet  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  im  Vakuum  über  H2SO4  einen  Kristallbrei  aus,  der 
zuweilen  faserige  Struktur  besitzt.  Außerordentlich  hygroskopisch,  von 
der  Mutterlauge  kaum  völlig  trennbar.  Aeußerst  11.  in  HCl,  wird  durch 
W.  zersetzt.  Verhält  sich  im  übrigen  wie  das  Li-Salz  fvgl.  S.  813)  und 
das  Mg-Salz  (vgl.  S.  839).     Ephraim  {Ber.  36,  (1903)  1822). 

Ephraim. 
Be  2.49  2.41 

Sb  33.22  32.91 

(1  49.13  49.73 

H2  0 15.16 

BeCl2,SbCl3,3H20  100.00 

b)  Mit  4  Mol.  HoO.  —  Wie  a),  jedoch  aus  einer  Lsg.  von  2  Mol.  SbClg 
und  3  Mol.  BeCl.2.    Epheaim. 

Ephraim. 
Be  2.38  2..53 

Sb  31.70  31.62 

Cl  46.89  46.69 

H2O 19^.3 

BeC1.2,SbCl3,4H20  100.00 

B.  BerylliummetacMorantimonat.  Be(SbCl6).2,10H2O.  —  Darst.  aus  1  Mol. 
SbCl5  und  1.5  Mol.  BeCU  nach  S.  749;  daselbst  auch  Eigenschaften.  Kleine, 
gelbÜche,  sehr  hvgroskopische  Nadeln.  Wei^'land  u.  Feige  {Ber.  36, 
(1903)  252). 

Weixland  u.  Feige. 
Be  1.06  1.31  1.12 

Sb  28.13  28.07        28.29 

Cl  49.75  49.42        49.48 

H2O 21.06 21.6 

Be(SbCl«)2,10H2O  100.00 

C.  Berylliimihromid-Anfimonperäahromid.  2BeBr.2.3SbBr5,18H.2  0.  —  Darst. 
und  Eigenschaften  vgl.  S.  760.  Kristallisiert  am  besten  aus  einer  mit  viel 
Br  versetzten  Lsg.  von  SbBr.,  und  BeBr2  im  Molekularverhältnis  3 : 4.  Beim 
Verhältnis  1 : 1.5  scheidet  sich  BeBr.2  aus.  Schwarze,  glänzende  Prismen, 
sehr  zersetzlich.     Weixlaxd  u.  Feige. 

Weinla>'d  u.  Feige. 
Be  0.82  0.82  0.81 

Sb  16.24  16.32        16.30 

Br  68.35  67.85        68.03 

H2O 14.59 15.0 

2BeBr2,3SbBr.,,18H.20  100.00 

D.  Berylliuynjodid-Antimontrijodid.  —  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  der 
Komponenten  in  HJ  beim  Verdunsten  über  H.2S0^  in  großen  Prismen.  Diese 
zerfließen  sehr  rasch  an   der  Luft  und  verwittern  im  Exsikkator.     Wird 


842  BeiTlliumautimouyltartrate :  Antimonaluminium. 

durch  W.  zersetzt.  Weg-eu  der  Unmöglichkeit,  die  Kristalle  von  der  Mutterlauge  zu  be- 
freien, wurde  keine  Analyse  ausgeführt.      Welkow  [Ber.  7.  (1874)  804). 

III.  Berylliiimantimouyltartrate.  a^  Be[(SbOV2H4C406].,(?).  —  Durch  Kochen  der 
ber.  Meujje  von  SboOg,  BeiOH)^  und  Weinsäure.  Glasige  Masse.  Toczynski  iZ.  Chem. 
1871,  277^;  J.  B.  1S71,  573).^ 

b)  BeaSba^HaCiOgls.  —  Durch  Kochen  von  a)  mit  Be^OH).,.    Glasige  Masse,    Toczynski. 

Antimon  und  A 1  u  m  i  n  i  u  m. 

I.  Antimoualnmiuium.  —  Erstarrungspunkte  von  von  Sb-Al-Gemisclien 
nach  Gautiee  [Compt.  rend.  123,  (1896)  109): 

Gew.  Proz.  AI:             0        1.13        5.42        8.40        10.28  14.66        18.65        25        36.42 

Erstarrungstemp,       632       630         855         945         1030  1048         1035       1010       983 

Gew.  Proz.  AI:  54.47  60  66  68.52  84.89  91.9  100 

Erstarrungstemp.  950  945  950  940  800  734  650 

Diese  Kurve  zeigt  zwei  Maxima.  das  eine  der  Zus.  AlSb.  das  andere  der 
Zus.  Al^^.Sb  entsprechend.  Eine  Erstarrungskurve,  welche  derjenigen  von 
Gautiee  parallel  verläutt,  jedoch  um  30  bis  öO*^  niedrigere  Tempp.  zeigt,  fanden 
Campbell  u.  Mathews  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  259).  Auch  liegen 
die  Maxima  an  etwas  anderer  Stelle.  Immerhin  würde  auch  diese  Kurve 
auf  die  Existenz  zweier  Verbb.  deuten.  Auffällig  ist  nur  die  eigentümliche 
Zus.  der  einen  Verb.,  sowie  die  nicht  übereinstimmenden  Einzelwerte  der 
Kurven,  ferner,  daß  Schlitfe  außer  AI-  und  Sb-Kristallen  nur  eiiie  KristaUart 
zeigen.  Tammaxn  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  53)  hat  nun.  veranlaßt  durch  den  vor- 
liegenden Fall,  theoretisch  abgeleitet,  daß  Kurven  mit  scheinbar  zwei  Maximis  entstehen, 
wenn  die  B.  der  Verb,  aus  den  Komponenten  nur  langsam  erfolgt  und  daß  solche  Kurven. 
je  nach  der  Erhitzungsdauer  verschiedene  Temp. -Punkte  verbinden.  Durch  Messung  der 
Abkühlungsgeschwindigkeit  von  verschieden  lange  erhitzten  Sb-Al-Le- 
gierungen  wurde  die  theoretische  Ableitung  für  den  vorliegenden  Fall 
bestätigt.  Es  gibt  also  niu'  eine  Verb,  zwischen  Sb  und  AI,  doch  läßt 
sich  deren  Zus.  nicht  genau  ermitteln. 

Die  folgenden  Angaben  können  keine  absolute  Gültigkeit  besitzen,  sondern  nur  relative, 
da  sich,  wie  erwähnt,  die  Verhältnisse  in  Sb-Al-Legierungen  mit  der  Höhe  der  Temp.  und 
der  Erhitzungsdauer  ändern.  —  Sb  und  AI  mischen  sich  in  geschmolzenem  Zustande  in 
jedem  Verhältnis;  aber  bei  langsamem  Erkalten  dieser  Ansehungen  scheidet  sich  eine 
schwerer  schmelzbare  Legierung  aus.  während  eine  leichter  schmelzbare  flüssig  bleibt.  Sind 
in  der  geschmolzenen  Metallmischung  mehr  als  18.4^0  AI  enthalten  i  diese  Zahl  entspricht 
der  Zus.  AlSb '.  so  reichert  sich  das  AI  in  dem  leichter  schmelzbaren  Teil  an ;  sind  weniger 
als  18.4*^'^^  AI  vorhanden,  so  geht  seine  Menge  in  dem  leichter  schmelzbaren  Teil  herunter. 
Es  büdet  sich  um  so  weniger  leichtschmelzende  Legierung,  je  mehr  die  Zus.  der  Metall- 
mischung der  Formel  SbAl  entspricht,  so  daß  man  hieraus  auf  die  Existenz  einer  Verb. 
SbAl  schließen  könnte  vgl.  jedoch  oben).  Die  Zus.  der  verschiedenen,  auf  diese  Weise 
entstehenden  Legierungen  zeigt  folgende  Tabelle: 
G-ehalt  der  Mischung  Zus.  der  schwerer  Zus.  der  abgegossenen,  leichter 

an  AI  in  ^0  schmelzbaren  Legierung.  schmelzbaren  Legierung. 

Antimon.        Aluminium. 

36  72.75  27.25 

29  73.25  26.75 

23.5  79.00  21.00 

20  80.58  19.42 

15  84.77  15.23 

8  92.45  7.55 

Bei  Mischungen,  die  mehr  als  35%  und  weniger  als  10%  AI  enthalten,  gelingt  es  nur 
durch  Saigerung.  die  beiden  Legierungen  zu  trennen.  Der  Schmp,  liegt  am  höchsten  bei 
der  Lederung  AlSb.  Alder  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  11.  492:  C.-B.  1S92.  n.  314^  bei 
1078  bfs  1080^  VA^-  AuBBL  iJ.  de  Physique.  Apr.  1898:  C.-B.  1S98.  U,  1197):  auch  Koche 
{Monif.  scient.  l-^]  7.  269;  C.-B.  1S93.  L  924  :  vgl.  jedoch  oben. 

Die  Legierungen,  welche  weniger  als  18.4  ^^  AI  enthalten,  sind  kiistal- 
linisch  und  brüchig,  die  anderen  sind  schwammig.    Sämtliche  zerfallen  an  der 


itimon. 

Aluminium 

45.0 

55.0 

68.25 

31.75 

72.25 

27.75 

81.65 

18.35 

87.02 

12.98 

94.40 

5.60 

Aluminiumantimonate.  843 

Luft  (Ygl  jedöch  imteii .  namentlich  aber  die  letzteren,  unter  Aufnahme  vön  0 
zu  einem  schwarzen  Pulver.  Mit  W.  entwickeln  sie  H.  nicht  SbHg.  Aldee 
Wei&ht.  —  Legierungen,  welche  6  oder  12 ''\j  AI  enthalten,  zeigen  große 
Brüchigkeit  und  sind  nicht  homogen.  Hoeyelee  iChem.  Ztg.  17.  (1893) 
1000).  —  Solche  mit  weniger  als  5  ^  o  -^^  sind  härter,  zäher,  elastischer,  mehr 
metallglänzend  und  gegen  die  Einw.  der  Luft  weniger  empfindlich  als 
AI.  Mit  steigendem  Sb-Gehalt  nimmt  die  Härte  zu,  während  die  Festig- 
keit abnimmt  und  die  Legierung  zerreiblich  wird;  die  Struktur  wird 
hierbei  kristallinisch.  Roche.  —  Die  Legierung  der  Zus.  SbAl  stellt  eine 
dunkelgraue  M.  von  kristallinischem  Bruch  dar.  Die  Hitze  eines  PeiTot- 
Ofens  genügt  nicht  zur  Schmelzung  uSchmp.  vgl.  oben;.  Sie  verändert  sich 
nicht  an  trockener  Luft.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verflüchtigt  sich 
das  Sb  langsam  und  das  AI  oxydiert  sich.  W.  zers.  unter  B.  von  SbH, 
(vgl  oben  und  S.  668).  HCl,  auch  verd.,  wirkt  heftig  ein,  indem  sich  unter 
Entw.  von  H  und  SbH.^  das  AI  völlig  löst,  während  das  Sb  teils  gelöst 
wird,  teÜS  metallisch  zurückbleibt.  —  Legierungen  mit  höherem  Sb-Gehalt  lassen 
sich  mit  anderen  Metallen,  wie  Ni.  Fe,  Cu.  Ag,  W  U5w.  leicht  zu  homogenen  G-emlschen 
zusammenschmelzen.     xtOCHE. 

Die  Legierimgen  von  der  Zus.:  SbAljo        SbAl35        SbAl^^        SbAl^o 

besitzen  bei  23'^  das  spez.  Gew.:  2.736  2.700  2.662       -  2.598 

Sie  schmelzen  bei  760  bis  730*^  und  dehnen  sich  beim  Erstarren  aus. 
Wenig  klingend,  von  ziemlich  großkörnigem  Bruch  und  hühUger  Struktur. 
Ziemlich  schwierig  mit  der  Feüe  zu  bearbeiten,  wenig  brüchig,  ziemlich 
biegsam.  Bei  Schmelztemp.  an  der  Luft  unveränderlich,  von  graublauer 
Farbe.  Zersetzen  k.  W.  auch  in  Gestalt  von  Feüspänen  nicht,  jedoch 
ziemlich  lebhaft  bei  lOO'^.  —  Heiße,  konz.  H^SO^  entwickelt  H.  SOo  und  S: 
verd.  H2SO4.  konz.  HNO.  in  der  Kälte,  verd.  HXO3  in  der  Wärme,  konz. 
HCl.  konz.  König.swasser  in  der  Kälte  greifen  beide  Metalle  an:  konz. 
KOH  in  der  Kälte  greift  nur  das  AI  an.  Pecheux  (Compt.  rend.  13Sb. 
(1904;  1606). 

II.  Aluminimnantimonate.  —  Vgl.  S.  694.  —  A.  AlSb0^.4.5R2Ö.  iAluminhün- 
orthoantimonaf).  —  Man  fügt  zu  einer  siedend  heißen  Lsg.  von  3  g  Xa.^HjSb.^O; 
eine  solche  von  2.5  g  K- AI-Sulfat.  Der  entstehende,  voluminöse  Xd.  läßt  sich  nur 
schwer  auswaschen.  —  Weißes  Pulver.  —  Enthält  lufttrocken  4.5  Mol.,  bei 
100^  getrocknet  1.5  Mol  H.^O;  gef.  11.38^ 0;  ber.  11.35%  H2O.  Verliert  bei  all- 
mählich gesteigerter  Temp.  folgende  Wassermengen: 

Temp.  125-'        150  bis  200^        250-'       ^300  bis  350'^        beim  Glühen 

HoO-Verlust  in  %     2.21  4.75  6.62  7.47  11.38. 

Das  bei  300  bis  350^'  getrocknete  Salz  enthält  somit  noch  ' .,  Mol.  H.,0. 
gef.  4.22%;  her.  4.09  0,0.  —  Ist  geglüht  schwach  gelblich  gefärbt.  Das  wasser- 
haltige Salz  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  verd.  HCl.  das  geglühte 
ist  auch  in  konz.  HCl  niu^  unvoUständiof  lösl.  Ebel  ( Bisse rt.  Berlin.  1S90: 
C.-B.  1S91.  II,  414;  Ber.  22.  (1889)  3044). 

B.  Al'SbÖ3)3,15H.2  0.  (Aluminiummefaantimouaf).  —  In  einer  konz.  Lsg. 
von  KSbOo  .'S.  784  erzeugen  K-  oder  XH^-Al-Sulfat  einen  amorphen  Xd., 
der  bei  mehrtägigem  Verweüen  in  der  Rk.-Fl.  kristallinisch  wird.  — 
Weißes.  ki^istaUinisches  Pulver.  Enthält  lufttrocken  15  Mol.,  bei  100^  ge- 
trocknet 7  3I0L,  bei  150*^  4.5  MoL  bei  200'-'  3  Mol.  H^O.  Zeigt  die  Gürnm- 
erscheinuno;  vgl.  S.  695  .  Beilsteix  u.  v.  Blase  [Bull.  Acad.  Pefersh.  S.  S. 
1.  97,  201  u.  209;  C.-B.  1SS9,  I.  803;  1S90,  L  350  •. 

Beu.stees-  u.  V.  Blase. 
Al,03                         102.1                  6.38                       7.0               6.4 
SSb.Oj                        957.6               59.86                     59.4              59.5 
30H;o 540 33.76 .33.4  33.& 

AlCSbOsjsaöHäO  1599.7  100.00  99.8  99.7 


844       Sb.  AI  u.  Halogene;  Sb  u.  Si;  Cr(Sb08)3,14H20;  Cr(SbCle),13H20. 

III.  Antimon,  Alnminium  und  Halogene.  A.  Aiuminmmchlorid-Antimo7itri- 
Chlorid.  —  Aus  SbClj  und  AICI3  ließ  sich  kein  Doppelsalz  erhalten.  Ephraim  (Ber.  36, 
(1903)  1824). 

B.  Aluminiummetachlor antimonat.  Al(SbCl6)3,15H20.  (AlClgjSSbClj^öHoO). 
Darst.  und  Eigenschaften  vgl.  S.  749.  Am  besten  auS  1  Mol.  AICI3  und  6  "bis 
12  Mol.  SbCl.5.  GelblicligTÜne,  hygroskopische  Nadeln.  Weinland  u.  Feige 
{Ber.  36,  (1903)  254). 

Weinland  u.  Feige. 
AI  2.09  2.02  2.07 

Sb  27.84  27.87  27.94 

Cl  49.23  48.83  48.71 

H-^O  20.84 21^ 

AKSbC^gaoHgO         100.00 

C.  2AlBr3,5SbBr5,24H2  0.  —  Darst.  und  Eigenschaften  vgl.  S.  760.     Am  besten 

aus  6  Mol.  SbBrg  und  1  Slol.  AlBr^  in  konz.  HBr  unter  Zusatz  von  viel 
Brom.  Schwarze,  glänzende,  dicke  Prismen,  weniger  hygroskopisch  als  das 
Be-Salz.    Weinland  u.  Feige. 

Weinland  u.  Feige. 
AI                            1.52                        1.53             1.57 
Sb                          16.86                      16.92           16.90 
Br                           69.50                       69.16            69.24 
H2O 12.12  12.5 

2AlBr3,5SbBr5,24H20        100.00 

D.  Aliiminiumjodid-Antmioyitri Jodid.  —  Läßt  sich  wie  das  entsprechende  Be-Salz 
(S.  841)  erhalten  und  verhält  sich  ganz  wie  dieses,  nur  bildet  es  niedere  Tafeln.    Welkow. 

Antimon  und   Silicium. 

A.  Anümonsilicid.  —  Silicium  gibt  im  elektrischen  Ofen  mit  Sb  eine  Verb.  Yigouroux 
{Compt  rend.  123,  115;  J.  B.  1896,  478). 

B.  Antimonsiliciumfluorid.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Abdampfen  in  prismatischen 
Kristallen  aus,  welche  an  der  Luft  verwittern  und  bei  Ggw.  von  überschüssigen  SS.  in 
W.  1.  sind.     Berzelius. 

Glasflüsse  werden  durch  Antimonoxysiüfide  (vgl.  S.  721  f.)  gelb  oder  hyazinthrot  gefärbt. 

Antimon  und  Chrom. 

K2Cr04  gibt  mit  chlorwasserstoffsauren  Lsgg.  von  Sb.203  einen  braungelben  Nd.,  der 
sich  im  Ueberschuß  des  SbCla  mit  grüner  Farbe  löst.  Thomson;  jedenfalls  infolge  einer 
Reduktion  der  H2Cr04.     Vgl.  die  Oxydation  von  SbgOs  durch  HaCrOi  S.  684. 

A.  Chromimetaantiynonat.  Cr(Sb03)3, 14HoO.  —  Vgl.  S.  694.  —  Chrom- 
alaun erzeugt  in  einer  Lsg.  von  KSbOg  (S.  784)  einen  bläulichgrünen  Nd., 
der  sich  rasch  absetzt  und  gut  auswaschen  läßt.  Er  wird  beim  Erhitzen 
grau,  ohne  die  Glimmerscheinung  zu  zeigen.    Beilstein  u.  v.  Blase. 


Beilstein  u. 

V.  Blase. 

Cr2  03 

152.9 

9.47 

9.50 

9.00 

3Sb205 

957.6 

59.31 

58.81 

28H2O 

504.0 

31.22 

31.04 

31.18 

Cr(Sb03)3J4H20  1614.5  100.00  99.35 

B.  Chromsulfantimonat  {?).  —  Der  durch  Chromalaun  in  einer  Lsg.  von  Na3SbS4  unter 
Entw.  von  H2S  hervorgebrachte,  orangerote  Nd.  ist  wohl  ein  Gemenge  von  Sb2S5  und 
Cr(0H)3.    Eammelsberg  {Pogg.  52.  (1841)  236). 

C.  CJiromimetaclüorantimonat  Cr(SbCl6)3,13HoO.  (CrCl3,3SbCl5,13H2  0). 
—  Aus  einer  Lsg.  von  SbClg  und  CrClg  im  Verhältnis  von  12 : 1  Mol. 
Weiteres  über  Darst,  Eigenschaften  und  Konstitution  vgl.  S.  749.  Grau- 
violette, flache,  hj^groskopische  Nadeln.  Die  Lsg.  in  verd.  HCl  ist  blau- 
violett und  wird  beim  Erwärmen  grün.  Weinland  u.  Feige  {Ber.  36, 
(1903)  253j. 


Cr^iSbClgjlOHaO;  Antimonosowolframate ;  Antimonwolframate.        845 


Weinland  u.  Feige. 

Cr 

4.05 

4.16                 4.10 

Sb 

28.08 

28.10               28.17 

Cl 

49.65 

49.32               49.36 

H20 

18.22 

18.4 

Cr(SbCl8)3,13H20  100.00 
D.  Chromiorthochlorantimonat.  Cri"SbCl8,10H2O.  (CrCl3,SbCl5,10H20).  — 
Aus  1  Mol.  SbCl5  und  ^j.,  Mol.  CrClg;  weiteres  über  Darst.,  Eigenschaften  und 
Konstitution  vgl.  S.  747 ff.  —  Grüne  hygroskopische  Blätter.  Weinland  u.  Feige; 
kompakte,  dunkelgrüne,  rhomboidale  Kristalle.  Pfeiffer  {Z.  anorg.  Chem. 
36,  (1903j  350).  Die  Lsg.  in  verd.  HCl  ist  grün,  aus  der  mit  Weinsäure 
versetzten  Lsg.  fällt  AgXOa  erst  nach  einiger  Zeit  das  gesammte  Cl, 
wobei  sich  die  Lsg.  violett  färbt.    Weixlaxd  u.  Feige  {Ber.  36,  (1903)  254). 

Weinland  u.  Feige.  Pfeiffeb. 

Cr  8.19  8.28  8.24  8.23 

Sb  18.91  19.02  19.06 

Cl  44.58  44.42  44.28  45.09  45.11 

H2O 28.32 28^^ 

CrSbCls,10H.20         100.00 


Antimon  und  Wolfram. 

I.  Antimonosowolframate.  A.  Allgemeines.  —  Frisch  gefälltes  SbgOjj 
oder  Antimonoxy Chlorid  lösen  sich  in  der  Siedehitze  langsam  in  NagWOi. 
Die  Lsg.  ist  gelb  und  gibt  beim  Verdunsten  eine  ebenso  gefärbte,  gummi- 
artige Masse.  Dabei  scheidet  sich  zuweilen  kristallinisches  S\0^  aus. 
Versetzt  man  die  konz.,  so  bereitete  Lsg.  mit  ebenfalls  konz.  Lsgg. 
von   K-   oder  NH^- Salzen   (am   besten   Bromiden)   so   scheidet   sich   das 

K-  bzw.  XH4-Salz  als  gelbes  Oel  aus.  Zur  Reinigung  löst  man  dieses  in  wenig 
W.  und  fällt  es  wiederum  mit  einem  K-  bzw.  NHi-Salz.  Eine  Lsg.  der  SO  erhaltenen 
K-Verb.,  welche  SbgOg  und  WO;,  —  die  Basis  wurde  nicht  bestimmt  —  im  Ver- 
hältnis 1  :  4  enthält,  kann  zur  Darst.  der  anderen  Salze  dienen.  —  Die 
Alkalimetall verbb.  stellen  blaßgelbe,  ölige  Flüss.  oder  gummiaitige  MM. 
dar.  die  in  W.  sll.  sind.  Die  Lsgg.  absorbieren  langsam  0  aus  der  Luft. 
Duixh  Br  und  Cl  werden  die  Salze  bei  Ggw.  von  freiem  Alkali  leicht  zu 
Antimonwolframaten  (vgl.  ii)  oxj^diert.  Außer  diesen  Alkalisalzen  ist 
noch  das  feste  Ba-Salz  (vgl.  B)  bekannt.  W.  Gibbs  [Froc.  Am.  Acad.  21, 
89;  Am.  Chem  J.  7,  313  und  392;  J.  B.  1885,  532).  -  Ueber  die  Arsenverbb. 
vgl.  S.  593. 

B.  Baryumantimonosowolframat.  2BaO,3Sb.,03,llW03,18H.20.  —  Wird 
aus  einer  Lsg.  von  Natriumantimonosowolframat  durch  BaCU  als  schwerer, 
hellgelber,  undeutlich  kristallinischer  Nd.  gefällt.  Schmilzt  unter  h.  W. 
zu  einem  hellgelben  Oel,  das  sich  in  viel  W.  zu  einer  gelben,  sauer  rea- 
gierenden Fl.  löst.  Die  Lsg.  gibt  mit  HgXOg,  AgNO.3  und  TINO3  hellgelbe, 
flockige  Xdd.     Gibbs. 

GUBBS. 

21:35  }  ^-42  ^If,  2U^  }  84.37  (Diff.) 

63.07  62.79  62.99 

8.00 8^00 

2BaO,3Sb203.11W0.3,18H20    4046  100.00 

II.  Antimonwolframate.  A.  Allgemeines.  —  Gut  charakterisiert  sind  von 
dieser  Verb.-Klasse  nur  die  beiden  K-Salze  C,a)  und  b).  —  Die  Alkali- 
salze entstehen  aus  den  Antimonosowolframaten  (i)  durch  Oxydation,  ferner 
durch   Kochen   von  Antimonsäurehydrat  mit  sauren  Wolframaten,  schließ- 


2BaO 

306 

3Sb203 

864 

IIWO3 

2552 

I8H2O 

324 

846  Antimonosophosphorwolframate. 

lieh  durch  Einw.  von  WO3  auf  Antimonate.  Das  K-Salz  6  :  4  :  12  gibt 
mit  BaClo,  AgNOg,  CuSO^  weiße  kristallinische  Fällungen,  mit  HgNOg 
einen  gelben,  flockig-kristallinischen  Nd.    Gibbs. 

B.  Antlmonicolframsäure.  3H20,3Sb205,4W03,8H20.  —  Zersetzt  man  das  Ag-Salz 
mit  HCl,  so  erhält  man  eine  Lsg.  der  Säure,  die  bei  Abwesenheit  eines  Ueberschusses  von 
HCl  im  Vakuum  über  H2SO4  verdunstet,  eine  glasartige,  völlig  durchsichtige  M.  liefert. 
Diese  verliert  bei  100»  nicht  an  Gewicht.  Hallopeau  (Compt.  rend.  123,  (1896)  1065; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  170). 

C.  Kaliumantimomvolframafe.  a)  3K20,3Sb205,4W03,16H20.  —  Man 
fällt  Dimetaantimonat  mit  HCl,  wäscht  den  entstehenden  Nd.  von  Antimon- 
säurehydrat gut  aus,  gibt  ev.  KOH  zur  Neutralisation  von  noch  vor- 
handener HCl  hinzu  und  kocht  einen  Ueberschuß  dieses  Nd.  mit  5K2O, 
12W03,11H20  mehrere  Stunden  lang.  Die  filtrierte  Lsg.  kristallisiert 
leicht  beim  Erkalten ;  in  der  Mutterlauge  bleibt  Metawolframat.  —  Kleine, 
traubenartige  Massen,  aus  zahlreichen  prismatischen  Kristallen  zusammen- 
gesetzt. Stark  doppelbrechend.  —  An  der  Luft  unverändert  haltbar;  in 
h.  W.  viel  leichter  1.  als  in  k.,  daher  gut  umkristaUisierbar.  H2SO4, 
HCl  oder  HNO3  geben  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Kochen  einen 
Nd.  von  gelbem  Wolframtrioxydhydrat.  —  Verliert  bei  100«  4.10  bis  4.55% 
H2O,  her.  für  6  Mol.  4.40  0/0.  Beim  Schmelzen  des  wasserfreien  Salzes  mit  einer 
gewogenen  Menge  NagCOg  entweichen  17.90  bis  18.26%  des  Gewichtes 
des  ersteren  an  COg.    Hallopeau  {Compt  rend.  123,  (1896)  1065). 

Hallopeau. 

Mittel. 

3K2O  11.47  11.30 

SSbsOs  39.06  39.07 

4WO3  37.75  37.77 

I6H2O  11.72  11.74 


3K20,3Sb205,4W03,16H20  100.00  99.88 

b)  3K20,2Sb205,6\Y03,12.5H20.  —  Man  kocht  K2H2Sb20,  längere  Zeit 
mit  einer  Lsg.  von  5K20,12W03,  filtriert  und  läßt  kristallisieren.  —  Farb- 
lose, körnige  Kristalle.    Ziemlich  wl.  in  Wasser.    Gibbs. 

Gibbs. 


3K20 

288 

11.14 

11.16 

2Sb205 

640 

25.19 

25.12         24.92 

6W03 

1392 

54.81 

55.04 

12.5H20 

225 

8.86 

9.81           8.64 

3K20,2Sb205,6W03,12.5H20  2540  100.00 

III.  Antimonosophosphorwolframate.  —  Vgl.  die  As-Verbb.  S.  598.  —  A.  All- 
gemeines. —  Man  kennt  ein  kristallinisches  K-Salz  (vgl.  B).  Die  Alkali- 
metallsalze bilden  sich  bei  der  Einw.  von  Phosphaten  auf  Antimonoso- 
wolframate  (i),  und  beim  Kochen  von  Phosphorwolfram aten  mit  hydr.  An- 
timonpentoxyd.    Gibbs. 

B.  Kaliumantimonosopliosphorwolfraynat.  I2K2O ,  öSbgOg ,  6P2O5 ,  22WOg, 
48H2O.  —  Fügt  man  zu  einer  h.  Lsg.  von  Na-Antimonosophosphorwolframat, 
dargestellt  aus  Antimonoxychlorid  und  4Na2O,10WO3  (vgl.  oben,  I,  A.), 
eine  solche  von  K-Phosphat,  so  scheidet  sich  ein  hellgelber,  kristallinischer 
Körper  obiger  Zus.  aus.    Uni.  in  k.  und  h.  Wasser.    Gibbs. 

Gibbs. 


12K20 

1133 

12.07 

11.90 

5Sb203 

1440 

15.33 

15.44         15.53 

6P205 

852 

9.07 

9.20           9.37 

22W03 

5104 

54.34 

54.23 

48H20 

864 

9.19 

9.13  (Diff.) 

12K20,5Sb203,6P205,22W03,48H20     9393  100.00 
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Antimon  und  Molybdän. 

I.  Antiraonosomolybdate.  A.  Allgemeines.  —  Die  Salze  der  Alkalimetalle 
bilden  sich  wie  die  entsprechenden  ^olframate  (S.  845j.  Dabei  findet  fast 
stets  eine  teilweise  Reduktion  der  M0O3  unter  Grün-  oder  Blaugrünfärbung 
der  Fl.  statt.  Man  kennt  nur  ein  kristallinisches  NH^-Salz  (Bj.  W.  Gebbs 
iProc.  Am.  Acad.  21.  105;  Am.  Chem.  J.  1,  392;  J.  B.  1885,  534).  —  Der 
von  Bebzelius  als  Antimonmolybdat  beschriebene  gelbe,  pulverige,  in  h.  W.  lösl.  Nd.  ist 
jedenfalls  ein  Alkaliantimonosomolybdat. 

B.  Ammoniumantimonosomolyhdat.  6(XH4)20,3Sb203,17Mo03,21H.20.  — 
Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  SbgOg  in  3(NH4)20,7Mo03  in  blaßgrünlich- 
gelben, körnigen  Kristallen.  Uni.  in  k.  W.  Die  Mutterlauge  des  Salzes 
gibt  mit  MnS04  im  Laufe  eines  Tages  einen  gelben,  krist.  Xd.     Glbbs. 

GlBBS. 

6(NH4)20  312  7.79  7.55 

SSbaOa  864  21.59  21.65 

I7M0O3  2448  61.18  61.32 

2IH2O 378 9^44 9^48 

6(NH4)20,3Sb203,17Mo03.21H20  4002  100.00  100.00 

II.  Antimonmolybdate.  A.  Allgemeines.  —  Von  diesen  Verbb.,  welche 
den  P-  und  As-Molybdaten  (S.  599  ff.)  nicht  entsprechen,  kennt  man  bis- 
her nur  ein  XH^-Salz  (B).  Namentlich  scheint  kein  Analogen  des  gelben,  in  ENO3 
unl.  XH4P(As)-Molybdates  (vgl.  S.  611)  zn  existieren.  —  Die  Alkalisalze  bilden  sich  bei 
der  Einw.  von  frisch  gefälltem  Antimonpentoxydhydrat  auf  saure  Molybdate, 
oder  bei  derjenigen  von  M0O3  auf  Antimonate,  sowie  bei  allmählichem  Zu- 
satz einer  Lsg.  von  SbCIs  in  HCl  zu  einem  basischen  Molybdat.     Gibbs. 

B.  Ammoniumantimonmolybdat.  5(XH4).2  0,4Sb.2  05,7MoO;3,12H.,0.  —  Kri- 
stallisiert aus  einer  in  der  Siedehitze  mit  Antimonpentoxydhydrat  gesättigten 
Lsg.  von  3(NH4).2  0,7Mo03  im  Laufe  von  24  Stunden.  —  Farblose,  perl- 
mutterglänzende, in  h.  W.  11.  Kristalle.  Verdampft  man  die  wss.  Lsg. 
zur  Trockne,  so  scheint  sich  das  Salz  zu  zersetzen:  es  hinterbleibt  ein 
weißer,  kristallinischer,  in  TT.  unl.  Rückstand.  Mit  MnSO^  gibt  die 
wss.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  einen  feinen,  kanariengelben  Nd.     Gibbs. 

Gebbs. 
5(NH4)20  260  9.40  9.60 

4Sb205  1280  46.31  46.24 

7Mo0.3  1008  36.47  36.52 

I2H2O 216 7^82 7^64 

5(NHj20,4Sb205,7Mo03,12H20  2764  100.00  100.00 


Antimon  und  Tran. 

A.  üranoantimonat.  —  Mit  HCl  angesäuertes  UCl^  gibt  mit  über- 
schüssigem KSbOg  einen  grünen,  gelatinösen,  im  Ueberschuß  des  UCI4  lösl. 
Nd.  Dieser  färbt  sich  beim  Glühen  gelbbraun.  Lösl.  in  h.  konz.  HCL  aus 
welcher  Lsg.  durch  W.  Antimonpentoxydrat  gefällt  wird.  HNO3  bildet 
üranylnitrat  unter  Abscheidung  von  Antimonpentoxydhydrat.  "Wss.  KOH 
zers.  in  der  Siedehitze  den  noch  feuchten  Nd.  vollständig  unter  Abscheidung 
von  UO2,  den  getrockneten  nur  unvollständig.    Gef.  43.94%  ro.,,  14.75'%  H2O; 

50.31  %  SbaOg  (Eest) ;  demnach  verhält  sich  Sb205  :  UO2  :  H2O  =  3.66  :  3  :  19.1.     Eam:viels- 
BEEa  {Togg.  59,  (1846)  27). 

B.  TJranylsulfantimonat.  —  Eine  Lsg.  von  Ammoniumuranylchlorid  wird  durch 
NaaSbS^  gelbbraun  gefäUt.    Rammelsberg  {Pogg.  52,  (1841)  236). 
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C.  üranylantimonyltartrat.  U02(SbO.H^C4  06)2,8H2  0.  —  Man  mischt  die 
k.  wss.  Lsg.  von  UÖ2(N03)2  und  Kaliumantimonyltartrat ,  löst  den  ent- 
stehenden, hellgelben,  gallertartigen  Nd.  in  h.  \Y.  und  erhält  bei  lang- 
samem Abkühlen  sogleich  Kristalle,  bei  raschem  erst  einen  amorphen  Nd., 
der  sich  jedoch  nach  einiger  Zeit  in  gelbe,  seideglänzende,  strahlig  ver- 
einigte Nadeln  verwandelt.  Dieselben  erhält  man  auch  beim  Erkalten 
der  gemischten  h.  Lsgg.  von  3  T.  Brechweinstein  und  IT.  U02(N03)2.  — 
Das  lufttrockene  Salz  verliert  im  Vakuum  über  konz.  H^SO^  11.76  7o5  bei 
200«  im  trockenen  Luftstrom  18.83%  H2O.  Bei  210«  erleidet  es  keinen 
weiteren  Verlust,  zeigt  aber  einen  schwachen  Geruch  nach  gebranntem 
Zucker.  Das  im  Vakuum  getrocknete  Salz  verliert  bei  200«  im  trocknen 
COg-Strom  7.95  «/q,  dann  bei  242«  unter  starker  Bräunung  und  Caramel- 
geruch  2%  und  bei  270«  unter  noch  stärkerer  Bräunung  noch  mehr  HgO; 
immer  aber  enthält  der  Eückstand  noch  H,  da  sich  beim  Glühen  im  Glasrohr  H2O  absetzt. 
Hierbei  bleibt  ein  Gemenge  von  UO2,  Sb  und  C  zurück,  welches  sich  auch  nach  völligem 
Erkalten  an  der  Luft  entzündet  und  mit  lebhaftem  Glänze  verbrennt.  —  Löst  sich  in 
h.  W.  mit  schön  gelber  Farbe,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  fast  völlig 
wieder  aus,  so  daß  die  Fl.  fast  farblos  wird.  Peligot  {Ann.  Cliim.  Phys. 
[3]  12,  (1844)  066;  auch  J.  praM.  Chem.  35,  (1845)  157). 


An  der  Luft 

Verwittert 

getr.,  nicht 

oder  im  Vakuum 

verwittert. 

PELIGOT. 

getrocknet. 

PELIGOT. 

U03 

28.2 

28.3 

UO3 

32.2 

32.2 

Sb^Oa 

29.9 

30.3 

Sb^Oa 

34.2 

33.7 

C 

9.4 

9.6 

C 

10.7 

11.0 

H 

2.5 

2.4 

H 

1.3 

1.3 

0 

30.0 

30.3 

0 

21.6 

21.7 

UGalSbO-H^C^Oe) 

2,8H20    100.0 

100.0             U02(SbO 

.H4C,0«) 

j,2H20    100.0 

100.0 

Bei  200"  getrocknet. 

Peligot. 

UO3 

) 

SbaOa 

S    87.85 

87.69 

87.80 

0 

H 

0.48 

0.68 

0.72 

0 

11.67 

11.63 

11.48 

U02(SbO.H4C406] 

2            100.00 

100.00 

100.00 

Antimon  und  Vanadin. 

A.  Antimonvanadat.  —  In  einer  Lsg.  von  Kaliumantimonyltartrat  erzeugt  NH4VO3 
ein  gelbrotbraunes  ,,Gerinnsel',  welches  sich  beim  Schütteln  mit  derselben  Farbe  in  der  Fl. 
löst.  PßiDEAüx,  5.  Aufl.  d.  B.  n,  792.  —  Nach  Gibbs  [Proc.  Am.  Acad.  21,  69;  Am.  Chem. 
J.  7,  209;  J.  B.  1885,  530)  ist  die  Existenz  von,  den  Arsenvanadaten  (vgl.  S.  627  u.  629) 
entsprechenden  Antimonvanadaten  und  Antimonvanadylvanadaten  wahrscheinlich. 

B.  VBr4,SbBr3,7H20.  —  Kristallisiert  aus  einer  mit  viel  Br  versetzten 
Lsg.  von  1  Mol.  SbBrg  und  1  Mol.  Vanadinsäure  in  konz.  HBr  beim  Ver- 
dunsten über  H2SO4.  Schwarze,  flache,  zugespitzte,  hygroskopische  Prismen, 
in  Weinsäure  mit  blauer,  in  HCl  mit  grüner  Farbe  lösl.  Zersetzt  sich  mit 
W.  unter  Abscheidung  eines  weißen  Nd.,  der  aus  antimoniger  und  Antimon- 
säure besteht ;  die  Fl.  färbt  sich  hierbei  blau.  Die  grüne,  chlorwasserstolf- 
saure  Lsg.  wird  durch  HgS  blau,  wobei  ein  Antimonsulfit  gefällt  wird,  das 
beim  Erhitzen  im  CO2 -Strom  nur  wenig  S  verliert.  Weln^land  u.  Feige 
{Ber.  36,  (1903)  260). 

WEiNLAiJD  u.  Feige. 
Sb  14.03  14.12        14.15 

V  5.97  5.86  5.84 

Br  65.29  64.96        64.94 

H3O UJl 15.13        15.22 

VBr4,SbBr3,7H20  100.00  100.07      100.15 
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Antimon  und  Mangan. 

A.  Ä?itimonma7igan.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Sb  mit  MnsC.  Tkoost  u. 
Hautefecille  {Ämi.  Chim.  Fhys.  [5]  9,  (1876)  65).  •  Nach  dem  aluminothermischen  Ver- 
fahren dargestellt  ist  es  weniger  magnetisch  als  Manganborid.  Wedekind  (Z.  Elektrochem, 
11,  850;  C.-B.  1906,  I,  124). 

B.  Manganoaniimonat.  Mn(SbOo)2  mit  5, 6  hzw.  7  Mol.  H^O.  —  Durch  Fällung 
einer  sd.  h.  Lsg.  von  3.0  g  Na2HoSb207  mit  2.0  g  MnSO^  erhält  man  das 
Salz  mit  5  Mol.  HoO.  Ebel.  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  von  Sb2  05  (vgl. 
S.  693)  mit  Manganoacetat  dasjenige  mit  6  Mol.  H2O.  Sexdeeens  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  56).  Durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  KSbOg  mit 
MnSO^  dasjenige  mit  7  Mol.  H2O.  Beilsteen^  u.  v.  Blase.  —  Schneeweiß, 
luftbeständig,  wird  bei  mäßigem  Glühen  ohne  Erglimmen  weiß,  Beezelius. 
Weißes,  amorphes  Pulver,  welches  sich  an  der  Luft  rötlichgrau  färbt, 
Ebel,  und  beim  Erhitzen  unter  Erglühen  schwarz  wird.  Beilstein  u. 
V.  Blase.  Gelber  Nd.,  der  beim  Trocknen  dunkel  wird  und  zu  einem  hell- 
gelben Pulver  zerfällt.  Sexdeeens.  —  Das  Salz  von  Sendeeexs  enthielt 
22.19  7o  H2O,  her.  für  6  Mol  21.64.  Es  verlor  Über  H2SO4  4  Mol.  H2O,  den 
Rest  unterhalb  300*^  und  wurde  bei  Rotglut  unter  Zers.  vollständig  schwarz. 
Dasjenige  von  Ebel  enthielt  bei  100'^  getrocknet  2  Mol.  Rfi;  gel  8.61  «/o, 
ber.  8.440/0.  Es  verlor  sein  AV.  schwieriger  als  das  Salz  von  Se]st)eeens, 
nämlich : 

bei  Temp.  125«  150  bis  200»  250»  300  bis  350°        beim  Glühen 

Wasserverlust  in  »/o  2.68  5.49  5.82  6.15  8.61 

Wl.  in  W.    Das  geglühte  Salz  wird  von  SS.  nicht  mehr  zers.   Beezelius. 

—  Ebel  hält  sein  Salz  für  ein  Metaantimonat,   da  es  schon,   Avenn  es  bei  150  bis  200'^  ge- 
trocknet ist,   Aveniger   als   1  Mol.  HgO  (ber.   für   1  Mol.  4.40  ^'/q)  enthält,    so   daß  es  wahr- 
scheinlich   kein   Konstitutionswasser    besitzt.     Sendeeens   hält   die   von   ihm    dargestellte 
Verb,  für  ein  Orthoantimonat  und  schreibt  dieselbe  MnH4(Sb04)2,4H20. 
ber.  für  4Mn(Sb03)o.l9H,0  Ebel. 

MnO  14.90  15.18  15.11 

SbaOs  .    67.14  66  82  66.96 

H2O  17.96  18.00  17.93 


100.00  100.00  lUO.UO 


MnO 

70.8 

13.72 

Sb-aOs 

319.2 

61.86 

7H,0 

126.0 

24.42 

Beilstein  u.  v.  Blase. 
14.46  14.21 

61.08  61.26 


Mn(Sb03)2,7H20  516.0  100.00 

C.  Manganianthnonat.  —  Ein  solches  ist  der  Basilith  von  der  Sjögrube  in  Schweden. 
Er  ist  stahlblau,  glänzend.  Enthielt  13.09  o/^  Sb203 ;  70.01  %  MnA ',  1.81  ^/o  Fe.^Os ;  15.00  0/0 
H2O,  woraus  sich  die  Formel  llMn203.Sb205,21H20  ableiten  läßt.  Igelsteöm  {Geol  För. 
Förh.  14,  307 ;  C.-B.  1893,  I,  670) ;  EAMMELSBERa  {Mineralchem.  2.  Ergh.  1895,  S.  185). 

D.  Mangansulfantimonit.  MngSbgS^.  —  Aus  einer  verd.  Lsg.  (1  Mol.  in 
10  Lit.)  von  KgSbSg  bei  Zugabe  von  MnO-Salz.  —  Schmutzigrosa,  leicht 
oxydabel.  Durch  Zers.  von  KMnSbSg  (vgl.  G)  mit  W.  in  kristallinischer 
Form  erhältlich.     Pouget  (Compt.  rend.  129,  (1899)  103;  Ann.  Chim.  Fhys, 

[7]  18,  (1899)  552). 

PoUGET. 

berechnet.  gefunden. 

Äln  27.52  26.73 

Sb  40  27  39.87 

E.  Manganosulfanümonat.  —  Eine  Lsg.  von  Na3SbS4  gibt  mit  MnS04  zuerst  eine 
schwach  weiße  Trübung,  dann  einen  starken,  rotbraunen  Nd.,  der  sich  beim  Erhitzen  in  der 
Fl.  nicht  verändert,  aber  beim  Auswaschen  und  Trocknen  infolge  von  Oxydation  rötlich 
grau  wird.    Eammelsberg  {Pogg.  52,  (1841)  235). 

Gmelin-Friedheim.    ITI.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  54 
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F.  Mauganoselennniimonat.  —  Natriuiriseleiiaiitiinoiiat  (ygl.  S.  824)  gibt  mit  MnO- 
Salzen  einen  brauneu  Nd.     Hofacker  {Ann.  107,  (1858)  17). 

G.  KaUummangansuJfaniimomt.  KMnSbSg.  —  Wie  MngSboSg  (vgl.  D.), 
jedoch  aus  konz.  Lsg.  Anfangs  fällt  auch  hier  Mn-^ShsS«,  welches  sich  dann 
rasch  umwandelt.  —  Kristallinischer  Nd. ;  W.  zersetzt  leicht  zu  MngSbgSß. 

POÜGET. 

berechnet.  gefunden. 

K  12.58  8.80 

Mn  17.74  20.50 

Sb  38.71  38.34 

Die  Analysendifferenzen  sind  auf  die  teilweise  Zers.  durch  W.  zurückzuführen,    Pouget. 

H.  Mn(N03\.2K(SbO)H,C40,,H.O.  —  Analog  der  Verbindung  NaNOa, 
2K(SbO)H,C,0«.  (vgl.  8.  827).  —''Aus  W.  bei  60«  gut  kristallisierend; 
blaßrötlich.    Maetenson,  Teaube. 

Traube. 
gefunden. 
K  9.21  8.98 

Mn  6.49  6.68 

Sb  28.81  29.34 

H2O  2.12  2.40 

J.  Mangan  und  Animon  cnfhalfende  Eisenwineralien ;  Tgl.  S.  644.  —  a)  Melano- 
stihian.  —  Ein  Mangano-Ferroantimonit  Ton  der  Siögrube  in  Schweden.  Igelsteöm  (Z. 
Ery  St.  21.  246:   C-B.  1893,  I.  ^»53). 

b)  Ma)iganosfihiit,  Häuiatostihüi.  Ferrosfihiaii,  Laviprostihian.  —  Basische  Mangauo- 
Ferroantimonate,  das  erstere  Ton  der  Mossgrube  in  Nordmarken,  die  anderen  von  der  Sjö- 
grube.  Igelsteöm  [Geol  För.  Fcrh.  7.  210;  8,  179;  15.  471;  Jahrb.  Miner.  1890,  I,  248; 
1895,  11,  18);  Eammelsbeeg  (2.  Erg.-Beft,  1895,  S.  184  ff.). 

c)  Magnefostiöian.  —  Ein  Maugano-Ferro-Ferriantimonat  von  der  Sjögrube.  Igel- 
steöm (Z.  Kryst.  23,  (1894)  212);  auch  Eammelsberg,  a.  a.  0. 

d)  Chondrosiibian.  —  Ein  ]Üans:aui-Ferriantinionat  von  der  Sjögrube.  Igelström  (Z. 
Kryst  22,  (1894)  43);  Eammelsbeeg.^ 


Antimon  und  Arsen. 

A.  Antimonarsen,  a)  Natürliches.  —  Im  gediegenen  Sb  findet  sich 
häufig  As  und  ebenso  im  gediegenen  As  häufig  Sb.  Besonders  As-reiche 
Sb- Varietäten  heißen  Ällemontit.  Dieser  ist  zinnweiß,  in  größerem  oder 
geringerem  Grade  angelaufen,  von  körniger  oder  schaliger  Struktur.  D.  6.13, 
Thomson.  6.203.  Eammelsbeeg  {Fogg.  62,  (1844)  137).  Verliert  beim  Glühen 
im  H- Strome  sämtliches  As.  Rammelsbeeg  Ällemontit  von  Allemont  besteht 
nach  Eammelsbeeg  aus  37.85%  Sb  und  62.15^'o  As.  was  etwa  der  Formel  SbAss  entspricht 
(ber.  34.740/0  Sb.  65.26%  As).  Thomson  fand  einen  Ällemontit  aus  46.6P/o  Sb  und  38.51% 
As  bestehend.  —  Arsen  in  der  Grube  Palmbaum  bei  Marienberg  enthält  8.00%  Antimon, 
Ea:mmelsbeeg  und  Schulz,  ein  feinkristallinisches,  nierenförmiges  As  yon  Ophir-Mine  in 
Kalifornien  9.18%  Sb.  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  33.  (1862)  190:  J.  B.  1802.  705):  ein 
solches  aus  dem  Veitin  8.27%  Bizaeei  {Gazz.  chim.  ital.  15,  349;  J.  B.  1886,  2223). 

b)  Eünstliches.  —  7  T.  Sb  bilden  mit  1  T.  As  eine  graue,  harte,  sehr  spröde,  leicht 
flüssige  Masse.  Beegman  {Opnsc.  3,  164),  15  T.  Sb  und  20  T.  As  liefern  beim  Erhitzen 
ohne  Feuererscheinung  16.1  T.  einer  leicht  schmelzbaren  Legierung  von  der  Struktur  des 
Sb,  aber  etwas  weiiier  als  dies.  Gehlen.  Durch  Erhitzen  von  Sb  und  As  unter  einer 
Decke  von  B2O3  entsteht  eine  kristallinische,  in  der  Farbe  von  Sb  sehr  wenig  yerschiedene 
Legierung,  deren  Zus.  der  Formel  SbgAs  entspricht  und  welche  D.  6.46  besitzt.  Descamps 
{Compt.  rcnd.  SC.  1066;  J.  B.  1878,  232).  —  Diese  Legierungen  yerlieren  beim  Glühen  im 
H-Strome  sämtliches  As;  erhitzt  man  bei  Luftabschluß,  so  ist  zur  völligen  Verflüchtigung 
des  As  Weii)glühhitze  nötig.    Liebig. 

B.  Antn)io)iar.'<cnit.  —  Scheidet  sich  aus  der  bei  der  Behandlung  von  Sb  mit  einer 
konz.  Lsg.  von  Antimonsäure  erhaltenen  Fl.  beim  Verdünnen  mit  W.  aus.  Berzelius. 
Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  As  mit  SboOs  als  durchsichtige,  glasige,  geschmolzene 
M.  (5.  Aufl.  d.  B.) 

C.  Antimonarsensäure.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  As  und  Sb  enthaltenden 
Körpers  mit  HXO3 ;    verdünnt   mau   die   dabei   entstehende  Fl.   mit  W.,   so  scheidet  sich 
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die  Verb.  aus.  Weißes,  in  HCl  and  HXO3  lösl.  Pulver.  Behandelt  man  den  Verdampfangs- 
rückstand  der  chlorwasserstoffsauren  Ls^.  wiederholt  mit  W..  so  findet  Töllige  Zers.  statt: 
H3ASO4  geht  in  Lss.  und  Sb.^Oö  scheidet  sich  aus.  BEaiHTF.R  (Aym.  Chim.  Fhys.  2'2, 
(1823)  23y;  25.  (1824J  379. 

D.  Antimonarsenat.  —  Beim  Versetzen  einer  chlorwasserstofisauren  Lsg.  von  SbC'l» 
mit  KAsOa  entsteht  ein  weißer  Nd.     Beezelius. 

E.  Antiynonsulfarsenit.  —  Morgenroter  Nd..  welcher  leicht  zu  einer  orangegefärbten, 
durchsichtigen  FL  schmilzt.    Beezelius. 

F.  Antimonsulf arsenat.  —  Xa^AsSi  bringt  in  Lsgg.  von  Sb^Oa-Salzen  einen  bratm- 
gelben,  leicht  schmelzbaren  Xd.  hervor.    Beezelius. 

G.  Anürnonarsenkalium.  —  Man  erhitzt  2  T.  Sb  mit  1  T.  As^Oj  und  2  T.  EHjC^O« 
zwei  Stunden  lang  im  verschlossenen  Tiegel.  Die  Legierung  wird  durch  W.  unter  Entw. 
von  A3H3  zers.      Seecxlas  iXit.  vgl.  S.  643  . 
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üebersicht:  A.  Geschichte,  S.  852.  —  B.  Vorkommen,  S.  853.  —  C.  Darstellung, 
S.  854.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  860.  —  E.  Chemisches  Verhalten,  S.  865.  — 
F.  Atomgewicht  U7id  Stellung  im  periodischen  System,  S.  868.  —  G.  Allgemeiries  über  die 
Verbb.  des  Tellurs,  a)  Wertigkeit,  S.  869.  —  b)  Spektrum.  S.  870.  —  c)  Physiologische 
Wirkung,  S.  870.  —  H.  Analytisches,  S.  871.  —  J.    Vericendung,  S.  872. 

A.  Geschichte.  —  Müller  v.  Eeichenstein  zeigte  1783  zuerst,  daß  das  von  den 
älteren  Mineralogen  als  aurum  paradoxum  oder  metallum  problematicum  beschriebene  Ge- 
diegen-Tellur  von  Siebenbürgen  ein  eigentümliches  von  Wismut  und  Antimon,  denen  es 
am  nächsten  stehe,  verschiedenes  Metall  enthalte.  Diese  Angabe  wurde  von  Bergmann 
(1783)  und  Klaproth  (1798)  bestätigt,   welcher  letztere   dem  neuen  Elemente   den  Namen 
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Tellnr  verlieh.  Den  Tellm-wasserstoff  entdeckte  H.  Davy  (1810  .  Die  Kenntniä  der  che- 
mischen Xatiir  des  Tellurs  verdankt  man  vorwiegend  Berzelius.  (H.  Kopp.J  Vgl.  hierüber 
auch  die  Einleitung  zu  Oppexheiji's  Abhandlung  's.  oben;.  —  In  neuerer  Zeit  worden  sehr 
zahlreiche  Untersuchungen  veranlaßt  durch  den  Widerspruch  zwischen  dem  Atomgewichte 
des  Te  und  dessen  Zugehörigkeit  zur  sechsten  Gruppe  des  periodischen  Systems  der  Elemente. 

B.  Vorkommen.  —  Findet  sich  nur  an  wenigen  Stellen  der  Erde  und  in  spärlicher 
Menge,  so  in  Siebenbürgen.  Ungarn.  Böhmen.  Nordwales,  am  Altai,  in  Japan,  in  Nord- 
Amerika  (Colorado.  Montana.  Utah.  Californien.  Georgia.  Nord-Carolina,  Virginia;,  in  Hon- 
duras, Mexico,  Chile,  Brasilien,  in  Australien  und  Tasmanien.  Es  kommt  vor:  als  Ge- 
diegen-Tellur.  sehr  selten  in  Siebenbürgen,  Colorado,  meistens  gewisse  Metalle,  wie  Au,  Ag, 
Cu,  Pb.  Fe,  zuweilen  Se  'in  größerer  Menge,  s.  unter  ,.Tellur  und  Selen"';  enthaltend;  m 
Verbindung  mit  anderen  Elementen,  folgende  Mineralien  bildend  iin  alphabetischer  Eeiben- 
folge  :  Altait  (Tellurbleij  PbTe:  Arsenotellv.rlt  soll  eine  Verb,  von  Te,  As  und  S  sein;  s. 
auch  Ha>-nay  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  (1873j  989;  J.  B.  1873,  1146; ;  Calaverit  fAu,Ag)Te2; 
Coloradoit  (Tellurqueck.silberj  HgTe;  CorAgardit  ist  ein  Gemisch  von  Coloradoit,  Petzit, 
CaJaverit  und  Sylvanit.  Spencer  (Mineralogical  Magazine  12.  Nr.  61j;  Durdenit  ist  ein 
wasserhaltiges  Ferritellurit  mit  einem  kleinen  Se-Gehalt,  wahrscheinlich  das  normale  Salz 
(Te03;.3Fe2.4H.20;  Eiiunonsit  ist  ein  Ferritellurit  von  unbestimmter  Zusammensetzung; 
FerroteUurit  ist  wahrscheinlich  ein  Ferrotellurat  FeTe04;  Gelherz  ist  ein  antimonhaltiges 
Tellurid  von  Au.  Ag  und  Pb:  Goldschmidfif.  Hobbs.  ist  kristallographisch  identisch  mit 
Sylvanit  (s.  unten).  Ch.  Palache  (Am.  J/ Sei.  (Sill.)  [4]  10.  fl900;  419;  C.-B.  1901,  I, 
197 1.  G-rünUngit.  dem  Tetradvmit  sehr  ähnlich,  nach  Muthmann  u.  .Scheöder  (Z.  Kryst. 
29,  140;  C.-B.  1S98,  I.  78;  Bi^SjTe  bzw.  BiS,Te)-;  Henry it  ist  ein  Gemenge  von  Tellurblei 
und  Pyrit;  Hessit  (Tellursilber.  Tellursüberglanz;.  AgoTe.  hexakisoktaedrisch;  außerdem 
findet  sich  in  der  Natur  auch  rhombisches  Ag.,Te:  Joseit  ist  dem  Tetradymit  sehr  ähnlich 
und  entspricht  der  Formel  Bi.TeS.  in  welcher  ca.  ^4  des  S  durch  Se  ersetzt  ist;  Kalgoorlit 
ist  ein  Gemenge  von  Coloradoit,  Petzit  und  Tellur.  Spencer  (Mineralogical  Magazine  12, 
Nr.  61);  Krenncrit  'Au.AgjTe, ;  Marjnolit  ist  ein  Merkurotellurat.  HgaTeOi:  Melanit  Ni.jTe., ; 
s.  auch  A.  J.  HiGGix  Z.  Kry.st  34.  214;  C.-B.  1901,  I.  903  .  Montayiit  ist  basisches  Wis- 
muttellurat,  wahrscheinlich  von  der  Zus.  Te04[Bi  ÖH;-,]^ ;  Müllerin  ist  ein  Sb-haltiges 
Tellurid  von  Au.  Ag  und  Pb;  Xagyagit  i'Blättererz)  Au-.SbiPbioTeöSi.^,  rhombisch  bipyra- 
midal; Petzit  (Tellurgoldsilber;  CAg.Au'jTe:  Stüfzit  (Tellursilberblende),  Schrauf,  pseudo- 
hexagonale  Kristalle  mit  höherem  Gehalt  an  Ag,  als  der  Formel  AggTe  entspricht:  Sylva- 
nit iSchrifterz  AuAgTe4,  monokl.  prism.;  Tapalpit  fTellurwlsmutsilber ; .  vielleicht 
Bi(S.Te;3Ag3;  Tellurit  Tellurocker;  Te02.  rhombisch:  TelluricisrnidJiglanz,  BUTe^;  Tetra- 
dymit i^Schwefeltellurwismut  ,  Bi2Te2S:  Wehrlit.  nach  Sipöcz  BioTeg  bzw.  Bi7Te7Ag;  Weiss- 
tellur.  ein  antimonhaltiges  Tellurid  von  Au.  Ag  und  Pb.  Nach  P.  Geoth  (Tabellar.  Ueher- 
sicht  d.  Mineralien.  4.  Aufl.  1898  . 

Das  Gediegen-Wismut  von  Bolivia  enthält  zuweilen  Te:  so  fand  Forbes  (Phil.  Mag. 
[4]  29,  (1865;  1:  J.  B.  1805.  866j  in  einem  solchen  vom  Berge  Illampu  bei  Sorata  5.9%. 
Ge>-th  (Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2]  28.  (1859;  247:  J.  B.  1859,  769;  0.042 «^o  Te.  E.  Schneider 
J".  prdkt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  78  fand  in  bolivianischem  Wismut  0.14%  Te;  auch  käuf- 
liche Wismutpräparate  'Subnitrati  enthalten  Tellur.  Braithwaite  [Am.  Drugg.  1884, 
Nr.  5\  Reisert  i Deutsche  Med.-Ztg.  1885.  Nr.  16:  Wagners  .Jahresher.  1885.  175  u.  324;, 
Browxen  'Pharm.  J.  Trans.  [3J  6.  561:  J.  B.  1876.  203).  Letts  ''Pharm.  J.  Trans.  [3]  9, 
405:  J.  B.  1878.  294).  —  Ueber  den  Nachweis  von  Te  in  Wismutsubnitrat  mittels  SnCla : 
Boxz  u.  SoH^-  (Schweiz.  Wchschr.  f.  Pharm.  43.  197;  C-B.  1905.  I.  1546). 

Ein  orangeroter  Schwefel  von  Japan  enthielt  0.17  ^  o  Tellur.  Divers  u.  Skqudzü 
(Giern.  X.  48,  (18831  284:  J.  B.  1S83.  1828.  Ferner  wurde  Te  im  Flugstaube  von  .spa- 
nischen Pyriten  .etwa  0.002'^  oj-  Playfalb  Chem.  X.  39,  (1879;  245;  J.  B.  1879,  206;  und 
in  der  Schwefelsäure  und  im  Bleikammerschlamm  der  Schwefelsäure-Fabriken  zu  Osaka 
in  .Japan  nachgewiesen.  Divers.  Shdiose  Chem.  X.  44.  ^881)  229:  49.  (1884)  26:  J.  B. 
1881,  1346;  1884.  1568  . 

Te  findet  sich  in  den  Eruptionsprodukten  der  Insel  Vulcano  'Xipari  .  A.  Cos.sa  (Z. 
anorg.  Chem.  17,  (1898)  205;  C.-B.  1898,  II.  450,. 

Die  Gold-  und  Silbererze  von  Colorado  und  anderen  amerikanischen  Fundorten  führen 
häufig  Tellur.  Whitehead  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  17.  1895;  889;  C.-B.  1896.  I.  85;.  Ameri- 
kanische Silberbarren,  die  sehr  spröde  waren  und  beim  Hämmern  rissen,  waren  durch  Te 
verunreinigt.  C.  Yi^c^yj  (Bull  soc.  chim.  [3]  2-7.  1902;  23;  C.-B.  1902,  I,  521;.  —  Te 
findet  sich  in  australischen  'tasmanischeui  Bleierzen;  bei  der  Verhüttung  derselben  in  der 
Blei-  und  Silberhütte  Pertusola  'T3ei  Spezia,  Italieui  findet  sich  im  Werkldei.  im  Eohsilber 
und  in  der  Glätte  Tellur.  Heberlels-  (Berg-  u.  Hüttenm.  Zfg.  54.  (1895;  41;  Liaug.-Diss. 
Basel  1S98;.  Im  Hüttensilber  von  Pertusola  findet  sich  Platintellurid.'  CEoessler  Z. 
anorg.  Chem.  15.  '1897;  405;  C.-B.  1898.  I,  313;.  —  Ueber  die  Verhüttung  tellurhaltiger 
Schwefelerze:  The  Ixtractable  Ore  Treatmext  Compa>-y  Z>.  R.-P.  124 886  (1899;; 
C.-B.  1901,  II,  1031;,  —  Ueber  das  Vorkommen  und  die  Bestimmung  von  Te  in  Kupfer 
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aus  Erzen  von  Colorado  (zu  etwa  0.08 o/o):  Egleston  [Chem.  X.  47,  (1883)  51;  J.  B.  1883, 
1676),  in  westanierikanischem  Robkupfer:  E.  Keller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  771; 
C.'B.  1897.  II,  1092):  in  elektrolvtischem  Kupferschlamm:  V.  Lenher  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
21,  (1899)  347:  C.-5.  1899,  I,  1099). 

Eine  Zusammenstellung  der  bis  zum  Jabre  1873  in  Nord-Amerika  gefundenen  und 
bauptsäcblich  von  F.  A.  Genth  untersuchten  Tellurmiiieralien  bat  Bckkhart  {Jahrb.  Miner. 
1873.  476;  J.  B.  1873,  1140)  veröffentlicbt.  eine  solche  der  Tellurerze  von  Siebenbürgen 
Priwoznik  {,,Yorl<ommen  von  Tellur  und  seine  Geivinnung'^,  in  „Monographien  der  öster- 
reichischen Arbeit",  ^Yien  1893).  Ueber  den  Gold-Tellurbergbau  in  Offenbanya  in  Sieben- 
bürgen: Berg-  und  Hitttenm.  Ztg.  48,  (1894)  321.  Ueber  das  Vorkommen  von  Tellur  und 
Teliurideu  (Calaverit,  Svlvanit.  Krennerit,  Petzit,  Hessit.  Coloradoit.  Altait)  in  den  Gold- 
lagerstätten des  Kalgoorliebezirkes  (Westaustralien):  P.  Krüsch  (Z.  jjrakt.  Geolog.  11,  321. 
369;  C.-B.  1903,  II,  1203);  J.  L.  Spencer  (Z.  Kryst.  41,  413:  C.-B.  1906.  I.  268);  von 
Colorado:  Ch.  Palache  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  10.  (1900)  419;'  Z.  Kryst.  34,  539;  C.-B. 
1901,  I.  197);  W.  P.  Headden  {Proc.  Color.  Sei.  Soc.  7,  141:  Z.  Kryst.  41,  203:  C.-B. 
1905,  II,  1118).  —  Ueber  die  hüttenmännische  Untersuchung  von  Tellurerzen:  Ch.  H.  Fül- 
TON  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20.  (1898)  586;  C.-B.  1898.  II,  733). 

C.  Darstellung.  I.  Darstellung  von  Bohiellur.  a)  Im  Grossen.  —  Hierzu 
dient  hauptsäclilicli  Xagyager  Tellurerz  (Blättererz).  —  1.  Das  gepochte 
,.Tellur-Reicherz"  mit  einem  Tellurgehalt  von  4  bis  5^^  wird  so  lange 
mit  H2SO4  von  66^  Be.  erhitzt,  bis  kein  SO.,  mehr  entweicht  und  die  Masse 
dickbreiig  ist.  Diese  wird  nach  dem  Erkalten  mit  chlorwasserstolf- 
haltigem  W.  (zur  Fällung  des  Ag)  vermischt  und  die  Fl.  zui'  Klärung  bei  Seite 
gestellt.  Aus  dem  Filtrat  wird  mit  Zn  das  Te  gefällt.  Der  Tellurschlamm 
wird  zunächst  mit  h.  W..  dann  zur  Entfernung  des  Zn  mit  verd.  HCl. 
hierauf  wieder  mit  W.  gewaschen,  getrocknet  und  im  verschlossenen  Por- 
zellantiegel ohne  Zuschlag  eingeschmolzen.  Dieses  EohteUur  enthält  etwa  730,0 
Te,  13%  Cu.  5%  Pb.  1%  Fe,  0.30,,  Zn,  0.41%  As.  LB^o  S,  sowie  Si0.2,CaO,Mg-0.  Horn 
(Z.  angew.  Chem.  1888,  157).  Nach  diesem  Verfahren,  welches  Löwe  [Ber.  ^yien.  Akad.  10. 
(1853)"727 ;  J.jjral-t.  Chem.  60,  (1853)  163)  ausarbeitete,  wurde  Te  auf  der  Gold-  und  Silber-Hütte 
in  Zalathna  in  Siebenbürgen  bis  gegen  das  Ende  der  80  er  Jahre  des  vorig.  Jahrh.  dargestellt. 
Später  wurden  die  Tellurerze  nach  Schemnitz  gesandt  und  dort  ebenfalls  nach  dem 
LöwE'scheu  Verfahren  auf  Te  verarbeitet;  es  wurde  dort  ein  28-,  40-  und  60  0oi§"es  Roh- 
tellur gewonnen.  Peiwoznik.  —  Ein  reineres  Rohtellur  wird  in  Schemnitz  er- 
halten, seit  SO.,  zur  Fällung  des  Te  angewendet  wird.  Die  Tellurerze 
werden  jetzt,  wie  oben  angegeben,  durch  Erhitzen  mit  konz.  H^SO^  (350  kg 
HoSO^  und  150  ks*  Erz)  in  gußeisernen  Kesseln  zersetzt  und  dann  in  aus- 
ge'bleiten  Kästen  mit  verd.  HCl  (20  kg  konz.  HCl  und  250  bis  300  1  W.) 
ausgelaugt,  dann  wird  die  Fl.  durch  Filterpressen  gedrückt:  der  Rückstand 
wird  auf  güldisch  Hüttensilber  verarbeitet,  aus  der  Lösung  durch  Einleiten 
von  gasförmigem  S0._,  (aus  Bomben)  in  bleigefütterten  Fällkästen  das  Te 
gefällt.  Das  Einleiten  geschieht  so  lange,  bis  in  einer  Probe  Xa.^SOg  und 
HCl  keine  Trübung  mehr  verui'sacht  (2  bis  4  Tage).  Das  abgeschiedene  Te 
wird  in  Steintöpfen  dekantiert;  es  enthält  72  bis  85%  Te  und  als  Haupt- 
verunreinigung Cu,  das  schwer  zu  entfernen  ist.  Der  getrocknete  Xd. 
wird  in  lutierten  Thontiegeln  unter  der  Muffel  eines  Probierofens  mit 
verschiedenen  Zuschlägen  geschmolzen  und  in  Stangen  geo-osseu.  J.  Far- 
BAXY  (Z.  angew.  Chem.  1897.  11:  C.-B.  1897.  I.  344).  —^2.  Die  „Tellur- 
erzschliche" (von  Xag3'ag)  werden  zunächst  zur  Entfernung  von  Karbonaten 
des  Ca  und  Mg.  sowie  von  Fe-,  Mn-,  Pb-  und  Sb-Verbb.  mit  HCl  behandelt 
und  dann  mit  Königswasser  aufgeschlossen.  Diese  Operation,  bei  welcher 
ein  üeberschuß  von  HXO.,  vermieden  werden  muß,  ist  beendet,  wenn  der 
Rückstand  fast  weiß  erscheint.  Man  fügt  ^y.  und  ev.  HCl  hinzu,  um  die 
TeOo  vollständig  in  Lss".  zu  halten,  und  filtriert.  Der  Rückstand  enthält 
AgCi,  die  Lsg.  Te,  Au^  Sb,  As,  Cu,  Mn.  Fe.  Pb  und  Se.  Aus  ihr  wird 
zunächst  das  Au  durch  FeSO^.H.^C.^O^  oder  Glycerin  in  möglichst  neutraler 
Lsg.  abgeschieden ,  dann  wird  SO.,  eingeleitet,  wobei  zuerst  das  Se  als 
braun-  bis   scharlachroter  Xd.,  hierauf  das  Te   dunkelgrau  gefällt  wird. 
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Dieses  wird  in  thönernen,  bedeckten  Tiegeln  unter  einer  dünnen  Schicht 
von  XaOH  eingeschraolzen.  v.  Scheöttee  {Ber.  Wien.  JJcad.  1872;  Ber. 
6.  (1873)552):  auch  Pkiwoznik  fa.  a.  0.).  H.  ScH^^TZLER  (Dhigl  211.  '1874j  484; 
J.  B.  1874,  209j  erhielt  nach  diesem  Verfahren  aus  3000  g-  Tellurerz  240  g  Te,  10  g  tellur- 
haltiges  Se.  128  g  Au  und  30  g  Xg.  —  Das  Verfahren  von  Schwarz  (Dingl.  1S6.  fl867i  29j, 
Aufschluß  der  Erze  mit  reiner  konz.  HXO3,  und  dasjenige  von  Hauch  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenic.  1876,  234),  nach  welchem  die  Erze  geröstet  werden,  haben  sich  nach  Pkiwoznik 
nicht  bewährt. 

Ueber  die  Abscheidung  des  Te  aus  Ktipferrückständen:  C.  Whitehead  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  17.  (1895)  849;  C.-B.  1S96.  I,  86);  E.  Keller  ^7.  Am.  Chem.  Soc.  19.  ^897;  771; 
a-B.  1S97,  II,  10y2):  V.  Lenher  C7.  Am.  Chem.  Soc.  21,  fl899j  347:  C.-B.  1899.  I.  1099j; 
F.  D.  Crane  (Am.  Chem.  J.  23.  (1900;  408:  C.-B.  1900.  II.  9;.  —  Ueber  die  Darst.  aus 
Wismuterzen  und  Wismut:  E.'Matthey  (Proc.  Roy.  Soc.  68.  a901j  161:  C.-B.  1901.  I, 
1353):  aus  TeUur-Golderzen :  Pettybridge\C7.  S.  A.  Patetit  700037  u..  S8;'Z.  Elektrochem. 
9,  (19Ö3)  213j. 

Aus  den  tellurhaltigen  Produkten  des  Blei-  und  Silberhüttemcerkes  Pertusola  gewann 
K.  B.  Heberleix  [Inavg.-Dissert.  Banel  1898j  das  Te  folgendermaßen:  1.  Die  tellurhaltigen 
Zinkdestillationsprodukte  wurden  zuerst  durch  Aussaigern  des  Zn  unter  möglichstem  Luft- 
ausschluß angereichert,  dann  zur  Beseitigung  des  ZnO  und  des  Zn  in  Holzbottichen  oder 
Steinguttöpfen  mit  verd.  H2SO4  erwärmt  (wobei  neben  H  auch  beträchtliche  Mengen  von 
A3H3  entweichen  Ii.  Das  zurückbleibende  Rohtellur  wurde  durch  Schlämmen  von  erdigen 
Bestandteilen  befreit  und  enthielt  dann  neben  .50  bis  60%  Pb,  35  bis  40 '^0  Te.  —  2.  Die 
teUurhaltige  Glätte,  welche  das  Te  als  PhTeO^  enthält,  wird  entweder  mit  Xa2C03  ge- 
schmolzen und  mit  W.  ausgelaugt  oder  in  gepulvertem  Zustande  mit  heißer  10  bis  15'^;oiger 
Sodalösung  systematisch  ausgelaugt.  In  beiden  Fällen  geht  ein  großer  Teil  60  bis  70 '7o) 
des  Te  in  wasserlö?;!.  NajTeOa  über.  Die  Te-haltigen  Karbouatlaugen  läßt  man  unter 
Umrühren  in  verd.  H2SO4  einlaufen,  hebert  die  klare  Lsg.  von  dem  ausgeschiedenen  PoSO* 
ab  und  fällt  das  Te  durch  SO2.  Der  Te-Schlamm  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit 
2/5  seines  Gewichtes  an  Borsäure  und  KCl  innig  gemischt,  in  Thontiegeln  festgestampft 
und  unter  einer  starken  Decke  von  KCl  und  XaCl  im  Koksofen  allmählich  geschmolzen 
und  in  Formen  gegossen.  Das  so  erhaltene  Piohtellur  enthielt  ca.  90*^0  Te.  —  3.  Die 
Ausbeute  ist  besser  (80  bis  90%).  wenn  man  die  gemahlene  Glätte  mit  wenig  mehr  als 
der  theoretisch  nötigen  ^fenge  konz.  HCl  zusammenrührt  und  den  dicken  Brei  von  PbCl^ 
mit  verd.  H2SO4  wiederholt  auslaugt.  Die  Lsgg.  enthalten  ca.  90  ^^  des  Te,  alles  Cu, 
ziemlich  viel  Pb  und  alle  übrigen  in  der  Glätte  enthaltenen  Metalle.  Te  wird  daraus  durch 
SO2  abgeschieden;  besser  ist  es  aber,  die  sauren  Lsgg.  mit  Xfl;j  zu  neutralisieren,  wobei 
Te  als  PbTeOs  ausfällt,  welches  mit  konz.  H2SO4  zersetzt  wird.  Aus  dem  bleifreien  Filtrat 
erhält  man  mit  SO2  ein  Rohtellur  von  über  99  ^^  Te.     Heberlein. 

b)  Im  Kleinen.  —  a)  Aus  Tetradymit,  ungefähr  60%  Bi,  36 ''o  Te.  4%  S, 
bisweilen  auch  Se,  Ag  und  Gangart  enthaltend.  —  1.  Da.s  zerriebene,  von  den  erdigen 
Teilen  durch  Waschen  mit  W.  befreite  Mineral  wird  mit  gleich  viel 
Na.2C03  oder  KgCO.,  und  Olivenöl  zu  einer  steifen  Masse  vermengt;  diese 
wird  in  einem  gut  bedeckten  Porzellantiegel  zuerst  vorsichtig  bis  zur 
Yerkohluug  des  Oels,  dann  bis  zur  Weißglut  erhitzt.  Die  im  bedeckten 
Tiegel  erkaltete  Schmelze  wird  rasch  gepulvert  und  das  entstandene 
Kaliumtellurid  mit  ausgekochtem  W.  bei  möglichstem  Luftabschluß  gelöst ; 
der  Rückstand  besteht  aus  ßi,  Kohle  und  sehr  wenig  Te.  Aus  der  roten  Lsg.  wird 
durch  Einblasen  von  Luft  Te  gefällt  und  auf  einem  Filter  gewaschen; 
das  gelbe  Filtrat  enthält  noch  etwas  Se  und  Te,  welche  durch  HCl  gefällt  werden  i-önnen. 
Das  Te  wird  zusammengeschmolzen  und  durch  Destillation  im  Wasserstoff- 
strom in  einer  Porzellanröhre  oder  einer  solchen  aus  schwerschmelzbarem 
Glas.  Becker  {Ann.  ISO.  (1876j  257j,  von  verunreinigendem  Au,  Fe,  Cu 
und  Mn  befreit.  Beezelius.  Nach  Schcller  [Ung.  naturic.  Ber.  1,  64; 
J.  B.  1884.  1550)  läßt  es  sich  im  Vakuum  leicht  destillieren  unter  Hinter- 
lassung der  verunreinigenden  Metalle.  Das  Schmelzen  mit  KX'Oj  und  Kohle  dient 
überhaupt  zur  Reinigung  des  Te  von  S,  Se  und  As.  Das  As  verdampft  dabei,  während 
S  und  Se  beim  Durchleiten  der  Luft  durch  die  Lösung  gelöst  bleiben.  Durch  Destillation 
läßt  sich  das  Te  nicht  von  diesen  drei  Elementen  befreien.  Bebzelius.  Nach  Wöhlee 
geht  bei  der  Destillation  von  selenhaltigem  Te  im  Wasserstoffstrom  zuerst  das  Se  (und 
zwar  vollständig,  als  HaSe  weg;  auch  durch  längeres  Erhitzen  des  selenhaltigen  Te  bis  zum 
Schmelzen  im  ^Vasserstoffstrome  läßt  sich  sämtliches  Se  als  H-aSe  entfernen.    Peiwoznik.  — 
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2.  Das  fein  gepulverte  Material  wird  zur  Entfernung  begleitenden  Calcits 
u.  a.  zuerst  mit  verd.,  dann  mit  konz.  HCl  behandelt.  Der  gewaschene 
Rückstand  wird  hierauf  mit  konz.  HCl  unter  allmählichem  Zusatz  von 
HNO3  so  lange  erwärmt,  bis  das  Ungelöste  ganz  weiß  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  mit  W.  soweit  verdünnt,  als  es  ohne  Ausscheidung  geschehen 
kann,  filtriert  und  das  Te  durch  Fe  gefällt.  So  enthält  es  Bi  und  Cu  und  wird 
davon  nach  einer  der  unter  „Reinigung  des  RohteUurs"  angegebenen  Methoden  befreit. 
Oder  man  erhitzt  das  gepulverte  Mineral  solange  mit  HgSO^  von  60^  Be., 
als  Entwicklung  von  SO2  stattfindet,  verdünnt  mit  W.  und  filtriert.  Aus 
dem  Filtrat  wird  das  Te  durch  Fe  gefällt;  der  Rückstand,  der  die  Haupt- 
menge des  Te  als  Te02  enthält,  wird  mit  konz.  HCl  behandelt,  und  aus 
der  Lösung  das  Te  durch  NaHSOg,  bzw.  Fe  niedergeschlagen.  Um  es  zu 
reinigen,  löst  man  es  in  HNO3,  stellt  reines  Xatriumtellurit  her  und  re- 
duziert das  Te  in  alkalischer  Lsg.  mit  Invertzucker.  Stolba  {CJiem.  Ztg. 
1893,  Eepert.  S.  60;  C.-B.  1898, 1,  753).  —  ß)  Aus  Tellursilber,  ungefähr  35 o'^  Te, 
46  bis  61%  Ag  und  1  bis  18%  Au  enthaltend.  —  1.  Durch  Zersetzung  im  Chlor- 
strom in  der  Wärme.  Man  führt  die  Operation  in  einer  zweikugeligen  Glasröhre  aus. 
Zuerst  entsteht  TeCl-a,  das  mit  dem  AgCl  eine  schwarze  Fl.  bildet;  bei  fortgesetzter  Einw. 
des  Gl  entsteht  TeCl4,  das  in  die  andere  Kugel  überdestilliert  wird.  Man  löst  dieses  in 
verd.  HCl,  und  fällt  das  Te  mit  NaHS03.  Es  ward  durch  Destillation  im  Wasserstoff  ströme 
gereinigt.  Berzelius.  —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  des  gepulverten 
Erzes  (1  T.)  mit  KNO3  (1  T.)  und  K.^CO^  (1.5  T.)  im  Silbertiegel  zunächst 
nur  so  weit,  bis  die  Masse  rotbraun  geworden  ist,  glüht  alsdann,  wäscht 
die  erkaltete  Masse  mit  W.  aus,  wobei  das  Ag  zurückbleibt,  und  verdampft 
das  klare,  beim  Erhitzen  milchig  werdende  Filtrat  bis  auf  ein  geringes 
Volumen,  hierauf  nach  Zumengung  von  viel  Kohienpulver  bis  zur  Trockene, 
glüht  den  Rückstand  im  bedeckten  Tiegel  und  verfährt  wie  bei  Tellurwismut. 
(Vgl.  a)).  Berzelius.  —  3.  Durch  Zersetzung  mit  Salpetersäure.  —  :\ian  erhitzt 
das  feingepulverte  Erz  in  einer  Eetorte  mit  ziemlich  starker,  chlorfreier  R^O^  bis  zu 
völliger  Oxydation,  destilliert  zur  Trockene,  zieht  aus  dem  Kückstand  mit  W.  das  AgXOs 
aus,  glüht  das  zurückbleibende  TeOg  mit  K2CO.3  und  Oel  und  verfährt  wie  beim  Tellur- 
wismut. Die  nach  dem  Ausziehen  der  Schmelze  mit  W.  zurückbleibende  Kohle  enthält 
nur  wenig  wieder  gebildetes  Tellursilber.  Berzelius.  —  4.  Man  schmilzt  mit  K^COg 
und  KNO3,  reduziert  das  entstehende  Kaliumtellurat  durch  Schmelzen  mit 
Kohle  zu  Kaliumtellurid  und  stellt  hieraus,  wie  beim  Tetradymit  angegeben, 
Te  dar.  (Vgl.  «)).  Hess  {Pogg.  28,  (1833)  407).  —  y)  Ans  Blättererz,  ungefähr  30  o/« 
Te,  500/0  Pb,  außerdem  Au,  Cu,  Sb,  und  S  enthaltend.  —  1.  Man  befreit  das  fein- 
gepulverte  Erz  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  konz.  HCl  von  den 
Schwefelmetallen,  behandelt  das  zurückbleibende  Goldtellurid  mit  HNO3, 
verdampft  die  vom  Au  getrennte  Lsg.  des  Te02  zur  Trockene,  löst  den 
Rückstand  in  HCl  und  fällt  das  Te  durch  SO2.  Beethier  {An7i.  Chim. 
Phys.  51,  (1832)  156).  —  2.  Man  schHeßt  das  mit  HCl  behandelte  Material  mit 
Königswasser  auf  und  fügt  zur  erhaltenen  Lösung  so  lange  TV.,  als  ein  Nd.  —  von  telluriger 
Säure  und  Oxychloriden  —  entsteht.  Man  filtriert  und  fällt  zunächst  das  Au  durch  FeSO^, 
dann  dus  Te  mit  blankem  Schmiedeeisen  unter  Zusatz  von  wenig  SnClg.  Die  (oben  er- 
wähnte) unreine  tellurige  Säure  wird  längere  Zeit  mit  konz.  Sodalösung  gekocht,  in  welcher 
sie  sich  löst,  während  das  Antimonoxychlorid  in  unlösl.  Oxyd  übergeführt  wird.  Aus  der 
alkal.  Fl.  whd  das  Te  durch  Traubenzucker  gefällt  und  nach  dem  Trocknen  unter 
KNO3  geschmolzen.  Stolba  {Dingl  198,  (1870)  262;  J.  B.  18S2.  1361).  Nach  Bkauner 
{Monatsh.  1889,  413)  fallen  bei  der  Verdünnung  der  Lsg.  mit  W.  neben  telluriger 
Säure  basische  Tellurite,  besonders  vom  Cu,  nieder,  welche  auch  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Sodalösung  nicht  völlig  zersetzt  werden,  während  Cu  in  Lsg.  geht  und  bei  deren  Be- 
handlung mit  Traubenzucker  als  das  Te  verunreinigendes  CugO  gefällt  wird.  —  3.  Man 
schließt  durch  Schmelzen  mit  KNO3  und  K2CO3  auf  und  fällt  aus  der  angesäuerten  Lösung 
der  Schmelze  das  Te  mit  Eisen.  Berthier.  —  S)  Aus  GediegenteUur,  91%  Te,  etwas 
Fe,  Au  und  S  enthaltend.  —  Man  löst  es  in  Königswasser,  verdünnt  die  Lsg.  mit  soviel 
W.,  als  ohne  Fällung  geschehen  kann,  übersättigt  sie  mit  KOH,  filtriert  vom  Fe203  und 
AU2O3  ah  und  neutralisiert   das   Filtrat   genau   mit  HCl.     Die  sich   hierbei  ausscheidende 
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tellurige  Säure  wird,  nachdem  sie  gewaschen  und  getrocknet  ist,  mit  Oel  oder  Vio  T.  Kohle 
gemengt  in  einer  Glasretorte  erhitzt.  Das  Te  sammelt  sich  teils  am  Boden  der  Retorte  an, 
teils  sublimiert  es  in  deren  Hals.  Klaproth.  —  Da  die  nach  Klaproth's  Methode  gefällte 
tellurige  Säure  kaUumhaltig  ist,  enthält  auch  das  aus  derselben  reduzierte  Te  Kalium,  das  sich 
durch  Schmelzen  mit  etwas  Te02  entfernen  läßt.  Berzelius.  —  «)  Aus  Bleikammerschlamm 
in  Osaka  (Japan).  —  Dieser  Schlamm  trennt  sich  beim  Stehen  in  einen  Bodensatz  und  in 
eine  gelbe  Fl.  Der  erstere  wird  mit  einer  Lsg.  von  NaoCOß  und  KCN  bei  mäßiger  Wärme 
behandelt;  die  Mischung  wird  hierauf  mit  W.  verdünnt  und  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt. 
Aus  dem  mit  H2SO4  stark  angesäuerten  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  wenig  HNO3  durch 
H2S  das  Te  als  Tellursulfid  gefällt.  Dieses  wird  mit  KCN  geschmolzen  und  das  Te  aus 
der  wss.  Lsg.  der  Schmelze  mit  Luft  niedergeschlagen.  Aus  dem  Filtrat  fällt  HCl  das 
Selen.  —  Die  gelbe  Fl.  wird  ebenfalls  mit  HoS  behandelt  und  Te  und  Se  mittels  KCN 
(s.  unten)  getrennt.  Shimose  [Chem.  N.  49,  (1884)  26;  J.  B.  1884,  1568).  —  Die  Dar- 
stellungsmethoden nach  Gersdorf  u.  Kölreuter  {N.  Tr.  8,  2,  285;  Schw.  62,  (1831)  213).  — 
C)  Aus  TelUirerzen  ttncl  SchlicJien.  —  Man  schließt  nach  Donath  (Z.  angew. 
Chem.  1890,  216)  das  feingepiüverte  Material  mit  möglichst  wenig  HNOo 
auf,  vertreibt  durch  vorsichtiges  Erhitzen  deren  Ueberschuß,  behandelt  den 
trockenen  Rückstand  mit  konz.  NaOH,  filtriert  die  mit  W.  verd.  Telluritlsg. 
und  fällt  das  Te  aus  derselben  durch  Kochen  mit  Traubenzucker.    Es  wird 

gewaschen  und  getrocknet.  Vgl.  Kastner  (Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  142).  — 
)])  Aus  Tellurmineralien  mit  S^Cl^. —  E.  Mac  Ivor  {Chem.  N.  86,  (1902)  308;  C.-B. 
1903,  I,  353)  läßt  S2CI2  auf  die  Tellurmineralien  (Gediegentellur,  Calaverit)  einwirken. 
Das  Te  geht  vollständig  in  TeCU  über,  das  nach  dem  Abkühlen  auskristallisiert.  Es 
wird  mit  CS2  ausgewaschen,  in  HCl  gelöst  und  mit  KHSO3  gefällt. 

IL  Reinigung  des  Rohtellurs.  —  Das  nach  einer  der  bisher  beschriebenen 
Methoden  dargestellte  Te  ist  meistens  mehr  oder  weniger  durch  fremde  Metalle 

(Cu,  Ag,  Pb,   Au,  Bi,  Sb,  As  und  Se)  verunreinigt.     A.  Gutbier  {Z.  anorg.  Chem. 
32,  (1902)  31)  fand  z.  B.  in  verschiedenen  käuflichen  Tellursorten  folgende  Verunreinigungen 
I.  II. 

a. 
72.18 

6.92 

7.14 

1.05 

3.90 

0.88  — 

1.16  — 

1.56  — 

5.21  — 

iges",  II)  „72.5%iges"  Eohtellur  von  der  kgl.  ungarischen 
Hütte  in  Schemnitz,  (III)  käufliches,  raffiniertes  Te  in  Pulverform  „reinst,  gefällt", 
IV)  Tellur  von  Kahlbaum  „reinst  geschmolzen",  V)  von  de  Haen  „rein,  geschmolzen". 
Sämtliche  Präparate  enthielten  Te02. 

Zur  Reinigung  des  Tellurs  dienen  folgende  Methoden:  1.  Man  löst  es 
mit  Hilfe  von  möglichst  wenig  HNO3  in  HCl,  beseitigt  den  Ueberschuß  der 
ersteren  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  HCl,  nimmt  den  Rückstand  mit 
HCl  auf  und  verdünnt  die  Lsg.  soweit,  als  ohne  Ausscheidung  geschehen 
kann.  Bei  mehrtägigem  Stehen  dieser  Lsg.  scheidet  sich  etwa  vorhandenes  Pb  als 
PbCl2  ab;  ev.  wird  etwas  H2SO4  zugesetzt.  Hierauf  wird  in  die  auf  60  bis  70^ 
erwärmte  Lsg.  SO2  eingeleitet,  wodurch  mit  dem  Te  das  Se  vollständig, 
Cu  und  Pb  teilweise  niedergeschlagen  werden.  Man  schmilzt  deshalb  das 
gewaschene  und  getrocknete  Te  mit  der  fünffachen  Menge  KCN  in  einer 
Atmosphäre  von  H,  nimmt  die  Schmelze  bei  möglichstem  Luftabschluß  mit 
W.  auf,  filtriert  und  leitet  durch  die  dunkelweinrote  Lsg.  von  Kalium- 
tellurid  einen  Luftstrom.  Das  sich  hierbei  kristallinisch  ausscheidende 
Te  wird  gewaschen,  getrocknet  und  im  H-Strome  destilliert.  Das  Cu  bleibt 
als  Kaliumcuprocyanid  in  Lsg.  Braunee  {Monatsh.  1889,  414).  S.  hierzu 
Heberlein  {Inaug.-Dissert.  Basel  1898,  S.  41).  Die  Lsg.  der  tellurigen  Säure  muß  bei  der 
Abscheidung  des  Te  mittels  SO2  genügend  HCl  enthalten  und  konz.  sein;  man  läßt  die  mit 
SO2  gesättigte  Lsg.  mehrere  Tage  an  einem  warmen  Orte  stehen.    Beim  Abfiltrieren  sorgt 
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man  für  die  Gegenwart  von  SO2,  damit  das  Te  sich  nicht  oxydiert.  Etwa  vorhandenes 
Au  und  Ag  werden  durch  SO2  gleichfalls  vollständig,  Bi,  Cu,  Fe  teilweise  gefällt;  man 
trennt  das  Te  von  diesen  durch  Destillation.  Berzeliüs  {Pogg.  32,  (1834)  9j;  vgl.  H.  Eose 
{Analyt.  Cheni.  6.  Aufl.,  2,  427).  v.  Schrötter  u.  Priwoznik  fanden,  daß  eine  konz.  und 
stark  HCl-haltige  Lsg.  von  TeCU  (erhalten  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  Lsg.  von  Te02  in 
HCl  bis  zur  Sättigung)  durch  SO2  nicht  oder  nur  unvollständig  gefällt  wird ;  verdünnt  man 
mit  W.,  so  tritt  sogleich  Reduktion  ein;  s.  auch  Priwoznik  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  ib, 
219;  C.-B.  1897,  I,  1087).  —  Nach  P.  Köthner  (Ann.  819,  (1901)  15)  verdünnt 
man  die  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltene  Lsg.  von  TeCl^  mit 
soviel  W.,  daß  unter  Trübung  die  stark  gelbe  Färbung  eben  verschwindet. 
Die  Trübung  wird  verursacht  durch  Abscheidung  von  AgCl,  das  in  der  konz.  HCl  gelöst 
war,  und  durch  Zersetzung  von  BiClg  und  SbClg;  eine  deutliche  weiße  Fällung  zeigt 
tellurige  Säure  an  und  ist  durch  wenig  HCl  wieder  in  Lsg.  zu  bringen.  Die  filtrierte 
Lsg.  wird  mit  SO.2  fraktioniert  gefällt.  Von  drei  Fraktionen  wird  die  mittlere 
noch  zwei-  bis  dreimal  gelöst,  verdünnt  und  gefällt,  wie  oben  angegeben; 
das  erhaltene  Te  ist  dann  frei  von  fast  allen  nachweisbaren  Verunreini- 
gungen. Se  fällt  für  sich,  mit  zinnoberroter  Farbe  vor  dem  Te  aus;  As  befindet  sich 
ebenfalls  in  der  ersten  Fraktion.  Cu  und  Au  fallen  mit  der  letzten  Fraktion  nieder  und  sind 
nur  sehr  schwer  durch  SO2  vom  Te  zu  trennen.  Die  Darst.  chemisch  reinen  Te  durch 
Fällung  mit  SO.2  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  sie  viel  Zeit  erfordert,  viel  Material  dabei 
unverwertet  bleibt  und  weil  es  einfachere  Methoden  gibt.  Der  Ersatz  des  SO2  durch 
Hydrazin,  Hydroxylamin  und  Mg,  Crane  {Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  40S).  bietet  keine  Vor- 
teile, KöTHNER.  —  Wenn  man  Te  aus  TeCU-Lsgg.  in  kristallinischem  Zustande  gewinnen 
will,  so  empfiehlt  es  sich,  die  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  einzudampfen,  bis  man  die  S.  vom  konst. 
Kp.'llO'^  erhalten  hat  (mit  20.3 7«  HCl^  D.  1.102).  Aus  dieser  Lsg.  fällt  in  der  Siedehitze 
durch  SO2  das  Te  in  undurchsichtigen  Kristallen  von  starkem  Silberglanz,  welche  viel 
schneller  auszuwaschen,  zu  filtrieren  und  zu  trocknen  sind  als  das  pulverförmig  ausfallende 
Metall.    KöTHNEE. 

2.  Man  oxydiert  das  Rohtellur  mit  HNO.3,  entfernt  diese  durch  Ab- 
dampfen mit  HCl,  nimmt  den  Rückstand  mit  verd.  HCl  auf,  filtriert,  und 
fällt  aus  der  Lsg.  das  Te  mit  SOg.  Man  löst  es  alsdann  in  überschüssiger 
verd.  HNO3,  fügt  behufs  Oxydation  der  tellurigen  Säure  zu  Tellursäure  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  CrO.^  hinzu  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade stark  ein.  Dabei  scheidet  sich  die  Tellursäure  grob  kristallinisch 
und  von  Cr(N03)3  bzw.  CrOg  gefärbt  aus.  Aus  der  Mutterlauge  kristallisiert  bei 
längerem  Stehen  noch  mehr  Tellursäure  aus.  Man  wäscht  die  TeUursäure  mit  etwas 
HNO3  ab,  löst  sie  in  möglichst  wenig  W.,  fügt  zur  Reduktion  der  noch 
vorhandenen  H.2CrO^  etwas  A.  hinzu  und  fällt  dann  die  Tellursäure  durch 
Zusatz  einer  größeren  Menge  HNO3  wieder  aus.  Durch  zweimalige  Wieder- 
holung dieser  Operation  erhält  man  die  Tellursäure  in  reinem  Zustande 
als  farbloses  kristallinisches  Pulver.  Man  trocknet  sie  im  Wasserbade, 
führt  sie  durch  Erhitzen  in  TeO^  über  und  reduziert  dieses  mit  SO.,  oder 
durch  Erhitzen  im  H-Strome.  Staudeis  maier  {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1896) 
189).  —  Andere  Methoden  für  die  Darst.  von  Tellursäure  s.  bei  dieser.  Nach  Köthner 
[Ami.  319,  (1901)  1)  enthält  das  nach  StaudeisMaier  über  die  Tellursäure  gereinigte  Te 
noch  geringe  spektroskopisch  nachweisbare  Beimengungen  von  fremden  Metallen  (Cu,  Ag). 

3.  Man  trägt  das  gepulverte  Te  in  kleinen  Anteilen  in  60  bis  70*^  warme 
HN0:3  D.  1.255,  ein.  Das  Te  löst  sich  anfangs  sehr  leicht;  beginnt 
die  Löslichkeit  abzunehmen  und  bleiben  grauweiße  Partikel  von  TeO.2 
ungelöst,  so  fehlt  es  an  Säure,  welche  stets  in  großem  Ueberschuß  vor- 
handen sein  muß.  J.  F.  Noeeis,  H.  Fay  u.  D.  W.  Edgeely  [Am.  Chem.  J. 
2B,  (1900)  105;  C.-B.  1900,  I,  711).  Das  TeOs  ist,  einmal  abgeschieden,  erst  durch 
tagelanges  Digerieren  mit  viel  warmer  HNO3  wieder  in  Lsg.  zu  bringen.  Um  die  Ab- 
scheidung nach  Möglichkeit  zu  vermeiden,  verfährt  Köthner  [Ann.  319,  (1901)  1)  folgender- 
maßen :  Wenn  man  immer  nur  kleine  Mengen  HNO3  mit  Te  annähernd  sättigt  und  diese 
Lsg.  jedesmal  in  ein  zweites  Gefäß  abgießt,  so  erhält  man  in  dem  vierten  Teile  der  Zeit  eine  Lsg. 
ohne  daß  sich  TeOa  abscheidet,  außerdem  verbraucht  man  viel  weniger  HNO3  (für  30  g  Te 
ca.  800  ccm  Säure).     Die  Lsg.  wird  durch  Asbest,   der  erschöpfend  mit  HNOo 
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behandelt  war,  filtriert  und  bei  70  bis  80^  auf  dem  Wasserbade  in  Platin- 
oder Porzellanschalen  zur  Kristallisation  eing-edampft.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur scheidet  sich  neben  dem  Nitrat  kristallisiertes  oder  amorphes  TeOa 
aus,  welches  in  HNO^  swl.  ist.  Das  bas.  Nitrat,  Te2  03(0H)N0:^,  scheidet 
sich  aus  der  h.  Lsg.  in  schönen,  centimeterlangen,  glänzenden  Prismen  ab. 
Beim  Abkühlen  der  Lsg.  erhält  man  nur  kleine  Kristalle.  Die  Mutterlauge 
wird  deshalb  heiß  von  den  Kristallen  abgegossen,  die  Kristalle  zweimal 
mit  k.  HNO3,  D.  1.25,  gewaschen  und  mit  den  durch  weiteres  Eindampfen 
der  Mutterlauge  erhaltenen  vereinigt.  Nach  drei-  bis  viermaligem  Eindampfen 
der  immer  stärker  sich  färbenden  Lauge  und  Sammeln  der  jedesmal  aus- 
geschiedenen Kristalle  bricht  man  ab.  Um  ein  vollkommen  reines  farb- 
loses Präparat  zu  erhalten,  kristallisiert  man  die  erhaltenen  Kristalle  noch 
zweimal  aus  viel  HNO3,  D.  L25,  bei  höchstens  70^  um.  Durch  vorsichtiges 
Erhitzen  wird  das  bas.  Tellurnitrat  entwässert  und  in  TeOg  übergeführt, 
das  nach  2)  zu  Te  reduziert  wird.  —  Tellur,  das  auf  diese  Weise  aufs  sorgfältigste 
gereinigt  worden  war,  enthielt  stets  noch  spektroskopisch  nachweisbare  Verunreinigungen 
von  Ag  und  Cu.    Köthner. 

4.  Durch  Destillation  im  Vakuum.  —  Das  pulverförmige  Te  wird  in  ein 
möglichst  enges,  aber  dickwandiges,  einseitig-  zugeschniolzenes  Verbrennungsrohr  durch 
eine  Trichterröhre  eingeschüttet,  möglichst  fest  gedrückt  oder  im  Vakuum  zusammen- 
geschmolzen; dann  schiebt  man  in  das  Rohr  in  entsprechenden  Entfernungen  stark  aus- 
geglühte Asbestpfropfen,  um  das  Abwärtsfließen  des  geschmolzenen  oder  Rückwärtsfließen 
des  bereits  destillierten  Te  zu  verhindern.  Man  evakuiert  bis  auf  12  bis  9  mm  und  erhitzt 
das  Metall  im  Verbrennungsofen  zum  Schmelzen,  bedeckt  das  Rohr  mit  einer  eisernen  Rinne 
oder  mit  Asbest  und  steigert  die  Temp.  Das  Te  verwandelt  sich  in  einen  rotgelben  Dampf, 
der  sich  jenseits  des  ersten  Asbestpfropfens  zu  stahlglänzenden  Kügelchen  verdichtet. 
Flüchtigere  Verunreinigungen  schlagen  sich  als  matte,  farbige  Anflüge  vor  dem  Te  nieder.  Ist 
der  Raum,  aus  dem  man  destilliert,  nur  noch  mit  Te-Dämpfen  augefüllt,  so  treibt  man  das 
Destillat  hinter  den  zweiten  Asbestpfropfen  usw.  Um  Cu,  Au  und  Ag  vollständig  zu  entfernen 
genügt  ein-  bis  zweimalige  Destillation ;  man  kann  aber  10  bis  2ü  g  Te  leicht  in  einer  bis 
1 V2  Stunden  durch  vier  Asbestpfropfen  hiudurchtreiben.  Wenn  man  durch  Klopfen  alle 
Kügelchen  zusammenfließen  ließ,  fällt  das  gereinigte  Metall  als  ein  Stück  spiegelblank  fast 
quantitativ  aus  dem  erkalteten  Rohr.  —  Die  Destillation  im  Vakuum  und  nachfolgende 
Ueberführung  in  das  bas.  Nitrat  nach  3)  beseitigt  die  letzten  Verunreinigungen  des  Te. 
Köthner.  —  Ueber  die  Vakuumdestillation  des  Te  s.  noch:  Kahlbaum,  Roth  u.  Siedler 
{Z.  anorg.  Chem.  29.  (1902)  177);  Krafft  u.  Merz  [Ber.  86,  (1903)  4344). 

5.  Das  Eohtellur  wird  48  Stunden  lang  mit  konz.  H2S0^,  D.  1.845, 
behandelt;  die  Lösung  wird  abgegossen,  einige  Zeit  stehen  gelassen 
und  event.  nochmals  von  einer  Ausscheidung  getrennt.  Die  purpurrote 
Lsg.  wird  alsdann  in  dünnem  Strahle  in  eine  größere  Menge  k.  W.  ge- 
gossen, wobei  sich  das  Te  in  schwarzen  Flocken  abscheidet;  es  wird  mit 
h.  W.  gewaschen.  Sowohl  die  Rückstände,  als  das  Filtrat  enthalten  nocli 
Tellur.    HoRN  {Z.  angeiv.  Chem.  1888,  159). 

6.  Das  Rohtellur  wird  durch  HNO3,  1  : 2,  in  LiSg.  gebracht  (oder  auch  durch  Königs- 
wasser) und  diese  dann  mit  NH3  übersättigt.  Pb,  Bi,  Fe  usw.  fallen  vollständig  als  tellurigsaure 
Salze  aus.  Das  durch  Cu  tiefblau  gefärbte  Filtrat  wird  in  großen  verschließbaren  Flaschen 
mit  einer  ammoniakalischen  Ammonium-Magnesiumsalzlsg.  versetzt  und  kräftig  geschüttelt. 
Es  fällt  weißes  Magnesiumtellurit ,  welches  abfiltriert,  ausgewaschen,  durch  Zusatz  von 
wenig  HCl  gelöst  und  durch  NH3  abermals  gefällt  wird.  Dann  wird  es  wieder  in  HCl 
gelöst  und  aus  der  Lsg.  das  Te  durch  SO2  gefällt.  K.  B.  Heberlein  {Inaug.-Dissert.  Basel 
1898,  S.  37).  —  Rohtellur,  welches  viel  Pb  enthält,  wird  besser  zuerst  in  siedende  konz. 
H2SO4  eingetragen  und  so  lange  erhitzt,  bis  die  anfänglich  rote  Lsg.  sich  entfärbt  hat  oder 
grün  geworden  ist  (bei  Gegenwart  von  Se)  und  das  Te  vollständig  unter  B.  von  SO2  als  Sulfat 
in  Lsg.  gegangen  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Fl.  mit  viel  H2S04-haltigem  W.  ver- 
dünnt; Te  geht  mit  Cu  und  anderen  Metallen  als  Sulfat  in  Lsg.,  während  Pb  als 
PbS04  und  die  Hauptmenge  des  Se  ungelöst  bleibt.  Die  klare  Lsg.  kann,  wie  oben  an- 
gegeben, mit  Ammonium-Magnesiumsalzlsg.  gefällt  werden.  Wenn  wenig  Cu  vorhanden 
ist,  kann  es  auch  durch  Elektrolyse  entfernt  werden.     Heberlein. 

7.  Man  stellt  durch  Einw.  von  Quecksilberdiphenyl  auf  Te  nach 
Krafft  u.  Lyons  {Ber.  27,  (1894)   1769)  Diphenyltellurid,  {CA).^Te,   dar 
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und  reinigt  dieses  durch  fraktionierte  Destillation.  0.  Steinee  (Ber.  34, 
(1901),  I,  570).  —  Das  durch  Fraktionieren  von  Diphenyltellurid  gereinigte  Te  besitzt 
höchstens  denselljen  Reinheitsgrad  wie  das  über  das  bas.  Nitrat  (s.  oben  unter  3) )  gereinigte 
und  im  Vakuum  destillierte  Tellur.     Köthner. 

8.  Zur  Beinigimg  des  Te  von  Se  und  S  dienen  außer  der  oben  (s.  ds. 
Bd.  S.  855)  angegebenen  Methode  noch  folgende:  a)  Man  schmilzt  mit 
KCN  in  einer  H- Atmosphäre :  es  bilden  sich  Kaliumtellurid,  KCNSe  und 
KONS.  Die  Schmelze  wird  weiter  behandelt,  wie  oben  unter  „Reinigung 
des  Rohtellurs"  1)  (s.  S.  857)  angegeben.  H.  Rose  {Anal.  Chem.  6.  Aufl. 
2,  449  u.  474).  —  Oder  man  erwärmt  das  Te  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade mit  einer  KCN-Lsg.,  wobei  vom  Te  nur  ein  sehr  kleiner  Teil,  S  und 
Se  dagegen  vollständig  gelöst  werden.  Aus  dem  Filtrat  fällt  HCl  sämt- 
liches Se,  während  das  Gelöste,  durch  die  Einw.  des  Luftsauerstotfs  zu 
TeOa  oxydierte  Te  nicht  niedergeschlagen  wird ;  man  erhält  es  durch  Ein- 
leiten von  SOg.  Oppenheim  (J.praU.  Chem.  Hl.  (1860)  308).  Beim  Kochen 
von  feingepulvertem  Te  mit  einer  Lsg.  von  KCN  löst  sich  ein  kleiner  Tei] 
zu  Tellurcyankalium  und  ist  dann  aus  dieser  Lsg.  durch  HCl,  aber  nicht 
durch  Luft  oder  Traubenzucker,  fäUbar.  Bleibt  die  Lsg.  an  der  Luft 
stehen,  so  bildet  sich  teilweise  Kaliumtellurit,  und  durch  HCl  wird  jetzt 
nicht  mehr  sämtliches  Te  niedergeschlagen.  H.  Rose  (Quant.  Analyse 
6.  Aufl.  2,  433);  Shimose  {Chem.  N.  id,  {18S^)  26;  Ber.  18,  (1885)  1211).— 
b)  Aus  einer  stark  chlor  wasserst  off'sauren  Lsg.  von  TeOg  und  HgSeOg  wird 
durch  SO2  zuerst  das  Se  vollständig  als  roter  Nd.  und  dann  das  Te  als  graues 
Pulver  gefällt,  v.  Schrötter  (Priwoznik  a.  a.  0..),  Shimose  {Chem.  N.  49, 
(1884)  26;  J.  B.  1884, 1569).  Nach  einer  späteren  Veröfientlichung  von  Divers 
u.  Shimose  {Ber.  18,  (1885)  1209)  ist  es  zweckmäßiger,  in  schwefelsaurer  Lsg. 
zu  arbeiten:  Man  erhitzt  das  Te  so  lange  mit  konz.  H2SO4,  bis  eine  farblose  Lsg.  ent- 
standen ist  und  keine  Entw.  von  SO2  mehr  stattfindet  und  fügt  etwa  das  vierfache  Volumen 
einer  Lsg.  von  SO2  hinzu;  dabei  fällt  nur  das  Se  aus.  'Mau  erwärmt  längere  Zeit  auf 
dem  Sandbade,  verdünnt  etwas  mit  W.  und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  wird  nach  Zusatz 
von  HCl  das  Te  durch  SO2  niedergeschlagen.  —  c)  Aus  einer  alkalischen  Telluritlsg.,  welche 
Selenit  enthält,  wird  durch  Kochen  mit  Traubenzucker  zuerst  das  Te  und  dann  das  Se 
gefällt.  Shimose  {Chem.  N.  49,  (1884)  26;  J.  B.  1884,  1569).  Stolba  {Dingl.  198,  (1870) 
262;  J.  B.  1870,  247)  hatte  zuerst  gefunden,  daß  Se02  unter  diesen  Umständen  nicht 
reduziert  wird;  später  (Ber.  Kgl.  Böhm.  Ges.  d.  Wissensch.  1873;  J.  B.  1873,  214)  be- 
obachtete er  die  Fällung,  und  zwar  bleibt  bei  Anwendung  von  Alkalimetallhydroxyden 
das  Se  zunächst  gelöst,  während  es  sich  bei  Anwendung  von  Karbonaten  ziemlich  rasch 
ausscheidet.  —  d)  Den  Schwefel  beseitigt  man  am  einfachsten  aus  dem  Te  durch  Oxy- 
dation mit  Königswasser,  Abdampfen  mit  HCl  und  Fällen  des  Te  durch  SOo.  H.  Rose.  — 
e)  Beim  Erhitzen  von  TeOa,  das  Se02  enthält,  an  der  Luft  bis  zum  Schmelzen  verflüchtigt 
sich  das  Se02  bis  auf  sehr  geringe  Spuren.  Berzelius.  —  f)  Man  führt  das  Te,  resp.  das 
Se  und  den  S  in  H2Te04  usw.  über  und  fällt  mittels  BaCl2  H9Se04  und  H2SO4.  Berzelius 
[Fogg.  32,  (1834)  11). 

9.  Man  löst  das  Te  in  mäßig  starker  HNO3,  verdampft  zur  Kristallisation,  zersetzt 
das  sich  ausscheidende  Tellurnitrat  —  die  Nitrate  der  anderen  Metalle  bleiben  gelöst  — 
mit  h.  W.,  löst  das  TeOg  in  HCl  und  fällt  das  Te  mit  SO2.  Klein  u.  Morel  [Ann.  Chim. 
Fhys.  [6]  5,   (1885)  81). 

10.  Reinigung  des  Te  auf  elektrischem  Wege  nach  Himly  (s.  „Schriften  d.  natur- 
wiss.  Ver.  zu  KieV  1877,  117;  J.  B.  1877,  213):  In  geschmolzenes  Te  wird  ein  Platin- 
draht gesteckt,  nach  dem  Erkalten  das  Te  von  einem  baumwollenen  oder  leinenen  Beutel 
umgeben  und  als  Kathode  gegenüber  einer  Platinanode  in  verd.  Kalilauge  geschaltet.  Das 
sofort  gebildete,  violettbraune  Kaliumtellurid  senkt  sich  durch  den  Beutel  in  der  Flüssigkeit 
herab,  um  durch  den  an  der  Anode  entwickelten  0  sofort  zu  sich  abscheidendem  Te  oxydiert 
zu  werden. 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Allgemeines  über  die  ModifiMtionen  des 
Tellurs.  — Man  unterscheidet  1.  Jcristallisiertes  Tellur;  2.  amorphes  {gefälltes) 
Tellur;  3.  MloidaJes  Tellur.  —  Das  geschmolzene  Te  ist  zinn  weiß, 
stark  metallglänzend,  besitzt  kristallinisches  Gefüge,  ist  sehr  spröde 
und  leicht  zu  pulvern.    Das  aus  Lsgg.  von  KaTe  durch  0  oder  aus  einer 
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Lsg.  von  Te  in  konz.  HgSO^  durch  W.  gefällte  Te  bildet  ein  schweres, 
braunes  Pulver,  das  aus  Lsgg.  von  Te02  mittels  SO^  niedergeschlagene, 
ein  voluminöses,  braunes  Pulver.  Beezelius.  Aus  einer  sehr  verd.  Lsg. 
von  KaTe  wird  das  Te  durch  den  0  der  Luft  in  so  feiner  Verteilung 
niedergeschlagen,  daß  die  Fl.  im  durchfallenden  Lichte  blau  erscheint, 
Beezelius;  mit  wss.  SO2  versetzte  Lsgg.  von  TeOg  in  HCl  erscheinen  im 
durchfallenden  Lichte  blau,  dunkel  grünlich  blau  oder  violett.  Beaunee. 
Das  aus  Lsgg.  von  Te02  in  HCl  durch  Metalle  (Zn,  Sn,  Fe  usw.)  nieder- 
geschlagene Te  bildet  meist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Reiben 
metallglänzend  wird;  Pb  fällt  dendritisch.  Fischee  (Po^^r.  12,  (1828)  502). 
Die  Lösungswärme  dieses  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Te  in  Br 
und  Bromwasser  beträgt  für  das  kristallinische  66.7  Kai.,  für  das  mit  SO2 
niedergeschlagene  42.6  Kai.,  für  das  durch  0  aus  K2Te  gefällte  66.8  Kai., 
für  das  aus  HaTe  (freiwillig  oder  durch  den  0  der  Luft)  abgeschiedene 
67  Kai.  Hiernach  ist  nur  das  mit  SO2  gefällte  als  amorphes  Tellur  an- 
zusehen, und  es  werden  bei  seinem  Uebergang  in  das  kristallinische 
24.1  Kai.  absorbiert.  Auch  das  aus  HgTe  durch  FeClg  niedergeschlagene 
Te  ist  kristallinisch.  Geschmolzenes,  rasch  abgekühltes  Te  entwickelt 
mit  Br  und  Bromwasser  41.4  bis  58.1  Kai,  wonach  es  ein  Gemenge  von 
amorphem  und  kristallinischem  Te  darstellt.  Beethelot  u.  Fabee  (Ann. 
Chim.  Phijs.  [6]  14,  (1887)  92;  J.  B.  1887,  241).  Nach  D.  Beljankin  {J. 
russ.  phys.  Ges.  3:3,  (1901)  670;  C.-B.  1902,  I,  169)  besteht  das  nach  Bee- 
thelot (s.  oben)  aus  alkalischer  Lsg.  gefällte  Te  im  Einklänge  mit  seiner 
Lösungswärme  aus  mkr.  Rhomboedern.  Beljankin  nimmt  aber  ueben  dem  ge- 
v/ühnlichen  kristallisierten  Te  nocb  eine  zweite  kristallinische  Modifikation  an.  —  Aus  Un- 
regelmäßigkeiten in  der  Volum änderung,  die  geschmolzenes  Tellur  vor  dem  Erstarren  zeigt, 
schloß  ToEPLER  [Ann.  Phys.  [2]  53,  (1894)  363;  C.-B.  1894,  II,  646)  auf  die  intermediäre 
B.  einer  amorphen  plastischen  Modifikation  des  Te.  Vgl.  auch  G.  Tammann  [Kristallisier e^i 
u.  Schmelzen,  Leipzig,  J.  A.  Bakth,  1903,  S.  58). 

2.  Kristallisiertes  Tellur.  —  KristaUograpliisclies.  —  Das  Tellur  kristallisiert 
trigonal.  «  =  86^47'.  (a :  c  =  1 : 1.3298).  G.  Rose  [Fogg.  77,  (1849)  146).  Beobachtete 
Formen:  r[100],  m{2ll],  (>  [l22],  c[lll].  Aus  dem  Schmelzfluß  bildet  sich  r;  Rose;  bei  der 
Sublimation  beobachtete  Haushofer  [Mikroskop.  Reakt.  Braunschiv.  1885,  124)  r,  Kahl- 
baum [Z.  anorg.  Chem.  29,  (19Ö2)  288)  die  Kombination  m,  r,  (j.  Durch  Zersetzung  von 
wäßriger  Kaliumtelluridlösuug  erhielt  G.  Rose  nadeiförmige  Prismen  mit  spitzer  Endigung. 
Die  natürlichen  Kristalle  sind  meist  prismatisch  und  zeigen  alle  genannten  Formen.  (100) : 
(010)  =  93*^3';  (100):  (211)  =  *3304V2';  (100):  (122)  =  49032'.  Vollkommen  spaltbar  nach 
[211},  unvollkommen  nach  [lHj.  Farbe  zinnweiß,  vollkommener  Metallglanz.  S.  a.  Groth 
(Chem.  Kryst.  I,  35). 

Die  einzig  bekannte  metallische  Tellurmodifikation  entspricht  der  dritten,  trigonalen 
Selenmodifikation.  Von  beiden  existieren  auch  natürliche  Mischungen.  Entgegen  der  An- 
nahme Tammann's  [Kristallisieren  und  Schmelzen,  Leijjzig  1903,  S.  58)  stimmen  die  aus 
dem  Schmelzfluß  und  aus  Lösungen  erhaltenen  Tellurkristalle  kristaUographisch  überein. 
(Groth,  a.  a.  0.  25).  Nach  Pellini  u.  Vio  [Atti  dei  Line.  [5]  15,  II,  46;  C.-B.  1906,  II,  945) 
sind  Se  und  Te  auf  Grund  ihrer  Erstarrungskurve  als  isomorph  anzusehen,  und  ihre  Misch- 
kristalle gehören  ebenso,  wie  die  beiden  Elemente  selbst,  dem  trigonalen  Typus  an.  Die 
Isomorphie  mit  anderen  Elementen,  Arsen,  Antimon,  Wismuth  ist  sehr  unwahrscheinlich. 
Literatur:  G.Rose,  Rammelsberg  [Mineralchemie  1,  (1875)  92;  Krystallogr.  Physik.  Chem. 
1,  (1881)  115),  Groth  [Chem.  Krijst.  I,  35),  Retgers  [Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  399;  12 
(1893)  593;  16,  (1895)  611;  Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  349;  12,  (1896)  103);  Muthmann  [Z. 
anorg.  Chem.  10,  (1895)  218). 

Ueber  den  Isomorphismus  der  Schwefel-,  Selen-  und  Tellurverbindungen  s.  unter 
„Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Tellurs"  ds.  Bd.  S.  869. 

Spe^.  Gewiclit.  —  a)  Aus  der  Schmelze  kristallisiertes  Te:  D.  6.258. 
Beezelius  ;  das  Mittel  der  fünf  Bestimmungen  ist  zwar  6.245,  Berzeltus  hält  es  aber 
für  richtiger,  die  höchste  Zahl  zu  wählen,  da  das  geschmolzene  Te  Höhlungen  besitzt. 
6.343  Müller v. Reichenstein ;  6.115  Klapeoth;  6.138  Magnus;  6.18  Löwe; 
D.^^-^  6.246  PitiwozNiK  für  im  Wasserstoffstrom  geschmolzenes  Te;  D.^^ 
6.38  bis  6.42  Rammelsbeeg  für  ebenfalls  im  Wasserstotfstrom  geschmolzenes 
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Te  {Ber.  Be}'l  Akad.  1875,  381);  6.20  bis  6.21  Klein  u.  Morel  {Ann.  Chim. 
Phijs.  [0]  5,  (1885)  61);  D.i^^bis22  ^333  _|_  o.025,  Beljankin  (J".  russ.phys.  Ges. 
33,  (1901)  670;  C.-B.  1902,  I.  169),  6.243  Fay  u.  Gillson  (Am.  Chem.  J. 
27,  (1902)  81;  C.-B.  lt)02,  I,  707). 

ß)  Destilliertes  Tellur:  D.  6.1993  Lenhee  u.  Morgan  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  22,  (1900)  28;  C.-B.  1900,  I,  581);  D.\'  6.23538,  Kahlbaum,  Roth  u. 
Siedler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  289). 

y)  x4us  alkalischer  Lsg.  gefälltes  kristallinisches  Tellur:  D.  6.157 
+  0.035.    Beljankin  (J.  russ.phys.  Ges.  33,  (1901)  670;  0.-^.1902,  I,  169). 

SchmehpunM.  —  F.  452  bzw.  455^,  Carnelley  u.  Williams  (J.  Chem. 
Soc.  37,  (1880)  125;  J.  B.  1880,  37);  F.  525^,  Pictet  {Compt.  rend.  88, 
(1879)  1317),  446^  Fay  u.  Gillson  bzw.  Fay  u.  Ashley  {Am.  Chem.  J.  27, 
(1902)  81,  95:  C.-B.  1902,  I,  707,  708).  —  Matthey  {Proc.  Boy.  Soc.  68, 
(1901)  161 ;  C.-B.  1901,  I,  1353)  fand  für  ganz  reines  Te  und  für  unreines 
Te  (97.0  7o  Te,  2.15  ^/o  Bi,  0.65  7o  Cii,  0.10  7^  Fe)  F.  450^  —  Zieht  sich 

beim  Erkalten  sehr  stark  zusammen.  Bei  langsamem  Erkalten  bildet  sich  in  der 
Mitte  der  Schmelze  eine  große  Höhlung;  bei  raschem  Erkalten  erstarrt  die  Oberfläche, 
während  das  Innere  noch  flüssig  ist;  bei  dessen  Erstarren  viele  kleiae  Hohlräume  ent- 
stehen. Berzelius.  Schmilzt  man  Te  in  Glasröhren,  so  zerspringen  diese  beim  Erkalten, 
sei  es,  weil  das  Te  sein  Volumen  beim  Uebergang  in  den  kristallinischen  Zustand  ver- 
größert, sei  es,  weil  die  Kristalle  bei  ihrer  B.  freien  Kaum  zwischen  sich  lassen.  Exner 
[Pogg.  158,  (1876)  646). 

Verdampfung.  —  Siedet  über  dem  Erweichungspunkt  des  Glases; 
der  Dampf  besitzt  die  Farbe  des  Chlors.  Berzelius.  Läßt  sich  bei 
starker  Rotglut  aus  einer  Porzellanretorte  destillieren.  Wöhler,  Oppen- 
heim {J.  praJct  Chem.  71,  (1857)  267).  Sublimiert  im  Vakuum  ziemlich 
weit  unter  seinem  F.  in  schönen  Kristallen.  Schullee  {Pogg.  [2]  18, 
(1883)  320).  Läßt  sich  leicht  im  Wasserstrom  destillieren,  Berzelius; 
schon  bei  300^  findet  darin  eine  geringe  Verflüchtigung  statt.  Stauden- 
mater {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  197).  —  Kp.  1390^.  Ste.  Claiee  Deville 
u.  Trügst  {Compt.  rend.  91,  (1880)  83);  Landolt-Börnstein  (Ta&e/?ew  3.  Aufl.). 
Gibt  im  Vakuum  des  Kathodenlichtes  schon  bei  430^  sehr  starken  Metall- 
beschlag ;  bei  einer  Steighöhe  der  Dämpfe  von  58  mm  liegt  der  Kp.  im 
Vakuum  bei  478^  Kraeft  bzw.  Krafft  u.  Merz  {Ber.  36,  (1903)  1690, 
4344;  C.-B.  1908,  II,  185;  1904,  I,  426). 

Thermisches.  —  Die  spez.  Wärme  beträgt  0.0475,  Kopp,  0.0474  für 
destilliertes,  0.0516  für  durch  SO.,  gefälltes  Tellur,  Regnault  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  46,  (1856)  257;  Pogg.  98,  (1856)  416);  0.0483  für  geschmolzenes 
und  langsam  erkaltetes,  0.0524  für  mit  SO.2  gefälltes,  0.0518  für  in  einem 
Strom  von  SOg  destilliertes  Tellur.  Fabre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1887) 
101;  J.  B.  1887,  219);  0.04878  für  im  Vakuum  destilliertes  Tellur.  Kahl- 
baum, Roth  u.  Siedler  {Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  289).  —  Der  mittlere 
lineare  Ausdehnungskoeffizient  ß  beträgt  bei  0  bis  20^  0.0^3440,  bei  0  bis 
60^  0.0,3737.  bei  0  bis  100**  0.0,3687.  Spring  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  2,  88; 
J.  B.  1881,  i084;  Lakdolt-Börnstein,  Tabellen,  3.  Aufl.,  S.  200). 

Elektrische  Eigenschaften.  —  Das  elektrische  Leitungsvermögen  beträgt 
bei  19.6^  0.000  777  (Ag  bei  0«  =  100),  Matthiessen  {Pogg.  103,  (1858)  431), 
bei  20^  für  sehr  schnell  abgekühltes  Te  0.00298.  für  sehr  langsam  ab- 
gekühltes 0.000437,  bei  200^  0.0031,  Exner  {Pogg.  158,  (1876)  625).  Beim 
Erwärmen  des  Te  wächst  der  Widerstand  zunächst  bis  auf  Temperaturen 
von  70  bis  80^  Matthiessen  {Pogg.  115,  (1862)  385),  von  90^  zuweilen 
auch  140*^,  Exner,  dann  nimmt  er  ab  bis  auf  200^  (höchste  beobachtete 
Temp.);  beim  Abkühlen  nimmt  der  Widerstand  stetig  zu,  so  daß  er  bei 
gew.  Temp.  neunmal  so  groß  ist,  als  bei  200^  und  vier-  bis  sechsmal  so  groß,  als 
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bei  gleicher  Temperatur  zu  Anfang  des  Versuches.  Bei  einem  einmal  er- 
hitzten und  wieder  erkalteten  Stabe  zeigt  sich  kein  Wendepunkt  mehr  in 
der  Leitfähigkeit,  sondern  der  Widerstand  nimmt  von  der  niedrigsten  bis 
zur  höchsten  Temperatur  stetig  ab.  Je  rascher  abgekühlt  wird,  desto 
geiinger  ist  der  schließliche  Widerstand  und  umgekehrt:  dies  hat  seinen 
Grund  wahrscheinlich  darin,  daß  der  kristallinische  Zustand,  welcher  bei 
langsamer  Abkühlung  in  größerem  Maße  eintritt,  als  bei  rascher,  den 
Widerstand  vermehrt.  Exxee.  Durch  Beleuchtung  wird  die  Leitungs- 
fähigkeit etwas  vermehrt,  aber  nicht  so  stark  wie  beim  Selen;  Te,  welches 
eine  Woche  lang  vor  Licht  geschützt  wurde,  zeigte  sich  viel  empfindlicher. 
Al)A]«S  {Fogg.  159.  ll876)  629).  —  Der  elektrische  Widerstand  eines  unreinen  Te 
(mit  970/0  Te.  2.15  Bi,  0.65  Cu.  0.10  Fe)  war  800  mal  so  groli  als  der  des  Kupfers. 
Matthey  {Froc.  Boy.  Soc.  68,  (1901)  161;  C.-ß.  1901,  I.  1353).  -  Der  spez.  Widerstand 
des  Te  beträgt  im  Mittel  ca.  500.  Lenher  u.  Morgan  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  28; 
C.-B.  1900.  I,  581).  —  Die  Aenderungen  des  Widerstandes  von  Te  im  magnetischen  Felde 
s.  V.  Ettixghaüsen  {Ber.Wien.  Äkad.  95,  714;  J.  ß.  1888,  374). 

Tellur  ist  diamagnetisch.  Poggexdoeff  [Pogg.  73,  (1848)  619  Anm.); 
Za>'tei)ESChi  [Giorn.  fisico-chimico  ital.  1852;  J.  JB.  1852,  228);  Oppenheim 
[J.  prald.  Chem.  71.  (1857)  267):  v.  Ettixghaesen  {JBer.  Wim.  Akad.  96, 
(1888)  777:  J.  B.  1888,  416).  —  AVird  durch  ßeiben  mit  Wolle  elektrisch. 
Delaeive  [Fogg.  87.  (1836)  508),  Oppenheim. 

3.  Amo)'2)]ies  Tellur.  —  Darstellung  s.  oben.  —  Beim  Erhitzen  auf  300" 
wird  das  amorphe  Te  nicht  verändert.  Rammelsbeeg  (Bet-.  Berl.  AJcad. 
1875,  382).  —  D.  des  amorphen  (mit  SO.,  gefällten)  Te  5.93  im  Mittel  bei 
16  bis  20*\  Eammelsbeeg.  D.-"  6.015  +  0.U31,  Beljankix  (J.  russ.  phys. 
Ges.  33,  (1901)  670:  C.-5.  1902,  I.  169). 

4.  Kolloiäcdes  Tellur.  Barstellung.  —  I.  a)  Durch  Eeduktion  von  vei^d. 
TeOg-  oder  HßTeOg-Lsgg.  mit  Hydrazinhydrat,  Hydroxylaminchlorhydrat, 
unterphosphoriger  Säure,  H.2SO3,  XaHSOg  oder  Phenj'lhydrazin.  ]\ian  löst  2 
bis  3  g  reinste  kristallisierte  Tellursäure  in  ca.  1  1  reinstem  dest.  W.  auf  und  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade  auf  40  bis  50':  dann  setzt  man  tropfenweise  eine  stark  verd.  Hydrazin- 
lösung  hinzu,  bis  die  Farbe  der  Fl.  sich  nicht  mehr  ändert  und  gieijt  das  Hydrosol  in 
einen  bereits  vorbereiteten  Dialysator,  in  welchem  man  es  bis  zu  völliger  Eeiuigung  be- 
läßt. —  Sehr  schöne  und  außerordentlich  beständige  Tellursole  erhält  man, 
wenn  man  die  Eeduktion  der  Tellurit-  bzw.  Telluratlsg.  bei  Gegenwart 
von  Gummi  arabicum  vor  sich  gehen  läßt,  Gutbiee  (Z.  anorg.  Cliem.  32, 
(1902)  51,  91 :  42.  11904)  177:  C.-B.  1^302,  IL  878;  1905, 1,  7),  oder,  wenn  man 

b)  bei  Gegenwart  von  protalbinsaurem  oder  lysalbinsaurem  Natrium 
mit  Hydrazinhydrat  oder  Hydrox^iamin  reduziert :  hierbei  erhält  man  Ad- 
sorptions  verbin  dun  gen  von  braunen  und  blauen  TeUurhydrosolen  mit  prot- 
albin-  und  lysalbinsaurem  Xatrium.    Paal  u.  Koch  {Ber.  38.  (1905)  I.  537). 

a)  Braune  Modifikation.  —  3  g  protalbin-  bzw.  lysalbinsaures  Xa  werden  in  30  g  W. 
gelöst  und  mit  einer  konz.,  wss.  Lsg.  von  1.77  g  HßTeOe  (=  1  g  Tel  und  etwas  mehr  als 
der  zur  Neutralisation  nötigen  Menge  Sodalösung  versetzt.  Die  gelbe  Lsg.  wird  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  mit  Hydrazinhydi-at  versetzt.  Unter  starkem  "Schäumen  färbt 
sich  die  Fl.  tief  schwarz:  wenn  eine  Probe  der  Lsg.  auf  weiteren  Zusatz  von  Hydrazin- 
hydrat beim  Erwärmen  sich  nicht  mehr  intensiver  färbt,  ist  die  Rk.  beendet.  Die  kolloidale 
Lsg.  wird  durch  Dialyse  gereinigt,  bei  mäßiger  Wärme  auf  dem  Wasserbade  konzentriert 
und  schließlich  im  Vakuum  über  H2SO4  eingetrocknet. 

ß)  Blaue  Modifikation.  —  Man  löst  protalbin-  bzw.  lysalbinsaures  Na  in  der  30fachen 
Menge  W.  und  auf  je  1  g  des  organischen  Salzes  je  0.6  g  Tellursäure  in  überschüssiger 
Sodalösung,  mischt  die  beiden  Fll.  und  erhitzt  sie  des  starken  Schäumens  wegen  in  einem 
geräumigen  Kolben  über  freier  Flamme  zum  schwachen  Sieden.  Dann  trägt  man  eine  konz. 
wss.  Lsg.  von  Hydroxylaminchlorhydrat  vorsichtig  ein,  bis  die  Fl.  sich  über  braun,  braun- 
violett, violett  schließlich  indigoblau  färbt  (wenn  während  des  Zusatzes  von  NH20H,HC1 
die  Entw.  von  CO,  aufhört,  fügt  man  von  neuem  Xa2C03  hinzu).  Die  kolloidale  Lsg.  wird 
dialysiert.  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  eingeengt  und  über  H2SO4  im  Vakuum  ein- 
getrocknet. 
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Aus  den  wss.  Lsgg.  der  nach  «)  und  ß)  erhaltenen  Präparate  fallen  auf  Zusatz  von 
Säuren  die  Adsorptionsverbindungen  der  beiden  Hydrosolmodifikationen  mit  freier  Protalbin- 
oder  Lysalbinsäure  aus,  die  sich  in  Alkalien  wieder  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften 
lösen.    Paal  u.  Koch. 

IL  Wenn  man  eine  wss.  Lsg.  von  HgTeOß  mit  einer  10 böigen  wss. 
Lsg.  von  KCN  versetzt  und  bei  einer  STföTmstSrke  von  0.5  Amp.  elektro- 
lysiert,  so  färbt  sich  die  Lsg.  unter  B.  eines  Tellurhydrosoles  braunviolett. 
Verwendet  man  (NH4)2C204  statt  KCN,  so  erhält  man  die  leicht  zersetz- 
liche  stahlblaue  Modifikation.  Aus  beiden  Lsgg.  fällt  bei  längerem  Durch- 
leiten des  Stromes  das  Te  in  Flocken  zu  Boden.  Gutbier  u.  Resenscheck 
{Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  264;  C.-B.  1904,  II,  394). 

III.  Durch  kathodische  Zerstäubung  von  reinem  Te  (nach  Bredig, 
Anorganische  Fermente,  Leipzig,  Engelmann,  1901)  erhielten  E.  Müller  u. 
E.  Lucas  {Z.  EleUrocliem.  11,  (1905)  521;  C.-B.  1905,  II,  807)  kolloidale 
Tellurlsgg.  von  tabakbrauner  Farbe. 

Eigenschaften.  —  Nach  I,  a)  erhält  man  braune  und  blaugraue  bis 
stahlblaue  Hydrosole.  Die  braune  Modifikation  entsteht  immer  bei  der 
Reduktion  von  TeOg-Lsgg.,  manchmal  aber  auch  bei  der  von  HßTeOe, 
während  die  graublaue  und  namentlich  die  leicht  zersetzliche  stahlblaue 
Modifikation  nur  bei  Anwendung  von  lyTeOfi  erhalten  wird.  Im  auf- 
fallenden Lichte  zeigen  die  Hydrosole  eine  von  Braun  in  Blau  spielende 
Fluoreszenz,  während  sie  im  durchfallenden  Lichte  ganz  klar  und  durch- 
sichtig sind.  Sie  lassen  sich  durch  W.  beliebig  verdünnen  und  durch 
Kochen  konzentrieren;  beim  Schütteln  mit  Tierkohle  oder  mit  Schwerspat 
tritt  Gelbildung  ein.  Durch  Elektrolyte,  besonders  NH^Cl,  werden  die 
Hydrosole  leicht  zersetzt;  die  verdünnten  lassen  sich  ohne  Zersetzung 
durch  Papier  filtrieren,  die  durch  Kochen  konzentrierten  nicht.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  über  konz.  H2SO4  im  Vakuum  gehen  die  nach  I,  a) 
dargestellten  Hydrosole  größtenteils  in  Gele  über.     Gütbier. 

Das  nach  I,  b,  a)  dargestellte  braune  kolloidale  Tellur  mit  protalbin- 
bzw.  lysalbinsaurem  Na  stellt  schwarzbraune,  glänzende  Blättchen  dar,  die 
sich  auch  nach  langem  Aufbewahren  und  auch  nach  dem  Erhitzen  auf 
100 '^  im  Vakuum  in  k.  W.  wieder  mit  schwarzbrauner  Farbe  lösen.  Diese 
Lsgg.  sind  gegen  Elektrolyte  sehr  beständig;  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
fallen  schwarze  oder  violettbraune  Flocken  —  nach  dem  Trocknen  dunkel- 
braune bis  violettschwarze  Körner  ~,  die  in  W.  unl.,  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  aber  11.  sind.  Diese  Ndd.  sind  Adsorptionsverbb. 
von  Tellurhydrosol  mit  freier  Protalbin-  bzw.  Lysalbinsäure;  sie  enthalten 
in  trockenem  Zustande  bis  über  80  %  Te.  —  Die  nach  I,  b,  ß)  erhaltenen 
festen  Tellurhydrosole  sind  schwarze,  glänzende,  spröde  Krusten,  die  sich 
auch  nach  dem  Erhitzen  auf  100^  im  Vakuum  leicht  in  W.  lösen.  Die 
Lösungen  erscheinen  im  reflektierten  Lichte  schwarz,  im  durchfallenden 
klar  und  von  blauvioletter  Farbe;  sie  sind  gegen  Elektrolyte  sehr  beständig. 
Bei  längerem  Aufbewahren  bei  Luftabschluß  verwandelt  sich  das  feste 
blaue  Hydrosol  allmählich  in  die  braune  Modifikation ;  bei  Luftzutritt  wird 
sie  allmählich  zu  TeOg  oxydiert.  Die  als  Adsorptionsverbb.  mit  protalbin- 
und  lysalbinsaurem  Na  erhaltenen  blauen  Tellurhydrosole  lassen,  in  W. 
gelöst  und  mit  Essigsäure  versetzt,  blaue  voluminöse  Ndd.  fallen,  die  sich 
nicht  in  W.,  leicht  in  Alkalien  zu  einer  blauen  Fl.  lösen  und  Adsorptions- 
verbb. des  blauen  Tellurhydrosols  mit  freier  Protalbin-  oder  Lysalbinsäure 
darstellen.    Paal  n.  Koch. 

Das  nach  II)  erhaltene  braunviolette  Tellurhydrosol  ist  nach  sorg- 
fältigem Dialysieren  sehr  lange  haltbar,  wird  weder  durch  Filtrieren  noch 
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^urch  Kochen  zerstört,  zersetzt  sich  aber  ohne  B.  von  festem  Tellurhydrosol 
beim  Eindunsten.  Gutbier  u.  Reseisscheck.  —  Nach  Paal  n.  Koch  {Ber. 
88,  (1905)  I,  536)  ist  das  braun  violette  Tellurhydrosol  Gutbier's  als  eine 
Mischung  des  braunen  und  des  blauen  Hydrosoles  zu  betrachten.  —  Seide 
nimmt  ans  kolloidalen  Tellurlsgg.  (dargestellt  nach  I,  a)  in  der  Hitze  das  Te  fast  yoll- 
ständig-  auf:  eine  nennenswerte  Färbung  ist  indessen  bei  der  Schwäche  der  anwendbaren 
Tellurlsg-g.  nicht  zu  erzielen.  W.  Bilz  [Nachr.  Ges.  Wiss.  Götting.  1904.  1;  C.-B.  1904, 
I.  1039j. 

E.  Chemisches  Terhalten.  a)  Verhalten  gegen  E,  O.2,  O3,  H2O  und  H^Oo. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  H  auf  Te  bei  höherer  Temperatur  (z.  B.  bei 
4er  Destillation  von  Te  im  Wasserstoifstrom)  bildet  sich  etwas  Tellur- 
wasserstoff. Becker  {Ann.  180,  (1876)  258),  Löwe  (J.  praJct.  Chem.  60, 
(1853)  165),  Brauner  (Monatsk  1889,  416),  Priwozkik.  Auch  beim 
Erhitzen  von  Te  in  einem  geschlossenen  mit  Wasserstoff*  gefüllten 
Rohre  bildet  sich  Tellurwasserstoff.  Ditte  (Compt.  rend.  74,  (1872) 
984;  J.  B.  1872,  182).  Seines  Tellur  entwickelt  beim  Destillieren  im 
Wasserstoffstrome  keinen  Tellurwasserstoff.  Gutbier  {Z.  anorg.  Chem.  82, 
(1902)  31).  —  An  der  Luft  verändert  sich  kristallisiertes  Te  nicht;  das 
durch  SO2  g-efällte  oxydiert  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft  in  geringem 
Maße,  Berzelius;  es  oxydiert  sich  schon  beim  Auswaschen,  so  daß  die 
saure  Waschflüssigkeit  stets  Te  enthält;  läßt  man  es  mit  HCl  an  der  Luft 
stehen,  so  gehen  beträchtliche  Mengen  TeC]4  in  Lsg.  Brauner,  Berthelot 
und  Fabre,  Gutbier.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  über  seinen  Schmelz- 
punkt verbrennt  es  mit  lebhafter,  blauer,  grüngesäumter  Flamme  zu  TeOg, 
das  einen  dicken,  weißen  Rauch  bildet,  der  kalte  Körper  weiß  beschlägt. 
Der  Geruch  des  Rauches  ist  schwach,  unangenehm  säuerlich.  Ein  etwa  auf- 
tretender Hettigg-eruch  stammt  von  yerunreinigendem  Se  her.  Berzelius.  Das  Te 
verbrennt  auch  in  ganz  trockenem  Sauerstoff.  H.  Baker  u.  H.  Dixon 
{Proc.  Roy.  Soc.  45,  1;  J.  B.  1888,  465).  —  Ozon  oxydiert  bei  Ggw.  von 
W.  zu  Tellnrsäure;  B.  von  TeO,  findet  hierbei  nicht  statt.  Maileert 
(Compf.  rend.  94,  (1882)  1186;  J.  B.'1HS2,  225).  —  Auf  W.  wirkt  das  Te  nicht 
ein,  weder  bei  gewohnlicher  Temp.,  noch  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohr  auf  160'^,  Gross  u.  Higgin  (J.  Cliem.  Soc.  35,  249;  J.  B.  1879,  177), 
noch  beim  Erhitzen  des  Te  im  Wasserdampfstrom  bis  zur  Destillation. 
Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836)  364).  —  Reines  neutrales  H2O2 
ist  ohne  Einw.  auf  Te,  Thenard.  Gutbier  u.  Resexscheck;  eine  Lsg.  von 
Te  in  KOH  wird  aber  durch  Hc^O.2  zu  Kaliumtellurat  oxydiert.  Gutbier 
u.  Resenscheck  {Z.  anorg.  Cliem.  42,  (1905)  174;  C.-B.  1905,  I,  7). 

b)  Gegen  N-Verhindungen.  —  HXO3,  auch  verd.,  oxydiert  zu  Te02,  das 
sich  im  Ueberschuß  der  HXO3  löst.  (Vgl.  bei  „Tellurdioxyd".)  Auch  Königs- 
wasser oxydiert  hauptsächlich  zu  TeOg ;  gleichzeitig  bildet  sich  jedoch  eine 
kleine  Menge  von  Tellursäure.  Berzelius.  Bei  Anwendung  von  HXO3  für 
sich  entsteht  keine  Tellursäure.     Gutbiee  {Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  31). 

c)  Gegen  S  und  Se  tmd  deren  Verbindungen.  —  Te  läßt  sich  mit  S  in 
jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen,  Berzelius.  (S.  unter  „Tellur  und 
Schwefel".)  —  Wasserfreies  SO3  verwandelt  Te  bei  30*^  in  rotes  Schwefeltellur- 
sesquioxyd,  STeO,,  R.  Weber  (J.  praU.  Chem.  [2J  25,  (1882)  218),  Divers 
u.  Shimose  {Ber.  16,  (1883)  1008),  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  aber 
von  rauchender  oder  konz.  HgSO^  mit  amethystroter  Farbe  gelöst  wird. 
R.  Weber.  Rauchende  und  konz.  H^SO^  lösen  das  Te  bei  gew.  Temp.  in 
geringer  Menge  mit  roter  Farbe  auf,  Müller  von  Reichensteik,  Klaproth, 
unter  Entw.  von  SO^   bei   Anwendung  rauchender  Säure,   Fischer,   ohne 
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diese  bei  Anwendung  von  konz.  H2SO4,  Fischer,  Magnus,  Divers  u.  Shimose». 
W.  zersetzt  die  Lsg.  unter  Abscheidung  von  Te;  beim  Erhitzen  wird  sie- 
unter  Entwicklung  von  SO2  infolge  von  Oxydation  des  Te  zu  TeOg  farblos.. 
FiscHKR,  Rose.  Die  rote  Farbe  der  Lsg.  des  Te  in  konz.  H2SO4  rührt 
höchstwahrscheinlich  von  gelöstem  Schwefeltellursesquioxyd  her.  Weber.. 
(Vgl.  „Tellur  und  Schwefel".)  —  Mit  Se  ist  Te  in  jedem  Verhältnis  zu- 
sammenschmelzbar; die  Vereinigung  erfolgt  unter  Wärmeentwicklung. 
Beezelius.  Das  natürlich  vorkommende  Te  enthält  zuweilen  Se  in  beträchtlicher  Menge 
(s.  unter  „Tellur  und  Selen").  —  Mit  wasserfreier  Seleusäure  gibt  das  Te  in 
der  Kälte  eine  rote,  durch  W.  unter  Abscheidung  von  Te  zersetzliche  Ver- 
bindung; auch  H2Se04,  die  etwas  wasserhaltig  ist,  wird  noch  rot  gefärbt.. 
Der  rote  Körper  ist  wahrscheinlich  das  Analogon  des  Schwefeltellursesqui- 
oxydes  (s.  oben).  Cameron  u.  Macallan  {Proc.  Roy.  Soc.  46,  31;  J.  B. 
1889,  391). 

d)  Gegen  Halogene  und  Halogenverhindung en.  —  Cl  greift  kristallinisches 
(gepulvertes)  Te  in  der  Kälte  nicht  an;  bei  schwachem  Erwärmen  bildet 
sich  unter  Feuererscheinung  bei  überschüssigem  Te  schwarzes  Tellur- 
dichlorid,  TeCl2,  bei  überschüssigem  Cl  farbloses  Tellurtetrachlorid,  TeCl^. 
H.  Rose  (Pogg.  21,  (1831)  443).  Te  verbrennt  im  Cl  mit  weißem  Lichte 
zu  TeCl,.  H.  Davy.  Nach  J.  Thomsen  (Ber.  15,  (1882)  3024)  wirkt  Cl  auf 
krist.  Te  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  langsam  ein ;  nach  Zusatz  einer  geringen 
Menge  S  findet  jedoch  die  Ek.  leicht  statt.  Die  Bildungswärme  beträgt: 
Te  (fest)  +  4C1  (gasförmig)  =  TeCl,  (fest)  +  77.4  Kai.  Thomsen.  Te  ist 
ein  guter  Chlorüberträg-er.  Willgeeodt  [J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  (1887)  269  u.  35,  (1887)  391). 
—  HCl  ist  ohne  Einw.  —  Te  zersetzt  Schwefelchlorür  mit  Heftigkeit 
unter  Uebergang  in  TeCl^.  Thomsen.  —  Br  verbindet  sich  mit  Te 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Wärm eentw.;  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Br  mit  überschüssigem  Te  sublimiert  TeBr2.  Beezelius.  —  Jod  läßt 
sich  mit  Te  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen;  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  einem  Atom  Te  mit  etwas  mehr  als  einem  Mol.  Jod  sublimiert 
TeJ2.  Berzelius.  —  Löst  sich  in  geringer  Menge  in  Methylenjodid  zu  einer 
schwarzbraunen,  undurchsichtigen  FL;  100  T.  CH.J^  lösen  bei  12^  0.1  T. 
Te.  Retgees  {Z.  anorg.  Chem.  8,  (1893)  349).  Nach  Muthmann  {Z.  anorg^ 
Chem.  10,  (1895)  218)  löst  es  sich  nur  in  CH^J^,,  welches  fi-eies  J  enthält. 
Retgees  fand  indessen  bei  Wiederholung  seiner  Versuche  {Z.  anorg.  Chem, 
12,  (1896)  114),  daß  es  sich  auch  in  ganz  reinem  CH0J2  löst.  Nach  Gut- 
BiEE  {Studien  über  das  Tellur,  S.  45;  Z.  anorg.  Chem.  ^'1,  (1902)  31)  zersetzt 
sich  das  CH2J2  beim  Erwärmen  und  Te  geht  als  Jodid  in  Lösung.  —  In 
Benzol  und  Xylol  ist  das  Te  unlöslich.    Retgers. 

e)  Gegen  B,  P  und  deren  Verbindungen.  —  Beim  Erwärmen  von  ge- 
pulvertem Te  mit  P  in  einer  engen  Glasröhre  verbrennt  ein  Teil  des 
letzteren,  der  andere  schmilzt  mit  dem  Te  zu  einer  schwarzen,  amorphen 
Masse,  die  sich  auch  bei  großem  Tellurüberschuß  an  der  Luft  unter  B. 
von  H;PO:j  zersetzt.  Oppenheim  (J.  praU.  Chem.  71,  (1857)  278).  —  Wird  Te 
in  gesciimolzenen  Borax  eingetragen,  so  tritt  keine  charakteristische  Färbung  auf.  Das 
Te  wird  nur  spärlich  gelöst  und  bildet  in  der  Schmelze  einen  ßegulus.  Dagegen  färbt 
Natriumtellurid  eine  Boraxschmelze  je  nach  der  Menge  des  Zusatzes  gelb,  braun  bis  schwarz; 
Borsäure  macht  den  Schmelzfluß  mißfarbig,  nach  dem  Erkalten  erscheint  er  braun.  Phos- 
phorsalz und  Natriumtellurid  liefern  ein  rotbraunes  Glas,  das  auf  Zusatz  von  B2O3  bernstein- 
gelb gefärbt  wird.    J.  Hoffmann   (Z.  angeio.  Chem.  19,  (1906)  1089;   C.-B.  1906,  II,  720). 

f)  Gegen  Metalle  und  deren  Verbindungen.  —  Te  vereinigt  sich  mit  K 
und  Na  beim  Erhitzen  in  einer  H- Atmosphäre  unter  Feuererscheinung.  — 
Löst  sich  in  kochender  konz.  KOH-  oder  NaOH-Lsg.  mit  roter  Farbe  zu 
Tellurid  und  Tellurit;  fügt  man  zu  der  Lsg.  W.,  so  wird  sämtliches  Te 
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wieder  abgeschieden.  In  verd.  Langen  ist  Te  unl.  BzEZELrrs.  Eeines 
Te  löst  sich  bei  Lnftabschlnß  nicht  in  1-n.  KOH.  weder  bei  gew.  Temp. 
noch  bei  100":  dagegen  geht  es  in  10-n.  KOH  mit  bliitruter  Farbe  in  Lsg. 
Die  Lösnng  entfärbt  sich  beim  Verdünnen  unter  Ansscheiduns"  von  Te. 
Le  Blaxc  (Z.  EJelirochem.  12.  (1906)  649;  C.-B.  190(5.  IL  1100 '.  —  Beim 
Schmelzen  von  Te  mit  KXO3  Tsird  unter  Entw.  von  CO.,  Tellurid  und 
Tellurit  gebildet;  W.  zersetzt  die  Schmelze  unter  Abscheidung  sämtlichen 
Tellurs.  Beezelics  (ScJuc.  33.  (1822)  29j.  S.  auch  unter  .Tellur^ und  Kalium-. 
Wird  das  Te  mit  Alkalibydroxyden  bzw.  -karbonaten  und  Kohle  zusammen- 
geschmolzen, so  entsteht  in  W.  mit  roter  Farbe  1.  Tellurid.  —  H.  Rose. 
Durch  Schmelzen  mit  KHSO4  entsteht  TeO.,  bzw  K.^TeO;.;  hat  man  mit 
der  10-  bis  15-fachen  Menge  Sulfat  geschmolzen,  so  löst  sich  die  opalartig 
erstarrte  Schmelze  völlig  in  ungesäuertem  W.;  hat  man  weniger  ange- 
wendet, so  bleibt  hierbei  TeO.,  ziuück.  Webskt  (Z.  anal  Cliem.  11,  (1872) 
128).  —  Mit  Xatriumperoxyd  in  wss.  Lsg.  behandelt  wird  Te  vollständig 
zu  TeOo  oxydiert,  das  als  Xa./TeO^  in  Lsg.  geht.  K'^tids-er  {Ann.  319, 
(^1901)  i).  —  Beim  Schmelzen  mit  KXO3  entsteht  Kaliumtellurat.  des- 
gleichen unter  heftigem  Spritzen  beim  Schmelzen  mit  KCIO3  und  KOH. 
Becker  [Ann.  ISO.  (1876)  259).  —  Leber  das  Verhalten  gegen  KCX 
S.  d.  Bd.  S.  860.  Ans  den  Lsgg.  des  Te  in  KCX  konnte  Gütbler  (Z.  anorg.  Chem. 
32,  il902)  31)  keine  dem  KCXSe  analoge  Te-Yerb.  erhalten.  Ans  der  Lsg.  in  KCX  wird 
das  Te  dnrcli  alkalische  Tranbenzuckerlsg.  quantitativ  gefällt.  Gütbieb.  —  Das  Te 
reduziert  einige  Schwermetallsalze  in  wss.  Lsg.  so  Fe.2(S0J:>.  KäFeiCN^g. 
BöttctEr  {J.pra'ki.  Chem.  [2]  9.  il874)  195\  AgNO.  bei  gew.  Temp.  langsam, 
bei  längerem  Erhitzen  auf  100 -.  er.  im  geschlossenen  Eohr.  vollständig 
nach:  4AgN03  ~  3Te  +  3K,0  =  2Ag,Te  +  TeOgH.,  +  4HXO3,  Sexde- 
RExs  [Compt.  rend.  104,  1 1887 j  175;  J.  B.  ISS",  375);  das  entstehende 
SilberteUurid  ist  noch  ein  Eeduktionsmittel ,  das  ans  ijoldlsgg.  Au  aus- 
scheidet. Tellur  reduziert  Goldlsgg.  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte  voll- 
ständig nach:  3Te  +  4AuCL  =  3TeCl4  +  4Au.  Hall  u.  Lexher  ('./.  Am. 
Chem.  Soc.  24,  il902)  918:  C.-B.  1902.  IL  1350».  Vgl.  auch  HrxDESHACiEx 
[Oiem.  Zig.  29.  (1905)  799).  —  Cu(X03\2  wird  dm^ch  Te  teilweise  reduziert. 
Sexderens  {a.  a.  0.}.  Die  Einw.  von  Te  auf  CnS04  bzw.  Kupferacetat  s.  Bd.  V,  1 
bei  ^Kupfer  nnd  Tellur".  —  Te  läßt  sich  mit  As.  Sb  und  Bi  in  jedem 
Verhältnis  zusammenschmelzen.  Berzelius.  Oppexeeim.  —  Beim  Er- 
hitzen des  Te  mit  den  meisten  Schwermetallen  in  einer  H-  oder  X-At- 
mosphäre.  auch  wohl  beim  Erhitzen  der  Metalle  im  Tellurdampf,  entstehen 
unter  Wärmeentwicklung  teilweise  kristallisierte  Telluride.  so  mit  Zu,  Cd, 
Tl,  Sn.  Pb,  Fe.  Co.  Xi.  Cu.  Margottet  (Compt.  rend.  S4.  (1877)  1293; 
85',  (1877)  1142).  Fabre  {Ann.  Chim.  PJvjs.  [6]  14,  110;  ./.  B.  ISST.  242), 
mit  Ag  und  Au,  Brauner  {Monatsh.  1SS9,  421);  Tellurkupfer,  -silbe'r 
und  -gold  bilden  nach  Braun'er  Uebergänge  von  Verbb.  zu  Legierungen. 
Mit  Hg  bildet  das  Te  ein  Amalgam.     Klaproth.  Berzelius. 

g)  Verhalfen  als  Kathode.  —  Wenn  man  Te  als  Kathode  in  verd.  KOH 
eintaucht  und  unter  Anwendung  einer  Pt- Anode  elektrolysiert,  so  ist  zwar 
an  der  Pt- Anode  eine  reichliche  Entw.  von  0  bemerkbar,  an  der  Kathode 
tritt  aber  kein  H  auf.  Das  Te  geht  vielmehr  mit  violetter  Farbe  als 
Tellurkalium  in  Lsg.  und  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  den  anodisch  ent- 
wickelten 0  wieder  als  Metall  ausgefällt.  Pitt  er  {Jlänch.  Denlschriften 
ISOS.  210):  Bavy  {Gilb.  37.  (1811)  48):  Magnus  (Pogg.  17.  (1829^  521); 
PoGGEXDOREE  [Poc/g.  75.  (1848)  349-:  HniLv  (J.  B.  1S77.  213);  Bkedig  u. 
Haber  (Ber.  31.  (1898)  IIL  2741).  ^Vgl.  S.  860.)  Xach  E.  Müller  u.  R.  Lucas 
(Z.  EleJctrochem.  11.  (1905)  521:  C.-B.  1905,  H.   807j   geht  die  kathodische 
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Zerstäubung  des  Te  auch  bei  Ausschluß  von  0  vor  sich ;  sie  rührt  davon  her, 
daß  das  Te  zuerst  als  einwertiges  Ion  in  Lsg.  geht  nach:  Te  +  ©  ->►  Te', 
das  entweder  nach :  2Te'  —  Te  +  Te'^  oder  nach  Te'  +  0  =  Te"  weiter 
reagiert.  S.  auch  E.  Müllee  u.  Nowakowski  {Z.  Elektrochem.  11,  (1905) 
931;  C.-B.  1906,  I,  213).  —  Te  kann  sowohl  kathodisch,  als  auch  anodisch 
in  demselben  Elektrolyten  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  elektro- 
motorisch wirksam  in  Lsg.  gehen,  also  sowohl  negative,  als  auch  positive 
Ionen  bilden.  Le  Blanc  (Z.  Elehtrocliem.  11,  (1905)  813;  C.-B.  1906,  I,  2). 
Bei  Wechselstromelektrolyse  zwischen  Tellurelektroden  in  KOH  gehen  an 
jeder  Elektrode  sowohl  positive  wie  negative  Ionen  in  Lsg.;  die  Elektroden 
überziehen  sich  dabei  mit  pulverförmigem  Tellur.  Le  Blanc  {Z.  EleUrorhem. 
12,  (1906)  649).  (S.  dort  auch  Potentialmessungen  von  Te  in  1-n.  KOH, 
die  mit  wechselnden  Mengen  TeOg  versetzt  worden  war). 

Nach  Lorenz  u.  E(^li  {Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  95)  beträgt  die 
Potentialdifferenz:  TelTeCl^ Vio(25«)-l-n.KCLHgCiHg=:0.19  Volt.— (S.  hier- 
zu H.  EüLER  {Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  93;  C.-B.  1904,  II,  941). 

F.  Atomgewicht  und  Stellung  im  periodischen  System.  Te  127.6  (0  ==  16). 
Internat  Atomgew.-Komm.  1907.  —  Berzelius  {Pogg.  32,  (1834)  14)  erhielt  durch 
Verwandlung  von  Te  in  TeOg  mittels  HNO3  die  Zahl  128.3,  v.  Hauer  {J.  prakt  Chem.  73, 
(1858)  98)  durch  die  Analyse  des  Kaliumtellurbromids,  KgTeBre,  die  Zahl  128.0.  —  Wills 
(J.  Chem.  Soc.  35,  704 ;  Ann.  202,  ( 1880)  242)  führte,  wie  Berzelius,  Te  in  TeOa  über  und 
zwar  erstens  durch  HNO3,  wobei  er  zwischen  126.6  und  129.7  liegende  Werte  erhielt,  und 
zweitens  durch  Königswasser,  wobei  er  zu  Werten  gelangte,  die  —  in  guter  Uebereinstimmung 
mit  denen  von  Berzelius  —  zwischen  128.1  und  128.3  schwankten;  ferner  lieferte  ihm  die 
Bestimmung  des  Bromgehaltes  von  RgTeBr^  Zahlen,  deren  Extreme  126.4  und  127.9  waren. — 
Brauner  (J.  Chem.  Soc.  55,  381;  Monatsh.  1889,  411;  J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  549), 
welcher  die  umfassendsten  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Te  angestellt  hat, 
erhielt  durch  Ueberflihrung  von  Te  in  TeOg  mit  HNO3  zwischen  124  8  und  126.7  liegende, 
durch  Ausführung  derselben  Rk.  mit  Königswasser  zwischen  125.0  und  126.4  schwankende 
Werte.  Die  Verwandlung  des  Te  und  des  TeOa  in  basisches  Sulfat,  sowie  die  Synthese  von 
Kupfer-,  Silber-  und  Goldtellurid  eigneten  sich  nicht  zur  At.- Gewichtsbestimmung.  Da- 
gegen liei3  sich  eine  ziemlich  genaue  Bestimmung  des  Te  im  TeOg  durch  Eeduktion  mit 
SO2  ausführen.  Ein  Versuch  ergab  Te  =  127.5.  Die  titrimetrische  Bestimmung  des  Brom- 
gehaltes von  mit  großer  Sorgfalt  dargestelltem,  im  Vakuum  sublimiertem  TeBr4,  das  aus 
im  H-Strome  destilliertem  Te  dargestellt  worden  war,  ergab  als  Mittel  von  zwölf  Versuchen, 
bei  welchen  34.59027  g  TeBr4  33  373  55  gAg  verbrauchten,  die  Zahl  127.64  mit  einer 
größten  Abweichung  von  +  0.07  vom  Mittel,  oder  nach  der  Reduktion  auf  den  luftleeren 
Eaum  die  Zahl  127.71.  Bei  der  Titration  verschiedener  Fraktionen  von  Te02,  die  aus 
T^atriumsulfotellurat  dargestellt  worden  waren,  mit  K]\In04  ergaben  sich  schwankende  Zahlen ; 
es  zeigte  sich  indessen,  daß  die  äußersten  Fraktionen  mit  verschiedenen  Elementen,  so  mit 
Cu.  Hg,  Tl,  Pb,  As,  Sb  und  Bi,  verunreinigt  waren ;  die  mittleren  davon  freien  Fraktionen 
lieferten  untereinander  gut  stimmende  Werte.  Diese  sind  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  549) 
nicht  angegeben.  —  Die  von  Brauner  durch  die  Analyse  von  TeBr4  erhaltene  Zahl  wurde 
durch  zahlreiche  neuere  Untersuchungen  bestätigt.  So  fand  Staudenmaier  [Z.  anorg.  Chem. 
10,  (1895)  189)  bei  der  Ueberführung  der  wie  oben  (s.  S.  858)  angegeben  dargestellten  und 
wiederholt  umkristallisierten  H,iTeO«  in  Te02,  sowie  bei  der  Reduktion  von  HßTeO«  zu  Te  (durch 
Erhitzen  im  H-Strome  bei  Gegenwart  von  feinverteiltem  Ag)  Zahlen,  die  zwischen  127.0  und 
127.3  liegen;  ferner  durch  Reduktion  von  Te02  mitH  bei  Gegenwart  von  AgTe  =  127.5  bis  127.7. 
M.  Chikashigä  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  881;  C.-B.  1896,  II,  526)  fand  durch  Bestimmung  des 
Br-Gehaltes  in  TeBr4,  welches  aus  japanischem  Te  dargestellt  war,  127  57  bis  127.61 ;  Metzner 
(Ann.  Chim.  Phya.  [7]  15,  (1898)  203)  aus  der  Synthese  des  Tellursulfates  und  aus  der  Reduktion 
des  TeOa  mit  CO  127.9;  G.  Pellini  [Ber.  34,  (1901)  III,  3807;  Gazz.  chim.  ital.  32,  (1902)  1,  131) 
aus  der  Oxydation  des  Te  zu  Te02  mittels  HNO3  im  Mittel  127.65,  aus  der  Reduktion  von 
Te02  zu  Te  durch  H  im  Mittel  127.62;  P.  Köthner  [Arm  319,  (1901)  47)  aus  der  Ueber- 
führung des  bas.  Tellurnitrates  in  Te02  l'^7-6;  A.  Gutbier  {Ann.  320,  (1902)  52;  C.-B. 
1902,  I,  623)  aus  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  HöTeO«  im  Mittel  127.65,  aus 
der  Reduktion  von  H.iTeOo  mittels  Hydrazinhydrat  127.:-!4,  aus  der  Reduktion  von  TeOg 
mittels  Hydrazinhydrat  127.55;  A.  Scott  {Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  112;  C.-B.  1902,  I, 
1345)  durch  Analyse  des  Trimethyltelluriumjodides  im  Mittel  127.70;  A.  Gutbier  {A7in.  342, 
(1905)  266;  Ber  physik.-med.  Soc.  Erlangen  37,  (1905)  270)  durch  Reduktion  von  besonders 
gereinigtem  TeOg  mittels  H  und  mittels  Hydrazin  im  Mittel  aus  acht  Bestimmungen,  die 
zwischen    127.55   und    127.68   schwanken,    127.61.      Die   Atomgewichtsbestimmungeu    von 
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K  B.  Heberlein  {Inaug.-Dissert,  Basel  1898\  der  einen  niedrigeren  Wert  —  im  Mittel 
127.0  —  gefunden  hatte,  und  von  0.  Steiner  {Ber.  34,  (1901)  570;  C.-B.  1901,  I,  828),  der 
aus  der  Analyse  des  Diphenyltellurides  im  Mittel  Te  =  126.4  fand,  sind  nicht  einwandfrei. 
Brauner  (Z.  atiorg.  Chem.  31.  (1902)  374). 

Da  das  Atomgewicht  127.6  des  Te  nicht  mit  dessen  Stellung  in  der  sechsten  Gruppe  des 
periodischen  Systems  vereinbar  erschien,  femer  aus  bedeutenden  Abweichungen  im  Atom- 
gewichte, die  er  bei  verschiedenen  Versuchen  beobachtet  hatte,  schloß  Brauner,  daß  das 
Te  kein  Element,  sondern  ein  Gemenge  des  wahren  Tellurs  (Te  =  123 — 125)  mit 
Mendelejeff's  Ekatellur  (Ete  —  166)  oder  Dwitellur  (Dte  =  214)  sei,  oder  ein  Gemenge, 
eine  Legierung  oder  Verbindung  des  wahren  Tellurs  (Te  =  125)  mit  dem  ebenso  hypo- 
thetischen Tetrargon  (A4  =  130).  Nach  den  oben  augeführten  neueren  Untersuchungen 
ist  indes  nicht  mehr  daran  zu  zweifeln,  daß  das  Tellur  ein  einheitliches  Element  ist,  und 
daß  sein  Atomgewicht  tatsächlich  127.6  beträot,  also  höher  ist,  als  das  des  Jods.  Stauden- 
maier  fand  bei  der  Untersuchung  der  verschiedenen  durch  fraktionierte  Kristallisation  er- 
haltenen Tellursäureproben  immer  dasselbe  Atomgewicht.  Die  Verschiedenheit  der  von 
Brauner  erhaltenen  Zahlen  schreibt  Staudenmaier  teils  einem  Mangel  an  Eeinheit  bei  den 
untersuchten  Substanzen,  teils  der  Unvollkommenheit  der  Bestimmungsmethoden  zu.  Auch 
Köthner  fand,  daß  chemische  Methoden  keine  Andeutungen  für  die  Spaltbarkeit  des  Te 
geben ;  durch  vergleichende  Spektralanalyse  ließ  sich  aber  eine  ganze  Reihe  von  Koincidenzen 
gewisser  Tellurlinien  mit  solchen  anderer  Elemente  wie  Cu,  Sb,  Tl,  In,  nachweisen.  Diese 
Linien  veränderten  durch  fortgesetzte  Eeinigung  des  Te  ihren  Charakter  in  dessen  Spektrum 
nicht  im  mindesten,  während  die  charakteristischen  Linien  der  ursprünglich  nachgewiesenen 
Verunreinigungen:  Bi,  Sb,  Cu,  Ag,  Au,  allmählich  vollständig  verschwanden.  x\uch 
J.  F.  Norris'  Versuche  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1675;  C.-B.  1907,  I,  445)  das  Te 
durch  fraktionierte  Sublimation  von  Te02  oder  auf  andere  Weise  zu  zerlegen,  sind  erfolglos 
gewesen.  —  Was  die  Stellung  des  Je  im  periodischen  System  betrifft,  so  schlug  zuerst 
Retgers  {Z.  phijsik.  Chem.  8,  (1891)  72;  9,  (1892)  399;  12,  (1893)  598;  Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  98)  vor,  das  Te,  wenn  es  sich  als  ganz  sicher  erweisen  sollte,  daß  sein  Atomgewicht 
größer  ist  als  das  des  Jods,  in  die  Platingruppe  in  die  Vertikalreihe  des  Os  zu  stellen, 
welche  Stellung  durch  die  Isomorphie  des  Kaliumosmiates  und  -tellurates  {Z.  physilc.  Chem. 

10,  (1892)  533)  und  durch  die  Vierwertigkeit  von  Te  und  Os  gestützt  werde.  S.  auch 
Erdmann  {Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  4.  Aufl.,  S.  734  u.  740).  Demgegenüber  wies  Müthmann 
{Z.  physik  Chem.  8,  (1891)  396:  Ber.  26,  (1893)  1C08)  auf  den  metalloiden,  dem  S  und  Se 
verwandten  Charakter  des  Te  hin,  sowie  auf  den  Isomorphismus  von  Kaliumselenbromid 
und  Kaliumtellurchlorid  und  auf  die  wahrscheinlich  bestehende  Isomorphie  zwischen  Te 
und  der  metallischen  Modifikation  des  Se  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  103)  hält 
allerdings  diese  Isomorphie  für  noch  unbewiesen.  Wenngleich  die  Isomorphie  des  Te  mit 
Se  noch  nicht  ganz  sicher  gestellt  ist  (vgl.  hierüber  S.  870),  so  gehört  nach  K.  Seubert 
{Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  246;  C.-B.  1903 ,^  I,  375)  das  Te  nach  seinem  ganzen  chemischen 
Verhalten  zweifellos  in  die  Schwefel-Selen-Gruppe.  —  A.  Werner  {Ber.  38,  (1903)  914; 
Neuere  Anschauungen  auf  d.  Gebiete  d.  anorg.  Chem.,  Braunschiveig  1905,  S.  3)  zeigte 
dann,  daß  die  Unregelmäßigkeit  im  periodischen  System,  die  durch  die  Stellung  des  Te 
mit  127.6  vor  J  mit  dem  At.-Gew.  126.85  herbeigeführt  wird,  eine  periodische  ist  und  an 
vier  Stellen  des  natürlichen  Systems  auftritt,  nämlich  bei  folgenden  Elementen:  1.  A  39.9, 
K  39.15;  2.  Co  59.0,  Ni  58.7;  3.  Te  127.6,  J  126.85;  4.  Nd  143.6,  Pr  140.5. 

Weitere  Literatur:  Köthner  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  403;  C.B.  1903,  I,  944); 
Seubert  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  205;  C.-B.  1903,  II,  1);  Pellini  {Gazz.  chim.  ital  ^H, 
(1903),  II,  35;   C.-B.  1903,   II,  981);   Wilde   {Campt,  rend.  127,    (1898)   613;   C.-B.   1898, 

11,  1194);  Wetherel  {Chem.  N.  90,  (1904)  260;  C.-B.  1905,  I,  7);  Gütbier  u.  Flury  {J. 
prakt.  Chem.  [2]  75,  (1907)  99). 

Molekulargewicht  —  Die  Dampfdichte  des  Te  beträgt  bei  1750  bis 
1880«  9.13;  ber.  für  Te.^  8.84.  H.  Biltz  (Ber.  Berl.  Äkad,  1896,  63). 
Deville  u.  Troost  {Compt.  rend.  56,  891;  ,/.  B.  1863,  17)  fanden  bei  zwischen  1390  und 
1430"  liegenden  Temperaturen  die  Dichte  9.00  bis  9.08.  Diese  Zahl  ist  falsch,  da  bei  den 
Verss.  die  Temp.  infolge  einer  unrichtigen  Annahme  über  das  Verhalten  des  Joddampfes 
beim  Erhitzen  zu  hoch  angenommen  wurde.     Biltz. 

Das  eleUrochemische  Aequivalent  des  Te  fand  Gallo  .{Atti  dei  Line.  [5] 
14,  I,  23,  104;  Ga^^.  cliim.  ital.  J^5,  II,  245;  C.-B.  1905,  I,  1072)  im  Mittel 
zu  127.6  (die  Einzelwerte  schwanken  zwischen  126.65  und  128.30).  Das  Te  geht 
meist  als  vierwertiges  Ion  in  Lsg.;  in  n.HCl,  10% ig.  KCl,  10% ig.  KNO3 
und  10%  Na4P207  -|-  HCl  als  sechswertiges  Ion,  nie  als  zweiwertiges. 
Gallo.     Vgl.  jedoch  Müller  u.  Lucas  (ds.  Bd.  S.  867  unten). 

G.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Tellurs,  a)  Wertigkeit  und  Fer- 
hindungsformen.  —  Das  Tellur  tritt  in  seinen  Verbindungen  zwei-,  vier-  und  sechswertig 
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auf.  Die  Tellurverbiudungen  entsprechen  in  ihrem  Typus  im  allgemeinen  den  Verbb.  des 
Schwefels  und  Selens,  doch  konnten  bis  jetzt  nur  wenige  Fälle  von  Isomorphie  zwischen 
TellurverbinduDgen  und  den  analog  zusammengesetzten  Schwefel-  und  Selenverbindungen 
beobachtet  werden.  Namentlich  besteht  keine  Mischfcähigkeit  zwischen  Kaliumtellurat 
einerseits  und  Kaliumsulfat,  -selenat,  -Chromat,  -wolframat,  -molybdat,  -mangauat  und 
-ferrat  andererseits.  Eetgers  [Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  70).  Staudenmaier.  Zwar  sind 
die  Telluride,  Selenide  und  Sulfide  von  Pb  und  Ag  sämtlich  regulär,  aber  bei  so  einfach 
zusammengesetzten  Körpern  ist  die  reguläre  Form  nach  dem  Gesetz  von  Büys-Ballot 
natürlich.  Retgers  (Z.  physik.  Chem,.  14,  (1894)  17;  16,  (1895)  654).  AuCerdem  kristalli- 
sieren die  Doppelhalogenide  der  allgemeinen  Formel  2Eh.Teh4  und  2Eh,Seh4  (h  ==  Cl, 
Br,  J ;  Pt  =  K,  Eb,  Cs,  NH4)  in  regulären  Oktaedern,  Wheeler,  Müthmann  [Ber.  20,  (1893) 
1008),  allein  reguläre  Doppelsalze  derselben  Zusammensetzung  bilden  auch  die  nicht  iso- 
morphen Elemente  Si,  Sn  und  Pb,  sowie  einige  Platinmetalle.  Eetgers  [Z.  physik.  Chem. 
12,  (189H)  595).  Isomorph  sind  die  Doppelbromide  von  Se  und  Te  mit  Dimethylamin,  Norris 
u.  MoMMERs  [Am.  Chem.  J.  23,  (1900j  486;  C-B.  1900,  II.  158),  nicht  isomorph  sind  da- 
gegen die  sauren  Selenate  und  Tellurate  des  Eb  und  Cs.  Norris  u.  Kingman  {Am.  Chem. 
J.  26,  (1901)  318;  C.-B.  1901,  II,  1111).  Vgl.  auch  G.  Pellini  [Atü  dei  Line.  [5]  15,  I, 
711;  C.-B.  1906,  II.  659).  Isodimorph  mit  der  analogen  Selenverb,  ist  dagegen  das 
Diphenyldibromtellurid  (C6H5)2TeBr2.  G.  Pellini  [Atti  dei  Line,  [ö]  15,  I,  629;  C-B.  1906, 
II,  427).  —  üeber  Verdrängungen  in  der  Schwefel-,  Selen-,  Tellur-Gruppe:  Krafft  u. 
Steiner  {Ber.  34,  (1901)  I,  560). 

b)  Spektrum.  —  Das  Te  zeigt,  wie  S  und  Se,  ein  Banden-  und  ein  Linienspek- 
trum, welche  beide  in  GEissLER'schen  Eöhren  erhalten  worden  sind;  das  erstere  wurde  von 
Salet  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  49;  J.  B.  1871,  166)  beschrieben,  das  letztere  von  Thal^n 
{]S!ova  Acta  TJpsal.  [3]  6,  (1868)),  sowie  von  Hartley  u.  Adeney  {Proc.  Roy.  Soe.  35,  148; 
J.  B.  1883,  245).  —  Ueber  das  Funkenspektrum  des  Te:  Köthner  {Ann.  319,  (1901)  1); 
A,  DE  Gramont  {Compt.  rend.  127,  (1898)  866),  über  die  kontinuierlichen  Strahlen  im 
Funkenspektrum  des  Te:  Hartley  {Proc.  Roy.  Soc.  78,  A.  4(J3;  C-B.  1907,  I,  525).  — 
Ueber  Beziehungen  des  Spektrums  des  Te  zu  denen  des  S  und  Se:  Ditte  {Compt.  rend. 
73,  (1871)  622;  J.  B.  1871,  170).  —  A.  Grünwald  {Monatsh.  1889,  829)  fand  im  Tellur- 
spektrum im  Ultraviolett  eine  Strahlen gruppe,  die  er  auch  im  Spektrum  von  Sb  und  Cu 
nachwies.  Köthner  (s.  oben)  fand  im  Funkenspektrum  eine  ganze  Eeihe  Koincidenzen 
von  Tellurlinien  mit  solchen  anderer  Elemente:  Cu,  Sb,  Tl,  In.  Diese  Linien  veränderten 
mit  fortschreitender  Eeinigung  des  Te  ihren  Charakter  nicht  im  mindesten,  während  die 
charakteristischen  Linien  der  ursprünglich  nachgewiesenen  Verunreinigungen  (Bi,  Sb,  Ag, 
Au)  allmählich  vollständig  verschwanden.  —  Vgl.  auch  S.  869. 

Die  Atomrefraktion  des  Te  berechnen  G.  Pellini  u.  A.  Menin  (Ga^^;. 
chim.  ital.  30,  II,  465;  C.-B.  1901,  I,  84)  aus  den  bei  den  Halogeniden 
und  bei  organischen  Verbb.  gefundenen  Werten  nach  der  Formel  von 
Gladstoke  zu  32.06  bis  33.81,  nach  der  Formel  von  Lorenz-Loeentz  zu 
15.28  bis  16.66. 

c)  Physiologische  und  pharmakologische  Wirkung  der  Tellurverhindungen.  — 
Die  Lsgg.  der  Tellurverbindungen  schmecken  metallisch ;  sie  sind  für  Tiere 
giftig,  Hansen  {Ann.  86,  (1853j  208);  Czapek  u.  Weil  (Arch.  exp.  Path. 
32,  438);  Eabuteaq  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (1887)  121).  Die  tellurige 
Säure  und  die  Tellursäure  wird  im  Organismus  zu  Te  reduziert,  und 
gleichzeitig  bildet  sich  eine  flüchtige,  knoblauchartig  riechende  Te- 
Verb.,  welche  durch  die  Lungen  und  die  Haut  abgesondert  wird.  Wöhler, 
Hansen.  Beyer  {Du  Bois-Raijmond's  Arch.  1895,  225;  C.-B.  1895,  II,  311); 
Mylius  (Ber.  34,  (1901)  II,  2219).—  0.1  %  ige  Lsgg.  von  K.TeOg,  K.TeO^ 
und  HeTeOg  sind  für  niedere  Tiere  und  Pflanzen  unschädlich  oder  doch 
nur  ein  schwaches  Gift.  Bokoeny  (Chem.  Ztg.  1893,  1598;  1894,  1739).  — 
Tellnrverbb.  werden  durch  Schimmelpilze  unter  Auftreten  eines  charakte- 
ristischen, knoblauchartigen  Geruches  zersetzt.  Im  Gegensatz  zum  As 
werden  freies  Te  und  unl.  Te- Verbb.  nicht  oder  nur  in  geringem  Maße 
angegriff'en.  Die  Mikroben  verwandeln  die  festen,  1.  Te-Verbb.  in  leicht 
flüchtige  Aethyl Verbindungen.  A.  Maassen  (Arh.  Kais.  Ges.- Amt  18,  475; 
C.-B.  1902,  I,  1245),  0.  Pvosenheim  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  138;  C.-B.  1902, 
II,  231).  —  Tellursalze,   besonders  KgTeOg,  werden  in  alkal.  Lsg.  durch 
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Jlikroorganismen  (HyphomTceten.  Schizomyceten  und  die  .verschiedensten 
Bakterien)  unter  mehr  oder  weniger  tiefer  Schwärzung  zersetzt.  Die  Rk. 
tritt  immer  sehr  schnell,  unter  günstigen  Verhältnissen  in  zwei  bis  drei  Min., 
ein.  Je  nach  der  Qualität  der  Keime,  ihrer  Lebensfähigkeit  und  auch  je 
nach  der  Menge  der  Teltosalze  erscheint  eine  dunkelbraune,  braungrüne 
oder  direkt  schwarze,  manchmal  auch  mehr  violette  Färbuns:.  B.  Gosio 
(Äüidei  Line.  [5]  18.  I.  422:  C. -.5. 1901.  II.  175).  —Selbst  ziemlich  große 
Dosen  von  Te  lals  TeO.,.  XaoTeO...  Xa.^TeO^  und  TeUurtartrat  intern  ver- 
abreicht) alterieren  den  Stotwechsel  von  Hunden,  die  in  X-Gleichgewicht 
■gebracht  worden  waren,  nicht  merklich.  Große  Gaben  bewirkten  Erbrechen, 
Appetitlosigkeit.  Yerlangsamung  der  Magenverdauung  und  Somnolenz. 
Subkutan  injiziertes  Tellurtartrat  verursachte  AufregTing.  Zittern,  dann 
Abnahme  der  Reflexe  und  Somnolenz.  Lähmung,  Bewußtlosigkeit.  Atem- 
stillstand und  Tod.  An  der  Injektionsstelle  fand  sich  in  Haut  und  Muskeln 
viel  met.  Te  abR-elagert.  doch  enthielten  auch  die  meisten  übrigen  Organe 
und  Gewebe  reichlich  Te.  Die  Ausscheidung  des  Te  erfolgt  stets  zum  Teil 
-durch  die  Lungen  in  der  Form  von  TeUunneihyl.  dessen  penetranten,  lauch- 
artigen Geruch  die  Exspirationsluft  oft  noch  Monate  nach  der  letzten 
Tellurgabe  zeigt.  Auch  Fäces  und  Urin  sowie  die  Hautausscheidungen 
weisen  diesen  charakteristischen  Geruch  auf.  Beim  Menschen  bewirkt 
TeOo.  in  Dampfform  durch  die  Lungen  aufgenommen.  Ekel.  Verstopfung. 
Verstimmung  und  Schlafsucht.  Auch  hier  stellt  sich  die  Ausscheidung  von 
Methvltellurid  durch  Lun2"e  und  Haut,  sowie  in  den  Fäces  ein.  L.  D.  5Iead 
11.  W!  J.  GiES  (Am.  J.  PhijsioJ.  5.  104:  C.-B.  1902.  U.  1065). 

H.  Analytisches.  I.  Qualitatives.  —  Ueber  die  Rkk.  des  met.  Tellurs  s.  S.  865; 
über  die  Ekk.  des  TeUnrwasserstoffs :  S.  873;  der  tellarigen  Säure  und  ihrer  Salze:  S.  877 
Tl.  879 :  der  Tellursäure  und  der  Tellurate :  S.  881  u.  ff. 

Ueber  den  Nachweis  von  Te  mittels  SnCl, :  G-.  Pellini  (Atti  dei  Line.  [5]  12.  H.  312; 
€.-B.  1903.  II.  14 <2;  in  Wismutsubnitrat:  Boyz  u.  Sohn  [Schweiz.  Wchschy.  f.  Pharm. 
43.  197;  C.-B.  190.5,  I,  1546.  —  Ueber  hiittemänn.  Untersuchung  Ton  Tellurerzen  s.S.  854 
unter  B). 

n.  Quantitatives.  1.  Gravimetrisclie  Bestimmung  als  Te:  Mac  Iyor  (Cheyyi. 
y.  S7.  (1903)  17.  163:  C.-B.  1903.  I.  418.  1095  :  Gutbier  iBer.  phys^'k.-med.  Soc.  Erlangen 
1904-.  130i.  —  Durch  Ausfällen  mittels  Söo  bei  Gegenwart  von  H.J:  G.  Frerichs  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  66.  (1902)  261:  C.-B.  1902.  n.  1153  > :  Gutbier  u.  Wagenknecht  J.  prakt.  Chem. 
[2]  71.  il905i  54:  C.-B.  1905.  I.  467\  —  Durch  Ausfällung  mit  Hvdrazinsalzen :  Jannasch 
u.  Müller  Ber.  U.  (1898;  2377:  C.-B.  1S9S.  II.  1034-  Gutbier  iße/-.  31.  1901i  H.  2724; 
C.-B.  1901.  II.  953).  —  Durch  Ausfällen  mittels  H3PO0 :  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32. 
(19021  295;  C.-B.  1902.  II.  13411  —  Durch  FäUung  mit  Glaco^e  in  alkalischer  Lsg.: 
Stolba  [Z.  anal.  Chem.  11.  (^1872»  437V.  Kastner  Z.  anal.  Chem.  14:.  il875i  142':  Donath 
(Z.  angew  Chem.  1S90.  214  .  —  Durch  Elektrolvse :  G.  Pellint  (Atfi  def  Liao.  [5]  12.  II.  312; 
13.  II.  275  [mit  rotierender  Kathode]:  C.-B.  1903.  n.  1472:  1904.  n.  1253):  G.  Gallo 
[Atti  dei  Line.  [5]  13.  I.  713:  11.  L  23.  104:  Gazz.  chim.  ital'.  35,  n.  245:  C-B.  1901.  n, 
^71;  1905.  I.  1072). 

2.  Titrimetrische  Bestimmung.  —  Durch  SnCL, :  Brauner  (Mona^sh.  11, 
fl891)ö26\  —  Durcll  KMnO^:  Brax-ser  i^fonatsh.  12.  (1892)  34),  neben  Haloidsalzen: 
OoocH  u.  Peters  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  S.  (;i899)  122;  Z.  anorg.  Chem.  21.  (1899)  405).  — 
Jodometrische  Methoden:  Gooch  u.  Howland  (Z.  anorg.  Chem.l.  (1894)  132V  GoocH 
n.  Morgan  (Am.  J.  sei.  (SiU.)  [4]  2.  il896^  271:  C-B.  1S96.  U.  926V  Xorris  u.  Fat  [Am. 
€hem.  J.  20,  ('18981  278:'  C.-B.  1898,  I,  1149V  Gütbier  u.  Eesenscheck  Ber.  physik.-med. 
Soc.  Erlangen  1901.  138\ 

Ueber  die  Bestimmuno;  des  Te  in  Mineralien:  Ch.  H.  Fulton  iJ.  Am.  Chem.  Soc.  20, 
(1898)  586! :  Donath  iZ.  angew.  aiem.  1S90.  216i  in  Erzen.  Schlichen:  Mac  Ivor  {CJiem.  X 
86.  (1902)  308:  C.-^.  ^1903.  I.  353V  in  Eohknpfer:  EGLBSJoy  { Chem.  X.  17.  51:  J.  B.  1SS3, 
1676V  E.  Keller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19.  771;  C.-B.  1S97.  II.  1092V  im  elektrolvt.  Cu- 
Schlamm:  Lenker  [J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  347;  C.-B.  1899.  I.  1099). 

III.  Trennung  des  Tellurs  von:  1.  Antityion:  Muthmann  u.  Schröder  Z.  anorg. 
Chem.  11,  (1897)   433;;   Gutbier  (Z.   anorg.   Chem.  32,   ^1902)  260).  —  2.  Kupfer.   Silber, 
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Quecksilber  durch  Elektrolyse:  Edgar  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  892).  VgL 
a.  S.  855.  —  3.  Palladium:  Jannasch  {Ber  31,  (1898)  2377).  —  4.  Phosphorsäure:  Mittels- 
Hydroxylaminchlorhydrat ,  Jannasch  u.  Hetmann  {Ber.  31,  (1898)  2377).  —  5.  Selen  z. 
GoocH  u.  Peirce  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4j  1,  (1896)  181) ;  Jannasch  u.  Müller  {Ber.  31.  (1898) 
2377);  F.  D.  Crane  {Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  408);  E.  Keller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22, 
(1900^  241);  Pellini  {Gnzz.  chim.  ital.  33,  I,  (1903)  515).  —  Ueber  Trennung  des  Te 
von  S  und  Se  s.  S  855,  860.  —  6.  Wismut:  Gütbier  {Z.  anorg.  Chem.  31,  il902)  331).  — 
Ueber  die  Trennung  von  TeOa  und  TeOa  von  verschiedenen  Stoffen  durch  Verflüchtigung 
des  Te  im  HCl-Strome:  R.  W.  Tunnel  u.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  929) ;-. 
A.  Berg  {Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  (1905)  1310). 

J.  Verwendung  von  Tellurverbinduugen.  Tellurite  (und  Selenite)  können  als  gute 
Erkennungszeichen  des  Bakterienlebens  verwendet  werden,  da  sie  durch  Mikroben  zersetzt, 
und  in  gefärbte,  schwarze  (bzw.  rote)  Reduktionsprodukte  umgewandelt  werden,  welche 
die  MikroorganismenzeUen  pigmentieren.  Kaliumtellurit  ist  geeignet,  die  Sterilität  von. 
Fll.,  die  zu  Injektionen  bestimmt  sind,  anzuzeigen.  Scheürlen  {Z.  Hygiene  38,  135;  C.-B. 
1900,  I.  560);  B.  Gosio  {Aiti  dei  Line.  [5]  14,  II,  188;  Z.  Hygiene  51,  65;  C.-B.  1905,  II,, 
922;  1906,  I,  68). 

Tellur  und  Wasserstoff. 

Eitter  {Gilb.  29,  (1808)  148)  beobachtete,  daß,  wenn  bei  der  Elektrolyse  des  W.  Te 
als  Wasserstoffpol  eingeschaltet  wird,  sich  kein  H  an  demselben  ausscheidet,  sondern  sich 
eine  Tellurwasserstoffverbindung  von  „stark  färbender  Wirkung"  bilde.  H.  Davy  {Phil.. 
Trans.  1810,  27;  Gilb.  37,  (1811)  49)  fand  bei  Wiederholung  dieses  Versuches  mit  KOH- 
haltigem  W.,  daU  sich  dieses  in  der  Nähe  des  Te  infolge  der  B.  von  Tellurwasserstoff 
purpurrot  färbt  und  daß  aus  dieser  Lsg.  durch  den  0  der  Luft  ein  brauner  Körper  gefällt 
wird,  welchen  er  als  eine  Verb,  des  Te  mit  weniger  H,  als  der  gewöhnliche  Tellurwasser- 
stoff enthält,  betrachtete.  Magnus  {Pogg.  17,  (1829)  521)  stellte  jedoch  fest,  daß  dieses 
braune  Pulver  Tellur  ist.  Verwendet  man  bei  der  Elektrolyse  angesäuertes  W.,  so  findet,, 
da  der  Tellurwasserstoff  hierin  schwerer  1.  ist  und  sich  deshalb  sofort  verflüchtigt,  keine 
Abscheidung  von  Te  statt.  Magnus.  —  Weiteres  über  das  kathodische  Verhalten  des  Te 
s.  S.  867.  —  Leitet  man  tellurvv^asserstoffhaltigen  H  —  durch  Etnw.  von  H2SO4,  in  der 
TeOa  gelöst  ist,  auf  Zn  dargestellt  —  in  eine  Lsg.  von  Te02  in  konz.  H2SO4,  so  färbt 
sich  die  Fl  in  kurzer  Zeit  infolge  der  B.  von  Schwefeltellursesquioxyd  (siehe  unter  „Tellur 
und  Schwefel")  rot  nach:  2H2te  +  TeOz  +  3H2SO4  =  3TeS03  +  öHgO.  Bei  fortgesetztem 
Einleiten  des  Gasgemenges  verschwindet  die  rote  Farbe  und  es  scheidet  sich  ein  braun- 
schwarzer, zuweilen  blättriger  und  kristallinischer,  metallgjänzender  Körper  aus,  der  höchst- 
wahrscheinlich ein  Wasserstoffpertellurid  ist.  Der  Nd.  kann  nämlich  wegen  seines  Aus-^ 
Sehens  nicht  wohl  Tellur  sein  und  weil  auf  diese  Weise  ausgeschiedenes  Te  in  konz. 
H2SO4  1.  ist.  Er  löst  sich  ferner  bei  Luftabschluß  langsam  in  k.  konz.  H.2SO4  unter  Entw. 
von  SO2,  während  sich  Te  ohne  eine  solche  löst.  In  H2SO4.  welche  Te02  enthält,  ist  er  mit 
roter  Farbe  11.  Läßt  man  ihn  in  Berührung  mit  der  H2SO4,  aus  der  er  gefällt  wurde,  an 
der  Luft  stehen,  so  wird  er  langsam  gelöst,  und  zwar  schreitet  die  Lsg.  von  oben  nach 
unten  fort,  ist  also  der  Einw.  der  Luft  zuzuschreiben.  Demnach  wird  das  Wasserstoff-^ 
pertellurid  in  Berührung  mit  H2SO4  von  der  Luft  ziemlich  rasch,  von  H2SO4  allein  laug- 
samer unter  deren  Eeduktion   zu  SO2  oxydiert.     Divers  u.  Shimose  {Ber.  16,  (1883)  1014). 

Tellurwasserstoff.  H.2Te.  Tellurwasserstoff  säure.  —  Wurde  von  H.  Davy  1810 
entdeckt.  —  A.  Bildung.  —  1.  Beim  heftigen  Erhitzen  von  Te  in  einer 
H-Atmosphäre  (s.  S.  865).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  SS.  auf  verschiedene 
Tellurmetalle,  KaliumtelluHd,  H.  Davy,  Bikeau,  Zink-  oder  Eisentellurid, 
Berzelius,  Magnesiumtellurid,  Berthelot  u.  Fabre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
14,  (1887)  103;  J.  B.  1887,  241).  Aluminiumtellurid  wird  schon  von  W. 
unter  Tellurwasserstoffentw.  zersetzt.  Wöhler  (Fogg.  11.  (1827)  161); 
DE  Forcrand  u.  Fonzes-Diacon  {Compt.  ren  d.  134,  (1902)  1209;  G.-B.  1902, 
II,  10).  —  3.  Bei  der  Behandlung  von  Zn  mit  verd.  H0SO4,  in  welcher 
TeO.2  gelöst  ist.  Divers  u.  Shimose  (Ber.  16,  (1883)  1014).  —  4.  Bei 
der  Elektrolyse  verd.  H2SO4  unter  Verwendung  einer  Tellurkathode. 
PoGGENDORFF  {Pogg.  75,  (1848)  350);  E.  Ernyei  {Z.  anorg.  Chem.  25^ 
(1900)  313. 

B.  Darstellung.  —  1.  Man  zersetzt  Zink-  oder  Eisentellurid,  Berzelius^ 
Magnesiumtellurid,  Berthelot  u.  Fabre,  mit  verd.  HCl  in  mit  N  von  Luft 
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befreitem  Apparate  imd  sammelt  das  Gas  über  Hg.  HCl  wirkt  auf  Zink-  und 
Eisentellurid  nur  ein,  wenn  diese  überschüssig- es  Metall  enthalten:  dann  erhält  mau  ein 
Tvasserstoffhaltiges  Gas.  Calcium-  und  Baryumtellurid  liefern  einen  unregelmäLiigen  Strom; 
am  geeig-uetsten  ist  das  durch  Erhitzen  von  Mg-  im  Tellunlampf  zu  erhaltende  Magne- 
siumtellurid,  bei  dessen  Zers.  man  ein  von  KOH  Tollständig  absorbierbares  Gas  erhält. 
Bebthelot  u.  Fabre.  —  Man  läßt  eine  überschüssio-e  30%  ige  Inftfreie  Lsg. 
von  HPO..  auf  Aluminiumtellurid,  Al.^Teg.  einwirken,  de  Foeceaxd  u. 
FoxzES-DiACON  (Aytn.  Chim.  Piujs.  [1]  20,  (1902)  258).  —  2.  Durch  Elektro- 
lyse ca.  50\,iger  HoSO,  bei  —15^  bis  —20^  mit  220  Volt  unter  Ver- 
wendung einer  Tellurkathode  in  einem  luttfreien  Appai'ate  erhält  mau 
ein  Gas  von  nur  5  bis  6  ^  ,>  H,  welches  man  trocknet  und  mit  festem  CO.^ 
abkühlt  (vgl.  unten).  Erxyei  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  313).  über  die 
Apparatur  s.  das  Original. 

C.  Fhysihüische  EigenscJmften.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  farbloses 
Gas  von  unangenehmem,  dem  H.,S  ähnlichem  Geruch.  Davy.  Der  Ge- 
ruch ist  wesentlich  verschieden  von  dem  des  HgS;  er  ist  nicht  so  stark, 
auch  nicht  so  unerträglich  wie  der  des  H.,Se,  und  erinnert  entfernt  an 
den  des  As  Hg.  Beim  Einatmen  ruft  er  nicht  die  beim  H-iSe  auftretenden  Erscheinungen 
hervor.  Berthelot  u.  P'abee.  Rötet  anfangs  Lackmus,  verliert  jedoch  diese  Eigen- 
schaft durch  Waschen  mit  W.,  entweder  weil  das  lufthaltige  W.  das  Gas  zerstört,  oder 
weil  es  die  beigemengte  HCl  entzieht.  H.  Davy.  DD.  65.1  (H.,  =  1)  bzw.  4.49 
(Luft  =  1);  ber.  für  H.,Te  64.8  bzw.  4.48.  Erxyei  \Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  317).  BiNEAü  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  68,  (1838)  424)  hatte  die  Dampfdichte 
zu  4.49  indirekt  berechnet  (s.  unten).  —  Verflüssigt  sich  beim  Abkühlen  mit 
festem  CO.,  zu  nadeiförmigen,  citronengelben  Kristallen,  welche  bei  un- 
gefähr —  54*^,  Ernyei,  — 48",  Fonzes-Diacon,  zu  einer  grünlichgelben  FL 
schmelzen.  D.-*^  des  fl.  H.2Te  2.57.  de  Fokceaxd  u.  Fonzes-Diacon.  Kp-^o  ^^ 
de  Foeceaxd  u.  Foxzes-Diacon,  über  0^  P^enyei.  —  Die  Bildungswärme 
ist  negativ:  Te  (fest)  +  2H=  Ho Te  (gasformig)  — 35  Kai.,  berechnet  aus  der 
bei  der  Zers.  des  Gases  durch  FeCl,  auftretenden  Wärmetönung.  Berthelot  U.  Fabee. 
—  Löst  sich  in  W.  mit  blaßroter  Farbe;  die  Lsg.  zersetzt  sich  an  der 
Luft  ziemlich  rasch  unter  Abscheidung  von  Tellur.  H.  Davy.  Ernyei. 
Die  Lsg.  in  9o^'„i8em  A.  ist  luftbeständig.  C.  Whitehead  (J".  Am.  Chem, 
Soc.  37,  (1895)  849;  C.-JB.  1896,  I,  86). 

D.  Chemisches  Verhalten.  —  Sehr  wenig  beständig;  zerfällt  nach  einiger 
Zeit  von  selbst,  sogar  im  Dunkeln.  Beethelot  u.  Fabre.  Auch  im  zu- 
geschraolzenen  Glasrohr  geht  die  Zers.  vor  sich.  Auch  in  einer  Kälte- 
mischung  kann  man  H.2Te  nur  zwei  Tage  aufbewahren,  aber  schon  unter 
0*^  zersetzt  er  sich  in  Te  und  Wasserstoff.  Eenyei.  —  Beim  Erwärmen 
dissoziiert  er,  ähnlich  H^Se.  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp.,  ist 
bei  etwas  höherer  Temp.  wieder  beständiger  und  zerfällt  bei  weiterer 
Steisferung  der  Temp.  wieder  in  stärkerem  Grade.  Ditte  {Compt  rend.  74^ 
(1872)984;  j;  Ä  1872,  182).  —  Entzündet  sich  an  der  Luft  bei  Berührung 
mit  einer  Flamme  und  verbrennt  mit  hellem,  blauem  Lichte  zu  TeO.2  und 
HyO.  Davy.  Ernyei.  In  Berührung  mit  feuchter  Luft  zersetzt  sich  das 
Gas  augenblicklich;  bringt  man  befeuchtetes  Filtrierpapier  damit  in  Berührung:,  so 
schwärzt  es  sich  sogleich.  Ber'JHELOT  u.  Fabre.  De  Forcjjand  u.  Fonzes- 
DiACON.  —  Bildet  bei  der  Einw.  auf  Alkalimetallh^'di'oxj^de  in  \V.  lösliche, 
bei  derjenigen  auf  viele  andere  Metallsalze  in  demselben  unl.  Telluride. 
Davy,  Berzelius.  Beim  Einleiten  von  H.,Te  in  Lsgg.  von  Salzen  ent- 
stehen keine  TeUuride,  weil  sich  .dabei  freie  S8.  büden,  welche  die 
Telluride  wieder  zersetzen.  Beim  Einleiten  in  KOH  scheidet  sich  durch 
den  in  der  Lsg.  enthaltenen  0  wenig  Te  aus.  welches  sich  später  in  dem 
entstandenen  KoTe  mit  dunkelroter  Farbe  auflöst.    Falls  die  KOH  sauer- 
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stofffrei  war,  ist  die  KoTe-Lsg.  farblos.  Ernyei.  —  Cl  wirkt  heftig  ein 
unter  Abscheidung  von  Te,  welches  sich  rasch  in  Tellurchlorid  verwandelt. 
H.  Davy.  Setzt  sich  mit  einer  Lsg.  von  TeCl4  um  nach:  TeCl4  +  2H2Te 
=  8Te  +  4HC1.  Whitchead.  —  Wss.  J-  oder  Br-Lsgg.  werden  durch 
H.,Te  entfärbt.  Erxyei.  —  H.,Te  reduziert  FeClg-Lsg.  unter  Wärmeentw. 
nach :  2FeCl3aq  +  H2Te  =  Te  +  2FeCl2aq  +  2HClaq  +  58.2  Kai.  Berthelot 
u.  Fabee.  HgClo  wird  zu  HgCl  reduziert.  KNO3  wird  nicht  reduziert. 
Ernyei.  —  Durch  erhitztes  Sn  wird  dein  HgTe  sämtliches  Te  entzogen. 
und  es  bleibt  ein  dem  Vol.  des  unzersetzten  Gases  gleiches  Vol.  H  zurück. 
BlNEAü.     Hieraus  berechnete  Bineau  die  D. 


Tellur  und  Sauerstoff. 

Uehersirht:  A.  Tellurmonoxyd,  TeO,  S.  874.  —  B.  Tellurdioxyd,  TeOz,  S  874.  — 
€.  Tellurige  Säure,  H2Te03,  S.  880  —  D.  Tellurtellurat,  2Te02.Te03,  S.  880.  —  E.  Tellur- 
trioxyd,  TeOg,  S.  880.  —  F.  Hydrate  des  Tellurtrioxydes  (Spezialübersicht  im  Text),  S.  881. 

A.  TeO,  Tellurmonoxyd.  Bildung.  —  Die  Versuche  von  Berzeltus,  dieses 
Oxyd  durch  Erhitzen  von  TeOa  mit  Te  oder  durch  Einw.  von  trockenem  Na.jCOs  auf  TeCl2 
darzustellen,  waren  erfolglos.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  Schwefelt  eil  ursesquioxyd 
(s.  unter  „Tellur  u.  Schwefel")  auf  180"  bis  230'  im  Vakuum  nach: 
STe03  =  TeO  +  SO.,.  Zur  Beseitigung  unveränderten  Schwefeltellursesqui- 
oxyds  bzw.  von  gebildetem  TeO.2  und  SO.^  wäscht  man  das  erhaltene  Prod. 
mit  verd.  Na^CO.-Lsg.  Divers  u.  Shimose  (Ber.  16,  (1883)  1004).  - 
2.  In  geringer  Menge  bei  der  Zers.  von  Schwefeltellursesquioxyd  mit  Wasser.  —  3.  Beim  Ein- 
gießen der  roten  Lsg.  des  Te  in  H.SO4  is.  oben  S.  865  u.  866)  in  viel  Wasser.  Divers  u. 
Shimose.  —  Vgl.  über  2)  und  3)  „Schwefeltellursesquioxyd"  unter  „Tellur  u.  Schwefel". 

Eigenschaften.  —  Nach  1)  amorphe,  poröse,  zerreibliche  M.  von  schwarzer 
Farbe  mit  einem  Stich  ins  Braune;  nimmt  durch  gleitenden  Druck 
Graphitglanz  an.  Ist  in  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  ganz  be- 
ständig. Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Vakuum  in  Te  und  TeOa ;  geht  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  langsam  in  Te02  über.  In  feuchtem  Zustande  scheint 
6S  sich  an  der  Luft  zu  TeO.,  zu  oxydieren.  —  W.  ist  ohne  Einw.  —  Verd. 
SS.  wirken  langsam  zersetzend;  konz.  HCl  spaltet  beim  Erhitzen  sofort 
in  TeOg  und  Te.  HCl  wird  von  dem  Oxyd  ohne  sichtbare  Veränderung 
absorbiert;  das  damit  beladene  Oxyd  schmilzt  beim  Erwärmen,  und  es 
sublimiert  alsdann  TeCl.^.  SO.2  reduziert  langsam  zu  Te.  Konz.  HgSO^ 
löst  zunächst  vollständig  mit  roter  Farbe;  aus  der  Lsg.  scheidet  sich  aber 
bald  kristallinisches  Tellursulfat  ab  nach:  2TeO  +  3H2SO,  =  Te(S0j2 
-j-  STeO^  -f  3H.2O.  Vgl.  „Schwefeltellursesquioxyd".  Von  SO3  wird  es  auch 
beim  Erhitzen  nicht  verändert.  HNO.,  und  andere  saure  Oxydationsmittel 
oxydieren  rasch,  weniger  leicht  neutrale  und  alkalische.  KMn04  wird  zu 
K2Mn04  reduziert.  —  Kaltes  wss.  KOH  wirkt  nur  langsam  ein,  kochendes 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  Te. 

Verbb.  des  TeO  konnten  nicht  dargestellt  werden.  —  Gef.  90.0  und  88.8  % 
Te;  ber.  für  TeO  (Te  =  128)  88.9  %.    DiVEKS  U.  Shimose. 

B.  TeOo,  Tellurdioxijd.  —  Tellurige  Säure  a\  Berzeliüs,  wasserfreie  tellurige 
Säure,  H.  Rose.  —  Findet  sich  sehr  selten  in  der  Natur  als  Tellurit,  Tellurocker.  — 
I.  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Beim  Verbrennen  des  Te  an  der  Luft 
(s.  S.  865).  —  2.  Durch  Einw.  von  HNO^  und  h.  H<,SO,  auf  Te  (s.  S. 
865).    Mit  SO2  gefälltes  Te  wird  von  HNO3 

vom  spez.  Gew.  1.10  1.15  1.20  1.25 

angegriffen  bei        +8«  bis  +10"        +1»  bis  +4»        —  5»  bis  —  7»        —  lO». 
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Dabei  bleibt  ein  wenig  einer  filzartigen,  aus  kleinen  Nädelchen  be- 
stehenden M.  ungelöst,  deren  Menge  um  so  größer,  je  verdünnter  die  Säure 
ist;  dieser  Körper,  wahrscheinlich  ein  sehr  basisches  Tellurnitrat,  geht  im 
Laufe  von  kurzer  Zeit  in  TeO.,  über.  Fügt  man  W.  von  22°  zu  den  Lsgg. 
in  SS.  der  D.  1.20  und  1.25,  so  scheidet  sich  kristallinisches  TeO.,  aus; 
wird  W.  von  8°  den  Lsgg.  in  SS.  von  D.  1.10  und  115  sofort  nach  ihrer 
Bereitung  zugesetzt,  so  scheidet  sich  ein  käseartiger,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehender  Nd.  —  vermutlich  gleichfalls  ein  sehr  basisches  Nitrat  —  aus, 
der  ziemlich  rasch  in  TeOa  übergeht.  Ist  die  Temp.  bei  der  Lsg.  über 
30  bis  35°  gestiegen  oder  sind  die  Lsgg.  schon  einige  Zeit  bereitet,  so 
wird  durch  W.  nicht  dieser  käseartige  Körper  gefällt,  sondern  es  scheidet 
sich  Te02  aus.  Verdampft  man  in  der  Wärme  bereitete  Lsgg.  von  Te 
in  HNO3  von  höherem  spez.  Gew.  als  1.15,  so  scheidet  sich  bas.  Tellur- 
nitrat (s.  unter  „Tellur  u.  Stickstotf*')  aus:  demnach  bildet  sich  bei  der 
Einw.  von  HXO3  in  der  Kälte  zunächst  ein  sehr  basisches  Nitrat,  möglicher- 
weise auch  tellurige  Säure,  welche  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  TeO.,  über- 
gehen. Ist  viel  HNO3  vorhanden,  so  verbindet  sich  dieses  basische  Nitrat 
damit  im  Laufe  der  Zeit  und  bei  Erhöhung  der  Temperatur.  Klein  u. 
Morel  (Ann.  Chim.  Fhijs.  \Q]  5,  (1885)  59).  —  Gießt  man  eine  in  der 
Kälte  bereitete  Lsg.  von  Te  in  verd.  HNO3  i^  k.  W.,  so  scheidet  sich 
tellurige  Säure  aus.  Berzeltus.  Nach  Gütbier  (Studien  über  das  Tellur, 
S.  46)  ist  es  notwendig,  die  salpetersaure  Lsg.  des  Te  vorsichtig  mit 
(NHJ.^COg  zu  neutralisieren  und  den  erhaltenen  weißen  flockigen  Nd.  mit 
h.  W.  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakreaktion  dekantierend  zu  waschen.  — 
Zur  Darst.  überläßt  man  die  Lsg.  des  Te  in  mäßig  konz.  warmer  HNO3 
längere  Zeit  sich  selbst,  Bkrzelius,  oder  man  verdünnt  sie  mit  Wasser, 
Klein  u.  Morel;  die  aus  der  unverdünnten  salpetersauren  Lsg.  sich  aus- 
scheidenden Kristalle  von  TeO.,  enthalten  höchstens  ^2  %  HNO3  beigemengt, 
welche  sich  beim  Erhitzen  unter  schwachem  Yerknistern  verflüchtigt.  Ber- 
zELiüs.  Oder  man  verdampft  die  Lsg.  des  Te  in  HNO.^  zur  Trockene  und 
glüht  schwach.  Berzelius,  Wills  {Ann.  202,  (1880)  246);  Klein  u.  Morel; 
man  erhitzt  auf  etwa  200 ^  H.  Rose  (Anal.  Chemie,  6.  Aufl.  2,  434),  auf 
400^  Bhauner.  Nach  Gütbier  (a.  a.  0.,  S.  47)  soll  die  HNO3  erst  bei  so  hoher  Temp. 
entweichen,  daJJ  sich  zugleich  etwas  TeOa  verflüchtigt.  —  Nach  Oppenheim  (J.  j^rakt. 
Chem.  71,  (1857)  271)  erhält  man  schöne  Kristalle  durch  Zusatz  von  A.  zur  salpetersauren 
Lsg.  —  Aus  einer  bis  zur  Entfärbung  erhitzten  Lsg.  von  Te  in  konz. 
H.2SO4  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  leicht  in  W.  1.  Salz  (?)  aus. 
Fischer.  Verdampft  man  die  Lsg.  von  Te  in  konz.  K^SO^  zur  Trockene 
und  erhitzt  bis  zur  Verflüchtigung  des  Ueberschusses  der  II.,S04,  so  bleibt 
basisches  Tellursulfat,  (Te.^OsjSO^,  zurück.  Berzelius.  Dasselbe  Sulfat 
kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  TeO.^,  in  mehr  als  50%iger  H.^SO^, 
Brauner  (Monatsh.  1891,  34),  in  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  W. 
verd.  II.2SO4,  Klein  u.  Morel,  während  aus  der  Lsg.  in  20%iger  J&.-.SO4 
das  TeO.2  sich  unverändert  wieder  abscheidet.  Brauner.  —  Sowohl'  das 
Nitrat  als  das  Sulfat  werden  durch  h.  W.  völlig  unter  Abscheidung  von 
TeOg  zersetzt.  Klein  u.  Morel.  —  3.  Beim  Erhitzen  von  Te  mit  wss. 
NII3  im  geschlossenen  Rohr  bildet  sich  ein  nicht  näher  untersuchtes 
Ammoniumtellurit.  Flückiger  {Pharm.  ViertelJ.  12,  (1863)  332).  —  4.  Durch 
Erhitzen  von  Tellursäure.  Berzelius.  Staudenmaier.  —  5.  Bei  der  Zers. 
einer  sd.  h.  Lsg.  von  TeCl^  in  HCl  durch  Eingießen  in  h.  Wasser. 
Berzelius.  Schöne  Kristalle  erhielt  Oppenheim  auf  diese  Weise  nicht,  —  Um  Te02  von 
Pb,  Cu  usw.  zu  befreien,  behandelt  man  es  mit  einer  Lsg.  von  KgS,  filtriert  von  den 
Sulfiden  ab,  fällt  aus  dem  Filtrat  mit  einer  Säure  TeS.j,  und  erhitzt  dieses  in  einer 
Eetorte  bei  sehr  allmählich  gesteigerter  Temp.,  bis  S,  event.  auch  Se  und  As  sich  voll- 
ständig verflüchtigt  haben.    Bebzeliüs.    Vgl.  auch  H.  Rose  {Anal.  Chem.  6.  Aufl.  2,  435  ff.). 
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11.  Eigenschaften.  —  Tellurdioxyd  ist  in  zwei  Modifikationen  belcannt. 
1.  Tetragonal.  a  :  c  =  1 : 1,1076.  Die  aus  salpetersaurer  Lösung-  von  Klein  u.  Morel. 
(An7i.  Chim.  Phijs.  [6],  5,  (1885)  69  u.  10  (1887)  108)  erhaltenen  Kristalle  zeigen  oktaeder- 
ähnliche, doppeltbrechende  Kristalle.  Von  B.  Brauner  aus  heißer  20o/Qiger  Schwefelsäure' 
erhaltene  Kristalle  zeigen  nach  Vrbä.  [Z.  Kryst.  19,  (1891)  1)  die  Kombination  von  ojlll}, 
i[112},  a[10u},  welche  bei  Zurücktreten  von  i  sehr  oktaederähnlich  ist.  (112):(ll2)  = 
51«42';  (112):(iI2)  =  76«8';  (Ulj :  (lll)  =  73010';  (111) :  (111)  =  65«6';  (111) :  112)  =  19'^'23'. 
Keine  Spaltbarkeit. 

2.  Tellurit,  rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  -=  0,4566  :  l  :  0,4693.  Brezina  [Ann. 
Wiener  Naturh.  Mus.  1,  (1886)  135;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  610).  Klein  u.  Morel  erhielten 
aus  dem  Schmelzfluß  rhombische  Nadeln  mit  [010],  [100}  und  wahrscheinlich  [101]  als  End- 
flächen. Natürliche  Kristalle  zeigen  b[010]  vorherrschend,  m[110],  n[120]  und  einige  kom- 
plizierte Prismen,  am  Ende  o[lll].  (OlOj :  (111)  =  *7P53';  (111) :  (111)  =  *96o59';  (111): 
(lll):36^14^  Vollkommen  spaltbar  nach  b.  Ebene  der  opt.  Achsen  [1C)0],  c  erste  Mittel- 
linie.   S.  a.  Groth  {Clietn.  Kryst.  I,  97). 

Kleine,  farblose,  diamantglänzende,  oktaederähnliche  Kristalle.  Beb- 
zELius,  Klein  u.  Moeel,  Vrba.  Das  in  feuchtem  Zustande  durchsichtige- 
Oxyd  ist  getrocknet  milchweiß.  Berzelius.  Durch  Zers.  von  Tellurnitrat 
oder  -Sulfat  durch  h.  W.  erhalten  gelblich  weißes,  aus  mkr.,  oktaeder- 
ähnlichen Kristallen  bestehendes  Pulver,  durch  Erhitzen  des  Nitrats  dar- 
gestellt, feines,  weißes  Pulver,  das  —  seinem  optischen  Verhalten  nach  — 
wahrscheinlich  mikrokristallinisch  ist.  Klein  u.  Moeel.  —  Die  beim 
langsamen  Erkalten  von  geschmolzenem  Te02,  ev.  beim  Abgießen  des 
noch  flüssigen  vom  teilweise  erstarrten,  entstehenden  nadeiförmigen  Kristalle 
gehören  dem  rhombischen  System  an,  Klein  u.  Moeel,  sind  vielleicht 
monoklin.    Veba. 

Durch  organische  Stoife  wird  TeOg  bräunlich  gefärbt;  erhitzt  man 
ein  solches  Oxyd  in  einem  Glasrohr,  so  wird  es  zuerst  schwarz  und  dann 
farblos.  Beezeliüs,  Staudenmaiee.  —  D.  des  tetragonalen  5.67  bei  15 
bis  19^  Klein,  5.90  für  die  kleinsten  und  größten  Kriställchen,  Veba,  des 
durch  Erhitzen  des  Nitrats  dargestellten,  nicht  über  350^  erhitzten  5.68, 
Klein,  des  geschmolzenen  5.91  bei  0^  und  5.88  bei  12^,  Klein,  5.93  bei 
20'»,  Schafaeik  (Ber.  Wien.  Äkad.  47,  (1863)  256;  J.  B.  1863,  15),  5.756 
bei  12.5^  5.784  bei  14^  Claeke  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  14,  (1877)  286  j 
J.  B.  1877,  45).  —  Wird  bei  jedesmaligem  schwächeren  Erhitzen  gelblich, 
bei  stärkerem  citronengelb.  Schmilzt  bei  beginnender  Glühhitze  zu  einer 
durchsichtigen,  dunkelgelben  FL,  welche  sich  an  der  Luft  unter  schwachem 
Kauchen  verflüchtigt;  erstarrt  beim  Erkalten  unter  Wärmeentw.,  so  daß 
es  wieder  zum  schwachen  Glühen  kommt,  zu  einer  weißen,  bei  sehr  lang- 
samer Abkühlung  durchscheinenden,  kristallinischen  M.  Einzelne  Tropfen 
erstarren  oft  zu  einem  durchsichtigen  Glase.  Verdampft  bei  höherer  Temp. 
als  das  Te;  das  Sublimat  bildet  ein  weißes  Mehl.  TeOg  ist  im  bedeckten 
Tiegel  ohne  erheblichen  Verlust  schmelzbar.  Beezeliüs,  H.  Rose  (AnaL 
Chemie,  6.  Aufl.  2,  434) ;  es  findet  eine  merkliche  Verflüchtigung  schon  bei 
400  bis  500*^  statt,  Beauner;  auch  bei  längerem  Erhitzen  in  einem  Glas- 
rohr vor  dem  Gebläse  sublimiert  nur  sehr  wenig  und  in  geringe  Ent- 
fernung. Staudenmaiee.  —  In  W.  swL,  nach  Klein  u.  Moeel  im  Ver- 
hältnis von  1:150000;  die  Lsg.  rötet  Lackmuspapier  nicht.  Rose.  Rötet 
befeuchtetes  Lackmuspapier  erst  nach  längerer  Zeit.  Ist  anfangs  ge- 
schmacklos, zeigt  aber  dann  einen  unangenehmen  Metallgeschmack. 
Beezeliüs.  —  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  auf  300"  wird  es  langsam  zu 
Te  reduziert.  Staudenmaiee  {Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  197).  Beim  Er- 
hitzen mit  Kohle  findet  die  Reduktion  unter  schwacher  Verpuifung,  beim 
Erhitzen  vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  unter  Brausen,  Grünfärbung  der 
Flamme,  und  Verdampfung  des  größten  Teils  des  Te  statt,  das  indessen 
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teilweise  wieder  verbrennt,  wobei  sich  die  Koble  weiß  beschlägt.  Bee- 
zELiüs.  Auch  durch  Schmelzen  mit  KCN  wird  es  reduziert.  H.  Kose 
\Pogg.  112  (1861)  308;  Anal.  Chemie,  6.  Aufl.  2,  431).  —  Ist  in  den  meisten 
SS.  nur  wl..  etwas  reichlicher  in  HCl  und  HNO3.  Beezelius.  Eine 
20%  ige  H.SO^  löst  beim  Erwärmen  etwa  0.7^0,  eine  30  "/o  ige  0.85  ^or 
eine  50*^oi^^  4.4  %  TeOo.  Diese  Lsgg.  sind  übersättigt;  nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  aus  den  verdünnteren  Säuren  unverändertes  TeOg,  aus 
den  konzentrierteren  Tellursulfat  ab.  Beaüxee  {Monath.  1891,  34).  —  Mit 
SO.,  verbindet  sich  das  TeOg  nicht.  Divees  u.  Shimose  (Ber.  16,  (1883) 
10Ö8).  Verd.  HXO3  löst  in  der  Siedehitze  etwas  TeOg ;  von  dem  Gehalt 
der  Lsg.  an  HNO3  ist  es  abhängig,  ob  sich  aus  einer  solchen  Lsg.  all- 
mählich das  Te02  wieder  abscheidet;  vgl.  hierüber  „Tetratelluryluitrat"  unter 
„Tellur  und  Stickstoff";  verdampft  man  die  Lsg.,  so  scheidet  sich  bei  ge- 
nügender Konzentration  Tetratellurylnitrat  aus.  In  mäßig  konz.  h.  HXO3 
ist  das  Oxyd  leicht  löslich.  Klein  u.  Moeel.  —  Wss.  KOH  und  NaOH 
lösen  leicht,  Alkalimetallkarbonate  lösen  beim  Kochen,  NH3  löst  nur  sehr 
langsam.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalimelallkarbonaten  wird  CO.,  aus- 
getrieben. Beim  Schmelzen  mit  Alkalimetallnitraten  bildet  sich  Tellurat. 
Beezelius.  —  Te02  addiert  bei  niederer  Temperatur  Halogenwasserstoffe. 

DiTTE   fs.  unter  „Tellur  und  Chlor,  bzw.  Brom^')- 

III.  Salzartige  Ym-hindungen  des  TeO.2.  a)  21it  Säuren.  Tellurdioxyd- 
salze. —  In  den  sog.  „Tellurdioxydsalzen*'  fungiert  als  Kation  das  vier- 
wertige  Te  oder  die  zweiwertigen  Gruppen  TeO,  „Telluiyr*.  TegO,,  „Pyro- 
telluryl",  und  Te4  07,  „Tetratelluryl".  Sie  bilden  sich  bei  der  Einw.  von 
SS.  auf  TeOg,  bzw.  H,TeO..,  das  Nitrat  und  Sulfat  auch  bei  der  Lsg.  von 
Te  in  HNO3  und  H2SO4.  Sie  sind  farblos,  wenn  die  Säure  nicht  gefärbt 
ist.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie  die  Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist 
(HgSO^.HNO^)  unter  Hinterlassung  von  TeO.2 ;  ^^^  Halogen verbb.  sind  meist 
unzersetzt  flüchtig.  Durch  W.  erleiden  sie  hydrolytische  Spaltung.  Beim 
Schmelzen  mit  KOH  und  Kohle  liefern  sie*^  in  W.  mit  roter  Farbe  1. 
Kaliumtellurid.  Beezelius.  Sie  schmecken  widrig  metallisch,  Beezelius, 
und  wirken  brechenerregend.  Köleeutee.  s.  auch  unter  „Tellurite^-  S.  878.  — 
Verhalten  der  Lösungen  (meist  der  chlorwasserstoffsauren).  —  In  Lsgg.,  die 
nicht  zu  sauer  sind,  wird  durch  W.  ein  Nd.  von  HgTeOg  bzw.  basischem 
Salz  hervorgebracht;  dabei  bleibt  nur  sehr  wenig  tellurige  Säure  gelöst; 
durch  Zusatz  von  S.  wird  der  Nd.  wieder  gelöst.  Weinsäure  verhindert 
die  FäUung.  —  P  fällt  aus  den  Lsgg.  Tellur,  Beezelius  ;  in  A.  gel.  P  gibt 
einen  weißen,  sich  allmählich  schwärzenden  Nd.,  Fischee.  H3PO3  reduziert 
zu  Tellur,  H.  Eose  {Fogg.  112,  (1861)  307;  Anal  Chemie,  6.  Aufl.  2,  429), 
desgleichen  H3PO0,  Gutbeee  [Z.  anorg.  Cliem.  32,  (1902)  295;  C.-B.  1902, 
II,  1341).  —  HgS  und  fNH^)2S  fällen  schwarzbraunes  TeS.,,  1.  im  Ueber- 
schuß  von  (NH4)2S,  sowie  in  NHg  und  KOH.  Wehele  [Z.  Phys.  Math. 
9,  138).  Nach  Gutbiee  und  Fluey  (Z  anorg.  Chem.  32.  (1902)  272;  C.-B. 
.1902,  n,  1295)  fällt  HoS  aus  den  sauren  Lsgg.  des  vierwertigen  Te  bei 
gew.  Temp.  einen  tieforangeroten  Nd.,  der  beim  Erhitzen  schwarz  wird 
und  aus  einem  Gemenge  von  Te  und  S  in  dem  Verhältnis  1  zu  2  be- 
steht. S.  auch  Becker  {An7i.  180,  (1876)  260)  und  unter  „Tellur  und  Schwefel".  SOg 
fällt  Te,  ebenso  hydroschweflige  Säure,  Donath  (Z.  angeiv.  Chem.  1890,  215; 
s.  oben  S.  854  u.  857),  Na.2S.2O3  ist  in  k.  verd.  Lsg.  ohne  Einw.,  in  der  Hitze 
wirkt  es  reduzierend.  G-uoch  u.  Howland  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  132).  — 
Hydrazinsalze  reduzieren  quantitativ  zu  Tellur.  Jaxn'asch  u.  Müller 
{Ber.  31,  (1898)  2377;  C.-B.  1898,  II,  1034);  Gutbiee  {Ber.  34,  (1901)  II, 
2724;  C.-B.  1900,  II,  953).    Phenylhydrazin  reduziert  chlorwasserstoifsaure 
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Lsgg.  von  TeOä  schon  bei  gew.  Temp.  unter  heftiger  Erwärmung  und 
stürmischer  Entw.  von  N  zu  Tellur.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902) 
257;  a-B.  1902,  II,  1310).  —  HJ  reduziert  zu  Tellur.  Gooch  u.  How- 
LAND.  —  Zn,  Klapro'jh,  Löwe  (S.  854),  Sn,  Sb,  Klaproth,  Fe,  Berthier, 
Stolba  (S.  856),  Cu,  Berzelius,  Cd,  Pb,  Hg  verdrängen  das  Te  aus 
diesen  Verbb.  Meist  wird  es  dabei  als  schwarzes  Pulver  gefällt,  welche» 
beim  Reiben  Metallglanz  annimmt;  durch  Pb  wird  es  dendritisch  ab- 
geschieden; die  Fällung  ist  gewöhnlich  unvollständig;  zuletzt  wird  oft 
ein  basisches  Tellursalz  oder  das  Tellurit  des  betr.  Metalles  nieder- 
geschlagen. Fischer  {Pogg.  12,  (1828)  502.)  —  NH3,  Alkalimetallhydrox3^de 
und  -karbonate  fällen  tellurige  Säure  in  dicken,  weißen  Flocken,  die 
sich  im  Ueberschuß  des  Fälluugsmittels  (bei  Anwendung  von  Karbonat 
erst  beim  Erwärmen)  völlig  lösen.  —  NaaHPO^  gibt  einen  weißen  Nd.  — 
BaClg  erzengt  einen  weißen,  in  NHg  unl.  Nd.,  CaClg  bringt  erst  auf  Zu- 
satz von  NH3  eine  Fällung  hervor.  H.  Rose.  —  SnClg  und  FeSO^  redu- 
zieren zu  Te.  Ersteres  gibt  einen  schwarzen  Nd.;  bei  größerer  Ver- 
dünnung entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  braune  Färbung,  welche  bei  1  T. 
Te  in  600000  T.  FL  noch  bemerkbar  ist.  FeS04  fällt  nur  in  ziemlich 
neutraler  Lsg.  und  bei  einer  bestimmten  Konzentration.  Fischer  {Pogg.  18, 
(1828)  257).  Auf  die  Eeduktion  des  Te02  durch.  SnCl2  gründete  Brauner  {Monatsh. 
1890,  527)  eine  volumetrische  Bestimmungsmethode  des  Te.  —  Bleiacetat  und  HgNO^ 
geben  einen  weißen,  Kupferoxyd- Ammoniak  einen  graublauen  Nd., 
Fischer.  —  Ohne  fällende  Wrkg.  sind  K,Fe(CN)6,  K^FelCN)«,  H^C^O,, 
Tannin.  H.  Rose.  —  CrO..  oxydiert  in  chlorwasserstoffsaurer  und  schwefel- 
saurer Lsg.  zu  Tellursäure,  Brauner  {Monatsh.  1890,  532),  ebenso  in  sal- 
petersaurer, Staudenmaier  (s.  auch  S.  858);  die  Rk.  in  chlorwasserstoff- 
saurer Lsg.  braucht  einige  Stunden,  die  in  schwefelsaurer  Lsg.  eine  noch 
längere  Zeit  zu  ihrer  Vollendung.  Brauner.  —  KMnO^  oxydiert  in  Chlor- 
wasserstoff- und  schwefelsaurer  Lsg.  —  in  letzterem  Falle  unter  Entw. 
von  0  —  nach :  2TeO.,  +  KMnO^  +  4HC1  =  2TeO,  +  MnCl3  +  KCl  +  2HoO. 

-  MnClg  und  Mn._,(SÖ4):^  oxydieren  nicht.  Brauner  (Monatsh.  1891,  31).  — 
Bei  der  Elektrolyse  saurer  Lsgg.  von  TeO.>  scheidet  sich  Te  von  grau- 
schwarzer  Farbe  aus,  Poggendoref  {Pogg.  75,  (1848)  349),  Schucht  {Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  1880,  121);  das  Te  wird  als  loses,  nicht  an  der  Kathode 
haftendes  Pulver  gefällt.  Whitehead  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  849; 
C.-B.  1896, 1,  86).  —  lieber  die  quantitative  elektrolytische  Abscheidung  des  Te:  S.  871. 

Das   Tellurdioxyd  bildet    dem  Kaliumantimonyltartrat  entsprechende 

Verbb  ,  Z.  B.  Kaliumtellur ißtartrat.  Berzelius  [Lehrbuch),  Klein  [Ann.  Chim  Phys. 
[6]  10,  (1887)  114),  Beauner  [Monatsh.  1889,  434),  Becker  [Ann.  180,  (1876)  262).  S.  unter 
„Tellur  u.  Kohlenstofi". 

b)  Salzartige  Verbindungen  des  Tellurdioxydes  mit  Basen.  Tellurite.  — 
Einige  Eisentellurite  kommen  in  der  Natur  vor  (s.  oben  S.  853).  Die  Salze  der 
tellurigen  Säuie  lassen  sich  ableiten  von  der  in  freiem  Zustande  dar- 
gestellten gewöhnlichen  tellurigen  Säure  HaTeOg,  ferner  von  den  hypo- 
thetis(*hen  Hydraten  HaTcgO^  (pyrotellurige  Säure),  H.Te^O^  (=4H.,TeOa 

—  3H,0;  tetratellurige  Säure),  H2Te0Oi3  (-=  6H,TeÖ,  —  5H,0;  hexa- 
tellurige  Säure).  Die  Salze  der  Alkalimetalle  können  durch  Einw.  von 
deren  Hydroxyden  oder  Karbonaten  auf  Te02  ^^^  nassem  oder  trockenem 
Wege  dargestellt  werden.  Die  übrigen  Salze  erhält  man  teils  durch  Zu- 
sammenschmelzen, teils  durch  Umsetzung  eines  Salzes  des  betr.  Metalles 
mit  einem  1.  Alkalimetalltellurit.  Sie  sind  farblos,  wenn  die  Base  un- 
gefärbt ist.  Die  Tellurite  sind  schmelzbar  und  erstarren  beim  Erkalten 
meist  kristallinisch.    Die  neutralen  Salze  des  K,  Na  und  NH4  lösen  sich 
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leicM  in  W.,  die  der  Erdalkalimetalle  schwierig,  die  der  Erdmetalle  und 
der  schweren  Metalle  sehr  schwierig.  Die  saui  en  Salze  der  Alkalimetalle 
werden  durch  W.  zersetzt:  tellurige  Säure  bzw.  saure  Tellurite  werden 
abgeschieden  und  neutrales  bzw.  weniger  saures  Tellurit  gehen  in  Lsg. 
In  HCl  lösen  sich  beinahe  sämtliche  Tellurite  beim  Erwärmen ;  diese  Lsgg, 
zeigen  die  oben  angegebenen  Rkk.  der  Tellurdioxydsalze,  soweit  das  Metall 
ohne  Einfluß  ist.  —  Kohle  reduziert  die  meisten  Tellurite  in  der  Glüh- 
hitze, zum  T.  unter  schwacher  Verpuffung,  zu  Tellurmetall.  Behzelius. 
Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  ström  bilden  sich  Telluride  (s.  unter  ,,  Tellur 
und  Natrium"  und  unter  „Cadmium  und  Tellur",  Bd.  IV,  Abt.  1,  S.  184), 
Ol  PENHEIM.  Beim  Glühen  mit  K  oder  mit  K^COg  und  Kohle  entsteht 
Kaliumtellurid,  das  sich  in  W.  mit  roter  Farbe  löst;  diese  Rk.  findet  beim 
ZnTeOg  und  Ag2TeO.}  nicht  statt.  Behzelius.  Auch  beim  Glühen  de& 
mit  K2CO3  gemengten  Tellurites  im  Wasserstoffstrom  bildet  sich  Kalium- 
tellurid. fl.  Rose  {Pogg.  112,  (1861)  314;  Anal.  Chemie,  6.  Aufl.  2,  4B3).  - 
Eine  Mischung  von  TeOo  oder  Alkalitelluriten  mit  NH^Cl  färbt  sich  beim 
trockenen  Erhitzen  im  Reagensrohre  gelb,  orange  und  schließlich  schwarz^ 
während  zuerst  ein  weißes,  später  ein  gelbes  Sublimat  entsteht.  Der 
größte  T.  des  Te  bleibt  als  zinnweißer  Regulus  zurück;  im  Sublimat  ist 
NH4CI  neben  Te02,  TeCl4  usw.  enthalten.  Gütbiee  u.  Flury  {Z.  anorg, 
Chem.  37,  (1903)  152;  C.-B.  1903,  II,  1266). 

Verholten  der  wässerigen  AlJcalimetaUfelhiritlösungen.  —  Sie  werden  durch 
das  CO2  der  Luft  zersetzt.  Cl,  Br  und  J  oxydieren  zu  Tellurat,  Berzeliüs^ 
das  letztere  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam,  vollständig  nur  bei  lOO'^y 
Brauner  {Monatsh.  1891,  29).  II2O2  und  Na.^Oa  oxydieren  ebenfalls  zu 
Tellurat.  KÖTH^ER  (Ann.  319,  (1901)  1);  Gutbier  u.  Wagenknecht 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  260).  —  H2S  gibt  mit  Tellurit  en  einen  rot- 
braunen, rasch  dunkelnden  Nd.  von  TeS.>,  das  sich  schnell  in  Te  und  S 
zersetzt.  Mac  Ivor  {Chem.  N.  87,  (1903)  209;  C.-B.  1903,  I,  1372). 
Weiteres  s.  unter  „Tellur  und  Schwefel".  —  Beim  Erhitzen  mit  NH^Cl  wird 
tellurige  Säure  gefällt.  Whitchard  {J.  Am.  Cliem.  Sog.  17,  (1895)  849^ 
C.-B.  1896,  I,  86).  ■■ —  Magnesiumsalze  und  NH3  bringen  einen  weißen, 
amorphen  Nd.  hervor.  Hilger  {Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  133).  —  KMnO^ 
oxydiert  leicht  und  vollständig  zu  Tellurat.  Brauner  (Jfowa^^/i.  1891,  44); 
GuocH  u.  HowLAND  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  134).  —  Traubenzucker  re- 
duziert beim  Kochen  vollständig  zu  Tellur.  Stolb a  (Dingl.  198,  (1870)  262; 
Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  437;  s.  auch  unter  „Darstellung"  und  ,.Reinigung" 
des  Tellurs,  S.  856,  857  u.  860);  Kastner  {Z.  anal  Chem.  14,  (1875)  142); 
Donath  (Z.  angeiv.  Chem.  1890,  214).  —  Natriumhydrosulfit  reduziert 
Natriumtellurit  leicht  und  vollständig  zu  Te.  0.  Brunck  [Ann.  336,  (1904) 
281;  (7.-^.1905,  1, 10).  —  Verhalten  gegen  Invertzucker,  vgl.  S.  856.  —  Bei 
der  Elektrolj^se  scheidet  sich  das  Te  sehr  lose  an  der  Anode  aus:  bei 
Anwendung  konz.  Lsgg.  schwimmt  das  Te  auf  der  Flüssigkeit.  Schucht 
{Berg-  u.  hüHenm.  Ztg.  1880,  121).  Bei  der  kathodischen  Polarisation 
einer  wss.  schwachalkal.  Lsg.  von  Natriumtellurit  wird  dasselbe  weit- 
gehend zu  Tellur  reduziert,  was  selbst  durch  einen  Chromatzusatz  nicht 
verhindert  wird.  Vgl  dagegen  bei  Selen,  Bd.  I,  1,  S.  778.  E.  Mülle n  {Ber.  36^ 
(1903)  4262 ;  C.-B.  1904,  I,  345).  —  Ueber  das  physiologische  Verhalten  der  Tellurit- 
Isgg.  s.  S.  870. 

c)  Weitere  Verbindungen  des  TeO^.  —  Es  bildet  Verbb.  mit  Molyb- 
daten  und  Wolfram aten  (s.  bei  Te  u.  W  und  Te  u.  Moj.  Doppelsalze  von 
Natriumtellnrit  und  Natriumvanadat  s.  bei  Te  u.  V.  —  Ester  der  tellurigen  Säure 
scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein.    Oppenheim. 
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Berzeliüs. 

WiLLS. 

Stauden- 
Brauner.       MAIER. 

Te 
20 

128 
32 

80  0        80.04 
20.0         19.96 

80.02 
19.98 

79.93          79.94 

Pellini.  Gutbier. 

79.913-80.007     79.94—79.95 


160      100.0      100.00       100.00 

Berzeliüs,  Wills,  Brauner  u  Pellini  ermittelten  die  Zus.  des  Te02  durch  seine 
Synthese  (Oxydation  von  Te  mit  HNO3  bzw  Köuiijswasser),  Brauner,  Pellini  u.  Gutbier 
außerdem  durch  seine  Analyse  (Keduktion  des  Te02  zu  Te  mittels  SO2,  H  oder  N2H4,H20) ; 
die  oben  angegebene  Zahl  erhielt  Brauner  bei  der  Analyse;  Staudenmaier  fand  die  an- 
geführte Zaul  durch  Reduktion  des  mit  Ag  vermengten  Te02  im  Wasserstoffstrom.  S.  auch 
K.  B.  Heberlein  [Inaug.-Dissert.  Basel  1898).  Vgl.  ferner  „Atomgewicht  des  Tellurs" 
«.  868. 

C.  HaTeO;^.  Tellurige  Säure.  Tellurige  Säure  b),  Berzeliüs.  — 1.  Man  gießt 
die  Lsg.  von  Te  in  verd.  k.  HNOg  sofort  nach  ihrer  Bereitung  in  k. 
Wasser.  Bkrzelius.  Vgl.  S.  875.  —  2.  Man  zersetzt  eine  k.  Lsg.  vonKalium- 
tellurit,  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  TeO.^  mit  gleichviel  KgCO^ 
oder  durch  Lösen  von  TeO.2  ^^  KOH,  mit  HNO3  in  geringem  Ueberschuß. 
Damit  sämtliches  Tellurit  zersetzt  werde,  stellt  man  das  Gemisch  längere 
Zeit  unter  öfterem  Umrühren  bei  Seite,  Der  Nd.  wird  mit  eiskaltem  W. 
gewaschen  und  an  der  Luft  unter  12  ^  getrocknet.    Berzeliüs. 

Weiße,  voluminöse  Flocken,  getrocknet  erdiges  Pulver.  Rötet  feuchtes 
Lackmuspapier  sogleich.  Wird  bei  40",  oft  schon  bei  niedrigerer  Temp. 
unter  Uebergang  in  TeOg  körnig;  dabei  bilden  sich  zuweilen  Kristalle  von 
TeOg.  Löst  sich  ziemlich  gut  in  W.  zu  einer  Lackmuspapier  rötenden  Fl; 
diese  wird  beim  Erhitzen  über  40*^  infolge  der  Abscheidung  von  TeOg 
trübe  und  rötet  dann  Lackmus  nicht  mehr.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Lsg.  bleibt  Anhydrid  neben  wenig  Säure  zurück.  Die  Säure  schmeckt 
scharf  metallisch.    Ist  in  Säuren  leichter  1.  als  das  Anhydrid.    Berzeliüs. 

D.  2TeO.,,Te03.  Te'lurteUurat.  —  Wenn  man  eine  Lsg.  von  TeO.2  in 
HßTeOe  langsam  verdampft,  so  scheiden  sich  gleichzeitig  kleine  milchige 
Kugeln,  aus  sehr  kleinen  Nadeln  zusammengesetzt,  und  große  Prismen  von 
HßTeOß  aus.  Die  milchigen  Kristalle  werden  getrennt  und  auf  Papier 
getrocknet.  Gef.  Te  76 8\;  her.  für  2Te02,Te03  77%.  Metzner  {Ann.  Chim. 
Fhys.  [1]  15,  (1898)  203). 

E.  TeOg.  Tellurtrioxyd.  Tellursäure  al  Berzeliüs  a)  Allgemeines.  —  Vom  sechs- 
wertigen  Tellur  leiten  sich  ab  1.  das  Anhydrid  TeOg ;  2.  das  Hydrat  H2Te04  (?); 
3.  das  Hydrat  HgTeOß  (=H.2Te04,2H20),  gewöhnlich  als  Tellursäure  be- 
zeichuet,  in  zwei  Modifikationen,  regulär  und  hexagonal-rhomboedrisch 
kristallisierend;  4.  das  Hydrat  HgTeO^jöHgO.  Da  das  gelbe,  beim  Erhitzen 
der  Tellursäure  zurückbleibende  TeOg  in  W.  (auch  beim  Kochen)  und  in 
mäßig  konz.  Alkalihydroxydlsgg.  ganz  unl.  ist,  und  da  die  beim  Erhitzen 
der  farblosen,  wasserlösL,  sauren  Alkalimet allpyrotellurate  entstehenden 
gelben  Tetratellurate  (2RHTe20,  =  R^Te.O,^  +  R^O)  gleichfalls  in  W 
und  Alkalien  unl.  sind,  nahm  Berzeliüs  zwei  Modifikationen  der  Tellur- 
säure an,  nämlich  die  gel'e  Tellursäure  a),  die  das  unl.  TeOg  vorstellt 
und  den  unl.  Telluraten  zugrunde  liegt,  und  die  farblose  Tellursäure  h\ 
welche  die  gewöhnliche  1.  Tellursäure  bildet,  und  von  der  sich  die 
Tellursäurehydrate  und  die  1.  Alkalimetalltellurate  ableiten.  In  sehr 
konz.  kochender  KOH  ist  die  Tellursäure  a)  1.  und  aus  der  Lsg.  er- 
hält man  Salze  der  Säure  b).  Berzeliüs.  In  seiner  Abhandlung  über 
das  At.-Gew.  des  Tellurs  {J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  550)  teilte  Brauner 
mit,  daß  er  die  den  gelben,  unl.  Telluraten  zugrunde  liegende  Tellur- 
säure dargestellt  habe.    F.  Mylius  {Ber.M,  (1901)11,  2214)  unterscheidet 
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von  der  gewöhnlichen  kristallisierten  Tellursäure  HgTeOg  noch  eine  polymere 
wasserärmere  Modifikation  (HgTeOJn,  die  sich  zur  ersteren  verhält  etwa 
wie   die  Metaphosphorsäure  zur  Orthophosphorsäure. 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  der  Tellursäure 
UßTeOe  über  360",  aber  nicht  zum  Glühen,  zurück,  ist  durch  zu  starkes  Er- 
hitzen ein  Teil  des  TeOa  in  Te02  übergegangen,  was  meistens  der  Fall  ist  und  was  man 
daran  erkennt,  daü  der  Eückstaud  nicht  gelb,  sondern  weiß  ist,  so  läßt  sich  dieses  durch 
k.  konz.  HCl  ausziehen.  Beezeltus.  Die  letzten  Anteile  H2O  verflüchtigen  sich  nur 
sehr  langsam.     Staudenmaier. 

c)  Eigenschaften.  —  Orangegelbe  Masse  von  der  Form  der  Kristalle 
der  Tellursäure  H^TeOe,  Berzelius,  sehr  feines  lockeres  Pulver,  Stauden- 
maier. —  Spez.  Gew.  5.07  bei  14.5^  5.08  bei  10.5^  5.11  bei  11*^  (andere 
Probe).  Clarke  {Am.  J.  sei.  (SilL)  [3]  14,  (1877)  286;  J.  B.  1877,  45).  — 
Zerfällt  beim  Erhitzen  schon  weit  unter  dem  Schmp.  des  TeOg  in  TeOg 
und  0.  —  Ist  völlig  unl.  in  k.  und  h.  W.  Kalte  HCl,  h.  HNO.j,  mäßig  starkes, 
h.  KOH  sind  ohne  Einw.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl  findet  Zers.  unter 
Entw.  von  Cl  statt.  Sehr  konz.  KOH  löst  beim  Kochen  zu  Tellurat. 
Berzelius.  Bbrzelius. 

Te  128  72.73  72.77 

30 48  27.27 27.23 

TeOa  176  100.00  100.00 

F.  Hydrate  des  Tellurtrioxydes^  Tellur  säuren.  —  Uebersicht:  I.  H2Te04, 
S.  881.  —  il.  HeTeOß,  S.  882.  —  III.  Laugsam  lösliche  Hydrate,  welche  zwischen  I.  und 
IL  liegen,  S.  886.  —  IV.  Allotellursäure,  S.  8S6.  —  V.  HöTe06,4H20,  S.  887.  —  VI.  Tellurate, 
S.  887.  —  VII.  Weitere  Verbindungen  der  Tellursäure,  S.  888. 

I.  Mit  1  Mol.  H^O.  HaTeO^.  Tellursäure.  Tellursäure  b),  Bbrzelius. 
Normale  Tellursäure.  Wasserfreie  Tellursäure.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  des  Hydrates 
F,  II)  auf  160^  zurück.  Berzelius.  Die  Entwässerung  im  Xylolbade  (bei 
etwa  140^)  geht  anfangs  ziemlich  rasch,  später  sehr  langsam  vor  sich, 
80  daß  man  auch  bei  wochenlangem  Erhitzen  nicht  zu  ganz  wasserfreier 
Tellursäure  gelangt;  bei  Steigerung  der  Temperatur  beginnt  die  Zers.  der 
Tellursäure.  Staudenmater.  —  Kristallisiertes  Hydrat,  F,  II),  behält  beim 
üebergange  in  die  wasserfreie  Säure  seine  Form  bei,  es  entsteht  eine  un- 
durchsichtige, in  der  Hitze  gelbe,  beim  Erkalten  weiß  werdende  Masse. 
Berzelius.  Die  Teliursäure  F,  I)  bildet  ein  sehr  feines,  lockeres  Pulver. 
Staudenmaier.  —  Spez.  Gew.  3.42  bei  18.8«,  3.46  bei  19.1  ^  3.44  bei  19.2«. 
€larke  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  16,  (1878)  401 ;  Ber.  11,  (1878)  1507).  — 
Verliert  beim  Erhitzen  nicht  ganz  bis  zum  Glühen  das  W.  unter  B.  von 
Tellurtrioxyd  (E).  Zerfällt  beim  Glühen  vollständig  in  H2O,  0  und  zurück- 
bleibendes  TeO^.  Berzelius,  Staudenmaier.  Wird  beim  Erhitzen  im 
H-Strom  auf  300«  langsam,  bei  schwachem  Glühen  ziemlich  rasch  zu  Te 
reduziert"  vermischt  man  die  S.  vorher  mit  überschüssigem  Ag,  so  bildet  sich  hierbei 
Silbertellurid,  und  es  findet  kein  Verlust  von  Te  statt.  Staudenmaier.  —  Ist  sehr 
langsam,  aber  völlig  1.  in  k.  W.,  leicht  in  heißem.    Berzelius. 

Gutbier  {Studien  über  das  Tellur,  S.  15)  konnte  das  Hydrat  H2Te04 
nicht  erhalten,  bzw.  isolieren.  Er  vermutet,  daß  die  „Tellursäure  b"  von 
Berzelius  und  die  gelbe  Tellursäure  R^'^eO^  von  Brauner  {J.  Chem.  Soc. 
^7,  (1895)  550)  Gemische  von  TeOg  mit  F,II)  waren.  Vgl.  auch  Mylius 
{Ber.  34,  (1901)  2212).  K.  B.  Heberlein  {Inaug.-Dissert.  Basel  1898,  S.  111) 
erhielt  aber  durch  Erhitzen  von  kristallisierter  Tellursäure  im  Wasser- 
dampfstrome auf  200  bis  210<^  ein  Präparat,   das  99  %  H^TeO^   enthielt. 

Berzelius. 
TeOs  176  90.72  90.84 

H2O 18 9^28 9.26 

H.Te04  194  100.00  100.00 
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II.  Mit  3  Mol  H^O.  HfiTeO^.  Telhirsäure.  Kristallisierte  Tellursäure. 
Orthotellursäure.  —  a)  Bildung.  Tellursäure  bzw.  Tellurate  entstehen:  1.  Bei 
der  Oxydation    von    Te    durch    O3    bei  Ggw.    von    Wasser   (s.   S.  865). 

—  2.  In  geringer  Menge  beim  Auflösen  von  Te  in  Königswasser.  Ber- 
zELius,  WiLLs,  Brauner.  —  3.  Bei  der  Einw.  von  HgOg  auf  Te  in  alka- 
lischer Lsg.  Gutbier  u.  Resenscheck  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  174^ 
C.-B.  1905,  I,  7).  —  4.  Bei  der  Oxydation  von  TeOg  «)  beim  Schmelzen 
mit  KNO3,  Berzelius,  KClO.j,  Oppenheim;  ß)  durch  Einw.  von  Chlors 
Berzelius,  Jod,  Brauner  (s.  S.  879)  in  alkalischer  Lsg.;  y)  durch 
Einw.  von  CrOg  in  Chlorwasserstoff-  oder  schwefelsaurer  Lsg.,  Brauner 
(s.  S.  878),  in  salpetersaurer  Lsg.,  Staudenmaier  (Z.  anorg.  Cliem.  10^ 
(1895)  189);  (5)  durch  Einw.  von  KMn04  in  saurer  und  alkal.  Lsg.^ 
Brauner  (s.  S.  878);  e)  durch  Einw.  von  PbOg  in  salpetersaurer  Lsg.^ 
Becker  {Ann.  180,  (1876)  258);  l)  durch  Einw.  von  Br  auf  Silbertellurit 
bei  Ggw.  von  W.  nach:  Ag.TeO.  +  2Br  +  H,0  =  H^TeO,  +  2AgBiv 
Staudenmaier;  rj)  durch  HoOo  in  alkal.  Lsg.  Gutbier  u.  Wagenknecht 
{Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  260;  C.-B,  1904.  II.  394);  ^)  durch  den  anodisch 
entwickelten  Sauerstoff  bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  TeO.,  in  HNO3. 
K.  B.  Heberlein  {Inmig.-Dissert.  Basel  1898,  S.  63). 

b)  Darstellung.  —  1.  Durch  Oxydation  von  TeOg  in  salpetersaurer 
Lsg.  (einer  Lsg.  von  Te  in  HNO3)  mit  CrOg.  Die  Einzelheiten  s.  S.  858. 
Staudenmaier.     S.  auch  Guteier  u.  Flurt  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  96). 

—  2.  Man  löst  feingepulvertes  Te  in  verd.  k.  HNO3,  fügt  PbOg  in  einigem 
Ueberschuß  hinzu  und  kocht  so  lange,  bis  einige  Tropfen  der  filtrierten 
Fl.  mit  SnClo  nicht  sogleich  eine  braune  Färbung  geben.  Man  fällt  im 
Filtrat  das  Pb  mit  der  gerade  hinreichenden  Menge  HgSO^,  filtriert  und 
verjagt  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  die  HNO3.  Der  Rück- 
stand wird  zunächst,  um  die  H2SO4  vollständig  zu  entfernen,  einige  Zeit 
mit  A.  und  Ae.  behandelt,  dann  in  möglichst  wenig  h.  AV.  gelöst,  die  Lsg. 
von  etwa  noch  abgeschiedenem  PbSO^  durch  Filtration  getrennt  und  zur 
Kristallisation  verdampft.  Die  Tellursäure  reinigt  man  durch  zweimaliges 
Umkristallisieren.  Becker.  Nach  Staudenmaier  ist  es  schwer,  das  bei  dieser 
Methode  entstehende  Pb(N03).2  und  die  H2SO4  vollständig  aus  der  Tellursäure  zu  ent- 
fernen. —  3.  Man  leitet  so  lange  Gl  in  eine  wss.  Lsg.  von  Kaliumtellurit 
(HaTeOg :  KOH  =  1:4),  bis  der  zuerst  entstandene  Nd.  wieder  verschwunden 
ist  und  die  Fl.  nach  Gl  riecht.  Man  fällt  durch  einige  Tropfen  BaGl2 
etwa  vorhandene  H2SO4  oder  HoSeO^,  filtriert,  übersättigt  mit  NHg  und 
fügt  alsdann  so  lange  BaGL,  hinzu,  als  BaTeO^  ausfällt.  Die  zunächst  volu- 
minöse Fällung  muß  rasch  kristallinisch  werden;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  Baryum- 
tellurit  vorhanden.  Der  Xd.  wird  mit  eiskaltem  W.  ausgewaschen.  Man  zer- 
setzt nun  entweder  das  bei  mäßiger  Wärme  getrocknete  Barj^umtellurat 
(4  T.)  mit  HSO,  (1  T.)  unter  Zus.  von  W.  (4  bis  8  T.)  und  verdampft 
das  Filtrat  im  Wasserbad  zur  Kristallisation,  oder  (weniger  gut)  man  löst 
es  in  verd.  HNO3.  entfernt  das  Ba  mittels  H.jSO^,  dampft  das  Filtrat  auf 
dem  Wasserbad  zur  Trockene  ab,  um  die  HNO3  zu  vertreiben,  und 
kristallisiert  den  Rückstand  aus  W.  um.  Aus  schwefelsäurehaltigen  Lsgg. 
scheiden  sich  deutUchere  Kristalle  ab,  als  aus  reinen.  Um  die  Kristalle  VOU  der 
anhängenden  H.2SO4  zu  reinigen,  werden  sie  entw^eder  gepulvert  und  mit 
A.  gewaschen,  oder  man  dampft  ihre  wss.  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockene  ab,  erhält  den  Rückstand  einige  Stunden  auf  dieser  Temperatur, 
zieht  ihn  nach  dem  Erkalten  mit  k.  W.  aus,  welches  fast  nur  die  H^SO^ 
aufnimmt,  löst  ihn  alsdann  in  sd.  W.,  wobei  Te02  zurückbleibt,  und  "ver- 
dunstet  das  Filtrat   zur  Kristallisation.   —   Man  kann  auch  aus  der  mit  Cl  be- 
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handelten  Fl.  durch  eine  kochende  Lsg.  von  PbClg  Bleitellurat  fällen  und  dieses  nach 
völligem  Auswaschen  auf  die  unter  4)  angegebene  Weise  durch  H.>S  zersetzen.  Berzelius. 
—  Nach  Oppenheim  hat  die  Methode  den  Nachteil,  daß  der  beim  Einleiten  von  Gl  ent- 
stehende Nd.  nur  sehr  schwer  wieder  in  Lsg.  geht;  nach  Becker  muß  das  Gl  sehr  lange 
eingeleitet  werden.  —  4.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  TeOg  und  KNO3  unter 
beständigem  Umrühren,  bis  die  anfangs  dunkelrot  werdende  M.  sich  in 
eine  wasserhelle  Fl.  verwandelt  hat,  wobei  die  Hitze  höchstens  bis  zum 
Dunkelrotglühen  am  Boden  des  Tiegels  steigen  darf,  weil  bei  höherer 
Temp.  das  K.2Te04  in  Tellurit  übergeht.  Der  erkalteten  Schmelze  ent- 
zieht k.  Wasser  KNO.3,  Kaliumtellurit  und  -tellurat.  Das  im  Rückstand 
bleibende  saure  Kaliumtellurat  wird  in  sd.  W.  gelöst,  die  Lsg.  durch  NH3 
neutralisiert  und  entweder  durch  BaCl2  oder  durch  Pb(N03).2  gefällt.  Das 
Baryumtellurat  behandelt  man,  wie  unter  3)  angegeben;  das  gewaschene 
Bleitellurat  wird  entweder  wie  das  Ba-Salz  mittels  H2SO4  zersetzt,  oder 
man  verteilt  es,  da  H^S  in  der  Kälte  nicht  sogleich  auf  Tellursäure  ein- 
wirkt, in  W.  und  zerlegt  es  durch  einen  raschen  Strom  HgS,  welchen  man 
so  lange  einleitet,  bis  die  Fl.  nach  dem  Umschütteln  danach  riecht,  ent- 
fernt den  Ueberschuß  sogleich  durch  Zusatz  von  etwas  Bleitellurat,  filtriert 
und  verdunstet.  Beezelius.  —  5.  Man  schmilzt  Kaliumtellurit  (1  Mol.)  mit 
KCIO3  (2  Mol.),  löst  die  Schmelze  in  W.,  fällt  mit  BaCla  und  verfährt 
weiter  nach  3).  Oppenheim.  Erhitzt  man  beim  Schmelzen  zu  stark,  so  wird  das 
Tellurat  teilweise  reduziert,  erhitzt  man  zu  wenig,  so  wird  nicht  die  Gesamtmenge  des 
Tellurits  oxydiert,  auch  spritzt  die  Masse  beim  Erhitzen  in  lästiger  Weise.  Becker.  — 
6.  Man  trägt  in  eine  30%  ige  wss.  Lsg.  von  KOH  oder  NaOH  bei  60  bis 
70^  pulverförmiges  Te02  ^^'^  ^^^  setzt  allmählich  eine  15%  ige  wss.  Lsg. 
von  chemisch  reinem  H2O2  hinzu  (wenn  das  TeO.o  oder  das  Alkalihydroxyd 
nicht  ganz  rein  war,  färbt  sich  die  Fl.  beim  Zusätze  von  H2O2  grün  bis 
schwarz,  manchmal  tritt  auch  eine  Fällung  ein).  Wenn  das  TeOg  völlig 
in  Lsg.  gegangen  ist,  fügt  man  noch  10  ccm  15  "/o  ige  H20.2-Lsg.  hinzu, 
kocht  noch  einmal  auf  und  filtriert.  Das  nötigenfalls  eingeengte  erkaltete 
Filtrat  wird  mit  konz.  HNO.,  übersättigt,  bis  ein  anfangs  entstehender  Nd. 
wieder  in  Lsg.  gegangen  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  F,  II)  in  schönen 
Kristallen  ab,  die  abgesaugt,  mit  konz.  HNO3  gewaschen,  in  wenig  h.  W. 
gelöst  und  mit  konz.  HNO.3  gefällt  werden.  Nach  dreimaliger  Wieder- 
holung dieses  Prozesses  wird  die  zuletzt  ausgeschiedene  Kristallisation 
durch  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  von  HNO3  befreit  und  noch  zweimal 
aus  wenig  W.  umkristallisiert.  Das  erhaltene  Präparat  ist  vollständig 
frei  von  K  bzw.  Natrium.  Gutbier  u.  Wagenknecht  (Z.  anorg.  Chem.  40, 
(1904)  260;  C.-B.  1904,  II,  394).  Die  Oxydation  von  TeO,  mit  H2O2  in  ammonia- 
kalischer  Lsg.  eignet  sich  nicht  zur  Darst.  Yon  Tellursänre.    Gütbier. 

Die  Reinigung  der  Tellursäure  erreicht  man  nach  Staudenmaier  am  besten  dadurch, 
daß  man  sie  aus  konz.  wss.  Lsg.  einige  Male  durch  Zusatz  von  viel  HNO3  fällt. 

c)  Eigenschaften.  —  Ist  dimorph:  die  «-Modifikation,  D.  3.053,  scheidet 
sich  aus  einer  Lsg.  der  Tellursäure  in  h.  HNO3,  D.  1.32,  neben  der  /^-Modi- 
fikation ab,  welche  letztere  mit  zunehmender  Konzentration  zurücktritt, 
bis  sich  schließlich  nur  noch  die  «-Modifikation  ausscheidet.  Kristall- 
system: Kubisch.  Einfachbrechende  kleine  Oktaeder.  Spaltbarkeit  war 
wegen  der  Kleinheit  der  Kristalle  nicht  nachzuweisen. 

Die  /^-Modifikation,  D.  3.071,  bildet  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
einer  wss.  Lsg.  in  trüben  Kristallen,  während  schöne  klare  Kristalle  bei 
dem  Abkühlen   aus  verd.,   warmer  HNOg    erhalten  wurden.    Kristallsystem: 

Monoklin-prismatisch :  a :  b  :  c  =  0.6104  : 1 :  0.5206 ;  'ß  =  IO403O'.  Beobachtete  Formen :  m[110j, 
b[010],  q[011],  ^[101];  die  Kristalle  sind  prismatisch  nach  der  c-Achse  und  von  pseudohexa- 
gonalem  Habitus,  treten  immer  als  Zwillinge  und  Drillinge  nach  [110}  auf  und  entsprechen  wie 
die  «-Modifikation  der  Formel  HeTeüß.  (HO) :  (liO)  =  *6in0' ;   (011) :  (Oll)  =  *53^30' ;   (HO) : 
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(011)  =  *65"4';  (110)  :(10l)  =  62056'.  Spaltbarkeit  deutlich  uach  [010].  Eine  Umwand- 
lung" der  monoklinen  in  die  reguläre  Modifikation  konnte  selbst  beim  Er- 
wärmen auf  130^  nicht  beobachtet  werden,  während  die  Umwandlung  der 
kubischen  in  die  monokline  Form  in  Lsg.  konstatiert  wurde.  B.  Gossner 
{Z.  Kryst.  38,  (1904)  498;  G.-B.  1904,  I,  706).  Die  monokline  Modifikation  wurde 
von  MuTHMANN  {Z.  cüiofg.  Chem.  10,  (1895)  191)  für  vermutlich  trigonal,  von  Gutbier 
{Studien  über  das  Tellur,  S.  18)  und  Brunck  bzw.  Weisbach  {Ber.  34,  (1901)  II,  2735) 
für  hexagonal-rhomboedrisch  gehalten.  Die  reguläre  Modifikation  hatte  Retgers  {Z.  physik. 
Chem.  8,  (1891)  70  Anm.)  schon  früher  beobachtet,  sie  aber  für  TeOg  gehalten.  Stauden- 
maier.  Siehe  ferner  noch:  Handl  {Ber.  Wien.  Akad.  32,  242;  J.  B.  1859,  192);  Oppen- 
heim {J.  prakt  Chem.  71,  (1857)  266).  —  Vorwiegend  tritt  die  monokline  Form 
auf;  versetzt  man  eine  h.  wss.  Lsg.  der  Säure  mit  HNO«,  so  scheiden 
sich  neben  den  überwiegenden  monoklinen  auch  reguläre,  dem  Pb(N03)o 
ähnliche  Kriställchen  in  geringer  Menge  an  der  Gefäßwandung  aus.  Aus 
der  Lsg.  eines  regulären  Kriställchens  scheidet  sich  entweder  die  gewöhn- 
liche Modifikation  allein  oder  mit  der  regulären  vermischt  aus.  Stauden- 
MATEK.  Die  monokline  Tellursäure  bildet,  aus  wss.  Lsg.  bei  gew.  Temp. 
kristallisiert,  farblose,  ziemlich  große,  plattgedrückte,  sechsseitige,  oft  der 
Länge  nach  gestreifte  Säulen  mit  vierflächiger,  sehr  stumpfer  Zuspitzung, 
aus  HoSO^-haltiger  oder  konz.  warmer  Lsg.  ausgeschieden,  sehr  kurze, 
achtseitige  Prismen.  Berzelius.  —  Spez.  Gew.  3.00  bei  25.5^*,  2.965  bei 
26.5^  Clarke  {Am.  J.  Sei  (SüL)  [3]  16,  401 ;  Ber.  11,  (1878)  1507).  Siehe 
auch  Oppenheim.  —  Ist  diamagnetisch.  Oppenheim.  Ist  nicht  hygro- 
skopisch; die  Kristalle  behalten  ihren  Glanz  an  der  Luft  vollständig. 
Staudenmaier.  Die  von  Oppenheim  beobachtete  rasche  Trübung  der 
Kristalle  an  der  Luft  rührt  nach  Staudenmaier  höchstwahrscheinlich  von 
einem  Gehalt  der  betr.  Tellursäure  an  H._,S04  her.  —  Verliert  bei  100^ 
Berzelius,  90^  Staudenmaier,  noch  kein  W.;  verliert  beim  Trocknen  auf 
dem  Wasserbade  bei  100«  etwas  W.,  Köthner  {Ann.  BIO  (1901)  39).  Bei 
160'\  Berzelius,  140^,  Staudenmaier,  verflüchtigen  sich  2  Mol.  Der  Ge- 
wichtsverlust beträgt  beim  Erhitzen  auf  110  bis  115*^  (V2  Stde.)  8.00  % 
(ber.  für  den  Verlust  von  1  Mol.  H^O:  7.84  '%),  auf  HO  bis  115«  (2  Stdn.) 
9.14  %,  auf  145«  zur  Gewichtskonstanz  13.20  %,  auf  170^^  17.01  «/o  H^O, 
beim  Erhitzen  über  der  Bunsenflamme  unter  Uebergang  in  Te02  30.50  «/o 
(ber.  30.48  «/o).  Gutbier  {Studien  über  das  Tellur,  S.  17).  lieber  P2O5  im 
Vakuum  gibt  die  gepulverte  Säure  kein  W.  ab.  Staudenmaier.  Köthner 
(Ann.  B19,  (1901)  39).  —  Ist  11.  in  k.  und  h.  Wasser.  Berzelius.  Die 
gesättigten  wss.  Lsgg.  der  Tellursäure  HßTeOg  (=  H2Te04,2H20)  haben 
folgende  Zusammensetzung,  F.  Mylius  {Ber.  B4,  (1901)  II,  2211): 


Temperatur 

Prozente 
HaTeOi 

Mol.  Wasser 

auf  1  Mol. 

H^TeO^ 

Mol.  H^TeO, 
auf  100  Mol. 

Wasser 

10« 

25.29 

31.7 

3.15 

180 

28.80 

26.2 

3.82 

30« 

33  36 

21.4 

4.67 

40° 

36.38 

18.8 

5.33 

60« 

43.67 

14.2 

7.04 

80« 

51.55 

10.07 

9.93 

100« 

60.84 

6.89 

14.52 

110« 

ca.  67 

ca.  5.3 

ca.  19 

Die  Lösungswärme  des  Hj^drates  HßTeOß  ist:  HgTeOe +aq  =H6Te06 
gel.  — 3.35  Kai.  Die  Lösungswäime  des  Hydrates  HgTeO^  und  des  i^n- 
hydrides  TeOg  ist  wegen  der  geringen  Löslichkeit  dieser  Substanzen  nicht 
bestimmbar.     R.  Metzner  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]   15,  (1898)   203).   —   Die 
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Lsg.  rötet  Lackmus  schwach;  sie  schmeckt  metallisch,  nicht  sauer.  Bee- 
zELiüs.  Aus  der  Leitfähigkeit  und  aus  dem  kryoskopischen  Verhalten 
der  Tellursäure  folgt,  daß  sie  eine  äußerst  schwache  Säure  und  fast  gar 
nicht  dissoziiert  ist,  Heberlein  (Inaug-Dissert.  Basel  1898) ;  Gutbiee  (Studien 
über  das  Tellur).  Ihrem  Säurecharakter  nach  steht  sie  mit  HgS  und  HCN 
auf  gleicher  Stufe.  Sie  läßt  sich  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  acidimetrisch 
nicht  bestimmen,  Hebeelein,  Gutbiee;  die  Titration  der  Tellursäure  mit 
NaOH  oder  KOH  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  gelingt  jedoch 
genügend  genau  bei  Ggw.  von  Glycerin.  Hebeelein.  Die  Neutralisations- 
wärme ist  sehr  gering  und  beträgt  pro  Gramm-Mol.  13  380  Kai.  Hebeeleik. 
—  Aus  den  Gefrierpunktsbestimmungen,  sowie  aus  dem  sonstigen  Ver- 
halten der  Tellursäure,  namentliih  beim  Erhitzen  (s.  auch  unter  „Tellu- 
rate"),  geht  hervor,  daß  ihr  nicht  die  Formel  H.2Te04,2H20  zukommt, 
sondern  daß  die  beiden  Mol.  H.,0  als  Konstitutionswasser  zu  betrachten 
sind,  daß  ihr  somit  die  Formel  RqTqOq  gebührt.     Gutbiee. 

Verdampft  man  die  Lsg.  im  AVasserbade  bis  zur  Syrupdicke,  so  erstarrt 
sie  beim  Erkalten  kristallinisch ;  verdampft  man  sie  darin  bis  zur  Trockene, 
so  bleibt  eine  milchweiße,  nicht  kristallinische,  nach  Oppenheim  glasige 
M.  zurück,  die  sich  in  W.  langsam  löst.  Beezelius.  Stark  übersättigte 
Lsgg.  von  Tellursäure  haben  in  der  Wärme  nicht  die  Fähigkeit,  Kristalle 
abzuscheiden ;  auch  nach  dem  Abkühlen  bleiben  sie  auffallend  lange  über- 
sättigt. F.  Mylius  (Ber.  Bl,  (1901)  II,  2214).  Verdampft  man  noch  nicht 
völlig  reine  Tellursäurelsgg.  zur  Kristallisation  auf  dem  Wasserbade,  so 
scheiden  sich  manchmal  amorphe  Tellursäurehydrate  aus,  die  nur  schwer 
wieder  in  Lsg.  zu  bringen  sind.  Gutbiee  u.  Fluey  (Z.  anorg.  Chem.  32. 
(1902)  100).  Weiteres  s.  unten  S.  886.  Tellursäure  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  KöTHNER  {Ann.  B19,  (1901)  39);  sie  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht 
im  geringsten  flüchtig.  Gutbiee  {Ber,  physik.-med.  Soc.  Erlangen  B7,  (1905) 
279  Anm.).  —  Aus  der  gesättigten  wss.  Lsg.  wird  durch  Zusatz  von  viel 
HNO3  F,  II)  gefällt,  Staudenmaie R,  desgleichen  durch  starken  A.  teilweise, 
Beezelius.    Ist  wl.in  verd.,  unl.  in  abs.  Alkohol.    Beezelius,  Oppenheim. 

Aus  der  Lsg.  in  k.  konz.  HCl  scheidet  sich  beim  Verdunsten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  F,  II)  wieder  unverändert  aus.  Beezelius.  Erwärmt 
man  die  wss.  Lsg.  mit  HCl,  so  beginnt  bei  40  bis  50^  unter  Entw.  von  Cl 
die  Reduktion  der  Tellursäure  zu  TeO.^.  Beezelius.  H.  Rose.  —  Ueber 
die  Einw.  von  H2S  s.  unter  „Tellur  und  Schwefel".  —  SO.^  reduziert  in  WSS.  Lsg. 
auch  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  nur  teilweise  zu  Tellur. 
Beaunee  {J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  547).  —  HJ  reduziert  in  verd.  schwefel- 
saurer Lsg.  zu  TeO.,  und  Te,  HBr  in  der  Siedehitze  nur  zu  Te.  Gooch 
u.  HowLAND  {Am.  J.'sci.  {Sill)  [3]  48,  375;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  132).  — 
Durch  SnCl2  wird  die  mit  HCl  versetzte  wss.  Lsg.  im  Laufe  einiger  Zeit 
schwarz  gefärbt.  H.  Rose.  —  H3PO2  reduziert  wss.  Tellursäure  unter 
Braunfärbung,  beim  Erhitzen  quantitativ,  zu  Tellur.  Gutbier  {Z.  anorg. 
Chem.  32,  (1902)  295).  —  Hydrazinhydrat  reduziert  Tellursäure  beim  Er- 
hitzen quantitativ  zu  Tellur.  Gutbiee  {Ber.  84,  (1901)  II,  2724);  vgl.  auch 
Jannasch   u.    Müller    {Ber.    31,    (1898)    2377).    —   Obgleich     die    Tellursäure    eine 

schwache  Säure  ist,  greifen  doch  h.  konz.  Lsgg.  derselben  Metalle,  wie  Hg, 
Ag,  Pb,  Sn,  As,  Sb.  Bi,  Ni,  Zn,  AI  und  Cd  an.  Hutchins  jr.  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  27,  (1905)  1157;  C.-B.  1905,  II,  1219).  Ueber  das  Verhalten  der  Tellursäure 
gegen  Alkaloide  s.  Oppenhedi's  Abhandlung.  —  Ueber  das  physiologische  Verhalten  d.  Bd. 
S:  870.  —  Ferner  s.  auch  unter  „Tellurate". 

Berechnet  für  HßTeOo :  55.56  %  Te ;  gefunden  55.51  ^Iq,  Staudenmaiek,  55.41  bis  55.63  % 
für  ein  nach  1)  dargestelltes,  55.80  bis  55.92  »/(,  für  ein  nach  6)  dargestelltes  Präparat. 
Gütbier  {Ber.  physilc.-med.  Soc.  Erlangen  37,  (1905)  281 ;  Z.  anorg.  Giern.  40,  (1904)  260). 
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III.  Langsam  lösliche  Tellursäurehydrate ,  welche  stoischen  I)  und  II) 
liegen.  Bildung.  —  1.  Wenn  man  wss.  Lsg.  von  nicht  ganz  reiner 
TeUursäure  F,II)  auf  dem  Wasserbade  zur  Kristallisation  einengt,  oder 
wenn  man  wss.  Lsgg.  selbst  reinster  Tellursäure  F,  II)  bei  höherer  Tem- 
peratur zur  Trockene  verdampft,  so  daß  eine  glasartig  erstarrende  Masse 
zurückbleibt,  oder  (in  geringerem  Maße)  wenn  man  feuchte  Tellursäure- 
kristalle auf  dem  Wasserbade  trocknet.  Gutbier  {Ber.  physih.-med.  Soc. 
Erlangen  87,  (1905)  278  Anm.).  —  2.  Wenn  man  konz.  H2SO4  bei  60  bis 
80^  auf  F,  II)  einwirken  läßt.  Mylius  {Ber.  34,  (1901)  II,  2212).  —  Eigen- 
schaften, —  Milchig  weiße  Trübung  oder  amorpher  flockiger  Nd.;  mit  W., 
A.  und  Ae.  gewaschen,  weißes  Pulver,  welches  in  AV.  kaum  1.  scheint,  tat- 
sächlich aber  mehr  oder  weniger  langsam  in  Lsg.  geht.  Bei  k.  W.  gehört 
dazu  eine  wochenlange,  bei  warmem  eine  minuten-  oder  stundenlange  Berührung.  Die 
Zus.  des  lufttrockenen  Pulvers  schwankt  zwischen  HßTeOo  und  HaTeOi.  Bei  100*^  nimmt 
der  Wassergehalt  noch  ab,  bei  160"  entspricht  er  der  Formel  HaTeOi.  Der  Wassergehalt 
der  amorphen  Tellursäurehydrate  ist  von  der  Umgebung  abhängig  und  schwankt  deshalb 
in  weiten  Grenzen.  —  Trotz  ihrer  Schwerlöslichkeit  sind  die  amorphen  Tellursäurehydrate 
stark  hygroskopisch.  Läßt  man  das  weiße  Pulver  auf  einem  Uhrglase  mehrere  Wochen 
an  der  Luft  liegen,  so  nimmt  es  an  Gewicht  zu  und  wird  knetbar,  ohne  daß  es  zu  einem 
Zerfließen  kommt;  dieser  amorphe  Zustand  ist  aber  vorübergehend,  da  endlich  eine  Um- 
wandlung in  das  kristallisierte  Dihydrat  erfolgt.    Mylius. 

IV.  Allotellursäure.  (H2Te04)n(?).  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  über- 
sättigter Tellursäurelsgg.  Am  leichtesten  darstellbar,  wenn  man  das 
kristallisierte  Hydrat  HßTeOß  in  starkwandigen,  zugeschmolzenen  Reagier- 
röhren im  Oelbade  auf  140*^  erhitzt.  Es  schmilzt  dabei  (bei  ca.  136^)  „im 
Kristallwasser"  und  geht  in  IV)  über.  —  In  der  Wärme  dünner  Syrup; 
bei  Zimmertemperatur  klebrige,  farblose  Masse,  welche  in  jedem  Verhältnis 
mit  W.  mischbar  ist.  Im  Verlaufe  eines  Tages  sind  die  Anfänge  körniger 
Ausscheidungen  wahrnehmbar;  es  dauert  aber  mehrere  Monate,  bis  IV) 
völlig  in  das  kristallisierte  Hydrat  F,  II)  zurückverwandelt  ist.  Auch  bei 
der  Einw.  von  W.  auf  die  langsam  1.  Hydrate  F,  III)  entsteht  zunächst  IV); 
bei  der  großen  Verdünnung  tritt  sie  aber  nur  vorübergehend  auf.  10  ^/q  ige 
Lsgg.  von  Tellursäure  HßTeOe  und  Allotellursäure  zeigen  chemischen 
Eeagentien  gegenüber  folgende  Unterschiede: 


Reagens 

Tellursäure 

Allotellursäure 

Geschmack 

süßlich  metallisch 

sauer 

Alkohol 

weißer  Nd.  von  HßTeOe 

kein  Nd. 

Kongorot 

Rotfärbung 

Blaufärbung 

Normal-Natronlauge 

kein  Nd. 

weißer  Nd.,  im  Ueberschuß  löslich 

NaaCO, 

kein  Nd. 

weißer  Nd.,  im  Ueberschuli  nicht  löslich 

Natrium  Silikat 

kein  Nd. 

weiße  Fällung 

n. -Kalilauge 

11.  Nd. 

wl.  Nd. 

KoCOa 

11.  Nd. 

wl.  Nd. 

NH3 

11.  Nd. 

wl.  Nd. 

Guanidinkarbonat 

kein  Nd, 

weißer  Nd. 

Eiweißlösung 

kein  Nd. 

weißer  Nd. 

Na^SaOs 

anfangs  kein  Nd. 

Abscheidungen  von  S,  später  brauner  Nd. 

Die  Eiweißrk.  tritt  noch  ein,   wenn  die  Allotellursäure  mit  5000  T.  W.  verdünnt  ist. 

Die  Allotellursäure  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  gew.  Tellursäure; 
ihr  Leitvermögen  übertrifft  das  der  letzteren  um  das  fünfzigfache.  Das 
Leitvermögen  einer  AUotellursäurelsg.  (89  g  HgTeO^  im  Liter)  betrug  an- 
fangs k  =  0.0040,  sank  zunächst  rapide,  dann  langsamer  und  wurde  nach 
drei  Tagen  konstant  bei  k  =  0.000071 ;  es  war  dann  IV)  vollständig  in 
II)  umgewandelt.     Aus  kryoskopischen  Beobachtungen  ergibt  sich,  daß  lY) 
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ein  komplexes  Mol.  zukommt;  die  Wrkg.  des  W.  besteht  in  einer  Spaltung 
desselben  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Wasser.  Mylius  {Ber.  B4, 
(1901)  11,  2214). 

V.  H6Te06,4H20  (bzw.  H.2Te04,6H20).  Hexahydrat  der  TeUursäure.  — 
Kristallisiert  aus  kalter  Lsg.  (von  0^).  Große,  dem  KHgPO^  ähnliche 
Kristalle  des  tetragonalen  Systems.  Verwittert  schon  beim  Trocknen 
zwischen  Filtrierpapier  durch  die  Handwärme  unter  Uebergang  in  das 
Hydrat  II).  Trocknet  man  die  unberührten  Kristalle  über  P2O5,  so  bleiben  sie  zuweilen 
selbst  im  Vakuum  und  bei  Zimmertemp.  Töllig  klar.  Staüdenmaiee.  —  Die  ge- 
sättigte wss.  Lsg.  von  V)  hat  folgende  Zusammensetzung: 


Temperatur 

Prozente  an 
H2Te04 

Mol.  Wasser  auf 
1  Mol.  H2Te04 

Mol.  HaTeOi  auf 
100  Mol.  Wasser 

00 

5« 

100 

150 

13.92 
17.84 
26.21 
32.79 

66.2 
49.2 
30.2 
21.9 

1.51 
2.03 
3.31 
4.55 

Mylius  {Ber.  34,  1901)  II,  2211).—  Die  Löslichkeitskurven  von  F,II) 
und  F,  V)  schneiden  sich  bei  ca.  10^  Man  kann  die  bei  0^  gesättigte  Lsg. 
von  F,  V)  bis  auf  — 8^  unterkühlen,  obwohl  der  kryohydratische  Punkt  bei 
— 1.5^  liegt.  Gewöhnlich  scheidet  sich  beim  Abkühlen  zunächst  Eis  ab. 
Die  Erhöhung  der  Konzentration  erzeugt  eine  übersättigte  Lsg.,  in  welcher 
allmählich  die  weißen  Konglomerate  eines  Kryohydrates  sichtbar  werden; 
dabei  entspricht  der  Gehalt  der  Lsg.  an  H2Te04  der  Fortsetzung  der  Kurve 
von  F,  II).  Die  gegen  —  7*^  abgeschiedenen  Kristallaggregate  enthalten 
vermutlich  das  labile  Hydrat  F,I).    Mylius. 

VI.  Tellurate.  —  Dieselben  können  abgeleitet  werden:  von  der 
„normalen"  Tellursäure  H.2Te04,  der  .,  Ortho  "tellursäure  H^TeOe  (z.  B. 
AgoTeOß,  Hg^TeOß,  Zn^TeÖ«,  Cu.TeOß)',  der  „Pyro" tellursäure,  H/rcO,, 
und  der  „Tetra "tellursäure  R^T^fi^^  (=  ffl^TeO^  —  SH^O);  die  W 
scheinend  normalen  Tellurate  K,Te04,2HoO  —  Rb2Te04,2H20  — Cs.2Te04, 
2H2O  — Na.Te04,2H20  — Ag.2TeO;,2H,0  — HgTe04,2H20  lassen  sich  auch 
als  saure  Salze  der  Orthotellursäure  betrachten.  —  Ein  dem  KgSO^  iso- 
morphes Kaliumtellurat,  oder  ein  dem  Glaubersalz  entsprechendes  Natrium- 
tellurat  ist  nicht  bekannt.  K2Te04  existiert  in  zwei  Modifikationen,  mit 
2  und  5  Mol.  HgO.  Versuche  über  seine  ev.  Mischfähigkeit  mit  K2SO4, 
K2Se04,  K^CrO^,  K2M0O4,  K.WO^,  K^MnO^,  KaFeO^  zeigten,  daß  eine 
solche  nicht  besteht.  Eetgers  {Z.  physik  CJiem.  8,  (1891)  70;  Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1895)  98),  Staudenmaier.  Dagegen  ist  es  isomorph  mit  dem 
Kaliumosmiat,  Retgers.  Vgl.  auch  S.  869  u.  870.  Es  wurde  bisher  überhaupt 
kein  sicherer  Fall  von  Isomorphismus  zwischen  Sulfaten  und  Telluraten 
oder  zwischen  Selenaten  und  Telluraten  beobachtet.  E.  B.  Hutchins  jr. 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1157;  C.-B.  1905,  II,  1219).  Vgl.  auch  Mylius 
(Ber.  34,  (1901)  II,  2208);  ferner  Norris  u.  Kingman  -  (J.m.  Chem.  J.  26, 
(1901)  318).  Mit  Aluminium-  bzw.  Chromitellurat  bildet  K2Te04  keine 
dem  Alaun  entsprechende  Verbindung  (s.  auch  unter  „Tellur  und  Aluminium"). 
Oppenheim.  —  Die  Tellursäure  ist  eine  schwache  Säure  (s.  oben  S.  885); 
Alkalimetallkarbonaten  entzieht  sie  in  wss.  Lsg.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  soviel  Base,  daß  das  saure,  beim  Erhitzen  soviel,  daß  das 
neutrale  Salz  entsteht.  Berzelius.  Tellursäure  ist  nicht  imstande,  die 
Kohlensäure   einer  äquivalenten  Menge  K2CO3    vollkommen  zu  ersetzen. 
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HuTCHiNS.  NHg-Lsg.  bildet  damit  in  der  Kälte  eine  klebrige  M.,  welche 
sich  beim  Kochen  unter  B.  von  normalem  Tellurat  löst.  Aus  der  mit 
überschüssigem  Alkali  versetzten  wss.  Lsg.  der  Säure  scheidet  sich  das 
normale  Tellurat  aus.  Die  Tellurate  der  übrigen  Metalle  erhält  man 
durch  Umsetzung  der  lösl.  Alkalimetalltellurate  mit  dem  betr.  Metallsalz. 
Berzelius.  —  Die  Tellurate  sind  farblos,  wenn  das  Metall  nicht  gefärbt 
ist.  Beim  Glühen  verwandeln  sie  sich  unter  Entw.  von  0  und  unter 
Braunfärbung  in  Tellurite.  Die  sauren,  wasserlösL,  farblosen  Pyrotellurate 
der  Alkalimetalle  gehen  bei  schwachem  Erhitzen  (nicht  bis  zum  Glühen) 
in  gelbe,  in  W.,  verd.  Säuren  und  Alkalien  unl.  Tetratellurate  über 
(2HKTe2  0.  =K2Te^Oi3  +  H2O).  Vgl.  hierüber  unter  „Tellurtrioxyd"  S.  880.  — 
Wasserlöslich  sind  die  Tellurate  und  Pyrotellurate  der  Alkalimetalle,  und 
zwar  die  letzteren  weniger  leicht  als  die  ersteren,  denn  auf  Zusatz  von 
wenig  Alkali  zu  einer  Lsg.  von  Tellursäure  entsteht  ein  Nd.,  der  sich  in 
mehr  Alkali  löst.  Die  Erdalkalimetalltellurate  sind  wl.,  und  zwar  lösen 
sich  die  sauren  und  pyrotellursauren  leichter  als  die  neutralen.  Die 
Tellurate  der  Erd-  und  Schwermetalle  sind  swL,  doch  spaltet  W.  einige 
in  ein  saures  und  ein  basisches  Salz  und  löst  dabei  das  erstere.  —  Die 
Lsgg.  der  Alkalimetallsalze  der  Formel  RHTe04  ^^iid  B2T6O4  reagieren 
alkalisch.  BaCl2  erzeugt  in  ihnen  einen  erst  voluminösen,  dann  körnig 
werdenden  Nd.,  der  sich  in  HCl  oder  HNO3  löst.  Berzelius.  Durch 
Kochen  der  alkal.  Lsg.  mit  Traubenzucker,  Stolba  {J.  B.  1873,  214),  mit 
Hydrazinsalzen,  Jannasch  u.  Müller  {Ber.  81,  (1898)  2377),  Gutbier 
{Ber.  34,  (1901)  II,  2724),  Phenylhydrazin,  Gutbier  {Z.  anorg.  Cliem.  32, 
(1902)  257).  unterphosphoriger  Säure,  Gutbier  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902) 
295),  Natriumhydrosulfit,  Brunck  (Ann.  336,  281;  C.-B.  1905,  I,  10),  wird 
die  Tellursäure  vollständig  zu  Te  reduziert.  —  Die  meisten  Säuren,  auch 
Essigsäure,  zersetzen  die  Alkalimetalltellurate  völlig.  —  Viele  Tellurate 
werden  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohre,  meistens  unter  schwacher  Verpuffung 
zu  einem  Metalltellurid  reduziert;  dieses  gibt,  wenn  es  in  einer  offenen 
Röhre  geröstet  wird,  ein  Sublimat  von  TeOg.  Berzelius.  Auch  beim 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  werden  einige  zu  Tellurid  reduziert  (s.  unter 
„Cadmium  und  TeUur",  Bd.  IV,  1.  Abt.,  S.  184).  Oppenheim.  Beim  Glühen  mit 
K  oder  mit  K2CO3  und  Kohle  werden  die  meisten  (nicht  z.  B.  das  Silber- 
und das  Zinksalzj  in  Kaliumtellurid  übergeführt,  welches  in  W.  mit  roter 
Farbe  1.  ist.  Die  Lsg.  der  Tellurate  in  k.  konz.  HCl  ist  farblos  und  wird 
nicht  durch  W.  gefällt ;  beim  Erhitzen  findet  unter  Entw.  von  Cl  Reduktion 
zu  TeO.2  statt,  die  Lsg.  wird  gelb  und,  falls  die  HCl  nicht  zu  sehr  vor- 
waltet, durch  W.  fällbar.  Erwärmt  man  die  Lsg.  in  HCl  mit  SO2,  so 
scheidet  sich  Te  aus.  Berzelius.  —  Au  verhält  sich  gegen  Tellursäure  ähnlich 
wie  gegen  Vanadinsäure.  Vgl.  Hündeshagen  [Chem.  Ztg.  29,  (1905)  7991  —  Kaliumtellurat 
verhält  sich  bei  kathodischer  Polarisation  wie  Natrium tellurit,  vgl.  S.  879,  G.  Müller. 

VII.  Weitere  Verbindungen  der  Tellursäure.  —  Sie  bildet  mit  Jodaten, 
Phosphaten,  Arsenaten,  Molybdaten  und  Wolframaten  Verbindungen.  — 
Die  von  Oppenheim   beschriebenen  Doppelsalze    der  Tellursäure  mit  den  Nitraten  von  kg, 

Hg  und  Pb  existieren  nicht.  Gutbier.  Das  vermeintliche  Doppelsalz  von  AgNOs  und 
SilberteUurat  ist  Ag2Te04,2H20.  Hutchins  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1157.  — 
Tellursäureester  scheinen  nach  den  Versuchen  Oppenheim's  und  Gutbier's 
{Z.  anorg.  Chem.  81,  (1902)  350)  nicht  zu  existieren. 

Tellur  und  Stickstoff. 

A.  Tellurnitrid.  TeN.  —  Läßt  man  wasserfreies  flüssiges  NR.  bei 
— 15^   auf  TeCl^   einwirken,   so  färbt  es  sich  unter  sehr  beträchtlicher 
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Volumvergrößerimg  gelb;  die  erhaltene  Masse  ist  aber  nicht  einheitlich, 
sondern  besteht  aus  einer  citronengelben  Substanz  und  weißlichen  Partikeln 
von  NH4CI.  Sie  wird  unter  sorgfältiger  Kühlung  mit  fl.  NH3  dekantierend 
gewaschen,  wobei  NH^Cl  in  Lsg.  geht,   während  eine  schön  citronengelbe 

Masse    zurückbleibt.      (Ueber  die  Apparatur  und  die  Vorsichtsmaßregeln  zur  Verhütung 

von  Explosionen  s.  das  Original.)  Diese  wird  dann  durch  Waschen  mit  W.  von 
den  letzten  Spuren  NH^Cl  befreit,  dann  mit  essigsäurehaltigem  und  zuletzt 
mit  reinem  W.  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  —  Citronengelbe,  zer- 
reibliche,  amorphe  M.,  explodiert  durch  Stoß  und  Erhitzen  auf  200^  mit 
äußerster  Heftigkeit  unter  B.  eines  höchst  feinen  schwarzen  Staubes  von 
Te.  Wird  durch  W.  und  verd.  Essigsäure  nicht  angegriifen;  unl.  in  H. 
NH3.  Gibt  mit  KOH  den  N  vollständig  in  Form  von  NH3  ab.  Metzner 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metzner. 
Te  90.0  90.0 

N lOO 10.8  9.9 

TeN  100.0  99.9 

B.  Ammoniumhydrotellurid.  (NR^)B.Te.  —  Bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen von  gasf.  NH3  mit  überschüssigem  HgTe.  —  Farblose  Kristall- 
blättchen,  welche  sich  bei  80^  in  Dampf  vom  spez.  Gew.  1.32  [?]  ver- 
wandeln.    BiNEAu  (Ann.  Chim.  Fhys.  [2]  07,  (1838)  231;   68,  (1838)  438). 

C.  AmmoniumteUurite.  Ein  nicht  weiter  untersuchtes  Ammoniumtellurit  erhielt 
Flückiger  (s.  S.  875)  beim  Erhitzen  yon  Te  mit  wss.  NH3  im  geschlossenen  Rohr.  — 
a)  Normales  Ammoniumtellurit?  —  TeO^  löst  sich  sehr  langsam,  HgTeOg 
löst  sich  fast  augenblicklich  in  wss.  NH3.  Aus  der  Lsg.  läßt  sich  das 
normale  Salz  nicht  in  festem  Zustande  gewinnen ;  beim  Verdunsten  in  ge- 
linder Wärme  verliert  sie  NH3  und  hinterläßt  weiße  Kristallkörner,  welche 
92.40  7o  TeO.2,  7.19%  H^O  und  nur  0.41%  NH3  enthalten.  NH4CI  gibt  mit 
der  Lsg.  einen  flockigen  Nd.  anscheinend  von  b) ;  dieser  ist  im  Ueberschuß  von  NH3  1.  und 
wird  dann  durch  NH4CI  nicht  mehr  gefällt;  nach  dem  Waschen  mit  A.  ist  er  nicht  mehr 
in  W.  löslich.     Beezelius. 

b)  Monoammoniiimpyrotellurit.  (NH4)HTe205,lV2H2  0.  —  Scheidet  sich 
aus  einer  in  der  Wärme  mit  NH4CI  versetzten  Lsg.  von  H.2Te0.3  oder  von 
TeCl4  in  (NH4).2C03-Lsg.  allmählich  als  weißer,  undurchsichtiger,  schwerer, 
körniger  Nd.  aus;  aus  dem  Filtrat  wird  durch  A.  dasselbe  Salz  gefällt. 
Enthält  bei  60^  getrocknet  IV2  Mol.  H2O.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  NH^, 
Te02  und  H2O.    Berzelius. 

Berzeliüs. 
Direkt  ausgeschieden ;     durch  A.  gefällt. 
2NH3  34  4.45 

4Te02                 640                      83.77                       83.1                       83.87 
5H2O 90 11.78 

2[(NH4)HTe205,lV2H20]     764  100.00 

D.  Ammoniumtellurate.  a)  Normales  Ammoniumtellurat.  (NH4)2Te04.  — 
1.  Kaltes  wss.  NH3  bildet  mit  gepulverter  HgTeOe  eine  weiße  klebrige 
M.,  welche  sich  beim  Kochen  löst.  Aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten das  Salz  in  weißen  Flocken  und  Körnern  aus ;  aus  dem  Filtrat  wird 
durch  Zusatz  von  NH4CI  und  dann  von  A.  der  Rest  des  Salzes  gefällt. 
Man  wäscht  den  Nd.  mit  A.  —  2.  Scheidet  sich  aus  einer  in  der  Siedehitze 
bereiteten  Lsg.  von  K2Te04  und  NH4CI,  welche  mit  wenig  NH3  versetzt 
ist,  beim  Erhalten  in  Form  einer  körnigen  Kristallrinde  aus.  —  Nach  1) 
weißes,  etwas  erdiges  Pulver.  Löst  sich  langsam  in  kaltem,  rasch  in  h. 
Wasser.  Beezelius.  D.^*-^  3.024,  D.^^  3.012.  Clarke  (Am.  J.  Sei.  (Sill.) 
[3]  16,  401;  J.  B.  1878,  26).  —  Die  Lsg.  des  Ammoniumtellurates  (bereitet 
durch   Zusammengießen   einer  wss.  Lsg.  von  HgTeOe   ^^^  nicht  zu  verd. 
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Ammoniak  und  Auflösen  des  hierbei  entstehenden  weißen  klebrigen  Nd.  in 
k.  W.)  gibt  in  der  Siedehitze  mit  einer  Lsg.  von  NaCl  einen  dicken  weißen 
Nd.,  während  KCl-Lsg.  keine  Fällung  erzeugt.  Das  Ammoniumtellurat  kann 
(leshalb  zur  qualitativen  Erkennung  von  Na  neben  K  dienen.  GuTBiER  (^Z.  anorg, 
Chem.  31.  (1902)  347). 

b)  Monoammoniumtellurat.  (NH4)HTe04.  —  Man  fügt  zu  einer  ge- 
sättigten Lsg.  des  entsprechenden  Na-Salzes  NH4CI.  Das  entsprechende  K-Salz 
gibt  keinen  Nd.,  da  es  in  W.  weniger  1.  ist.  Das  Salz  haftet  als  klebrige  Masse 
am  Glas.  Es  ist  in  W.  wl. ;  beim  Kochen  mit  W.  in  offenen  Gefäßen  ver- 
liert es  XH.^ ;  erhitzt  man  es  in  geschlossenen  Gefäßen,  so  schmilzt  es  teil- 
weise zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  fest  werdenden  M.,  teils  löst  es 
sich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen  Körnern    aus.    Berzelius. 

c)  Monoammoniumpyrotellurat.  (NH4)HTe207.  —  1.  Man  fällt  die  Lsg. 
des  entsprechenden  Na-Salzes  durch  NH4CI;  Zus.  von  A.  vermehrt  den 
Nd.,  den  man  auch  mit  A.  auswäscht.  Er  schmilzt  beim  Erhitzen  unvoll- 
ständig und  bläht  sich  unter  Wasserverlust  auf.  In  W.  nur  wl.  —  2.  Läßt 
man  die  Lsg.  von  a)  freiwillig  oder  bei  mäßiger  Wärme  verdunsten,  so 
bleibt  das  Salz  als  eine  gummiähnliche  Haut  zurück,  welche  beim  Be- 
feuchten mit  W.  milchweiß  wird.  Wird  bei  vorsichtigem  Erhitzen  gelb. 
Ist  wenig  in  k.,  reichlicher  in  h.  W.  1.;  die  letztere  Lsg.  bleibt  beim  Er- 
kalten klar.     Berzelius, 

E.  Basisches  Tellurnürat.  Te203(0H)(0.N02).  Tetratellmylnitrat.  —  Man 
löst  Te  oder  TeOg  in  überschüssiger  HNO3,  D.  1.15,  bei  etwa  50^  und  ver- 
dampft bei  gelinder  Wärme,  bis  sich  Kriställchen  zeigen;  beim  Erkalten 
kristallisiert  das  Salz  in  reichlicher  Menge  aus.  Vgl.  auch  die  Einw.  von  HNO3 
auf  Te,  S.  874.  Klein  u.  Morel  {Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  (1885)  204).  Die 
Darst.  des  Tellurnitrates  nach  Norris,  Fay  u.  Edgerly  [Am.  Chem.  J.  23. 
(1900)  105)  bzw.  KÖTHNER  {Ann.  319,  (1901)  1)  s.  S.  858.  —  Aus  h.  Lsgg. 
erhält  man  schöne  centimeterlange  glänzende,  rhombische  Prismen,  die 
sich  radial  zusammenlegen ;  beim  Abkühlen  erhält  man  nur  kleine  Kristalle. 
KÖTHNER.  Nach  Norris,  Fay  u.  Edgerly  sind  die  Kristalle  nicht  hygro- 
skopisch und  verlieren  ihren  Glanz  an  der  Luft  nicht;  nach  Köthxer 
nehmen  sie  an  feuchter  Luft  W.  auf  unter  B.  von  H2Te03  und  HNO3 ;  beim 
nachfolgenden  Trocknen  entweicht  HNO;^,  während  sich  gleichzeitig  TeOo 
bildet.  Infolge  der  Zers.  werden  die  Kristalle  trübe.  Im  Vakuum  über 
CaClg  ist  das  Salz  unverändert  haltbar.  Um  völlig  unzersetzte  reine 
Kristalle  zu  erhalten,  nimmt  man  sie  aus  der  heißen  Nitratlsg.  (s.  Darst.). 
wäscht  sie  zuerst  mit  warmer,  dann  mit  kälterer,  schließlich  mit  HNOg 
von  höchstens  5^  (D.  1.255);  dann  spült  man  sie  mit  derselben  k.  HNO.j^ 
der  etwas  k.  abs.  A.  zugesetzt  ist  (3  :  1).  Der  Gehalt  an  A.  wird  all- 
mählich erhöht,  bis  man  schließlich  mit  reinem  A.  die  letzten  ßeste  HNO.> 
fortwäscht.  Schließlich  werden  die  Kristalle  im  Vakuum  über  P2O5  ge- 
trocknet. KÖTHNER.  Beim  Erhitzen  auf  110  bis  170*^  findet  kein  Ge- 
wichtsverlust statt,  bei  190*^  beginnt  die  Entw.  von  Stickoxyden,  Norris, 
Fay  u.  Edgerly;  beim  Erhitzen  auf  300^  verliert  es  seinen  negativen 
Bestandteil.  Klein  u.  Morel.  —  Wird  von  k.  W.  langsam  in  H2Te03 
und  HNO3  gespalten;  erhitzt  man  zum  Sieden,  so  findet  diese  Zers.  sehr 
rasch  statt;  und  sie  ist  schon  nach  kurzem  Kochen  (von  etwa  20  Min.) 
vollendet.  Löst  sich  in  HNO3  ;  105  cm  einer  Säure,  D.  1.10,  lösen  bei  100°  2.980  g. 
115  ecni,  D.  1.35,  lösen  bei  100^  3  g;  beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  der  ersteren  Lsg. 
kein  Salz  aus,  aus  der  letzteren  so  viel,  daß  bei  15^  1.8  g  gelöst  bleiben.  Beim  Kon- 
zentrieren der  Lsg.  erhält  man  das  Salz  wieder.  Die  Lsg.  in  HNO3. 
D.  1.35,  kann  ohne  Fällung  von  HgTeO:.  beliebig  mit  W.  verdünnt  werden, 
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aus  der  in  einer  Säure,  D.  1.10,  scheidet  sich  hierbei  nach  mehr  oder 
weniger  langer  Zeit  je  nach  der  Menge  des  zugesetzten  W.  H^TeOg  aus. 
Klein  u.  Morel.  —  Nach  Noeris,  Fat  u.  Edgerly  und  nach  Köthner 
kommt  dem   bas.  Tellurnitrat  die  Formel  0  =  Te  —  OH      zu;  die   von 

>0 
0  ==  Te  —  ONO2 
Klein  u.  Morel   gegebene  Formel  4Te02,N205,1.5H20   ist  nach  Köthner 
nicht  richtig. 

Klein  n.  Morel  (Te  ==  129)       Norris,  Fay  u.  Edgerly  (Te  =  127.6) 
Ber.  für  Ber.  für         Ber.  für 

4Te02.        Gefunden.       4Te02.       4Te02.N2  05.  Gefunden. 
N2O5.IV2H2O  ^        N2O5.IV2H0O        H2O 

TeOa  82.66        82.2—83.0  82.54  83.52      83.49  83.36 

N2O5  13.87        13.6-14.3 

H2O  3.47  2.9—  3.8  3.49  2.36        2.62    2.57 


Köthner  (Te  =  127) 
Ber.  für 


Te20,NH 

=  380.07 

83.54 


Gefunden. 


83.40—83.70 


2.35 


2.45—  2.73 


100.00 
N  3.59  3.7  3.62  3.66        3.64    3.84  3.66  3.54—  3.58 

Te  65.57        66.1-66.5  66.82        66.71—66.95 

Vgl.  auch  Gütbier  {Ber.  physik.-med.  Soc.  Erlangen  37,  (1905)  292). 
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UebersicJit:  I.  Tellursulfide.  A.  Tellurdisulfid.  a)  TeSa,  S.  891.  —  b)  Kolloidales 
Tellurdisulfid  S.  892.  —  c)  Sulfotellurite,  S.  892.  —  B.  Tellurtrisulfid?  a)  TeSs?,  S.  892. — 
b)  Kolloidales  Tellurtrisulfid?,  S.  893.  —  e)  SulfoteUurate,  S.  893.  —  II.'  Tellur,  Schwefel 
und  Sauerstoff.  A.  Schwefeltellursesquioxyd.  STeOa,  S.  893.  —  B.  Tellursulfate,  a)  Basisches 
Tellursulfat,  Pyrotellurylsulfat.  2Te02,S03,  S.  895.  —  b)  Neutrale  bzw.  saure  Tellursulfate, 
S.  896.  —  III.  Tellur,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumsulfotellurit.  (NH4)eTeS5, 
S.  896.  —  B.  Ammoniumtellursulfat.     (NH4)HS04,Te2S07,2H20,  S.  896. 

I.  Tellursulftde.  —  Tellur  läßt  sich  mit  Schwefel  in  jedem  Verhältnis  zusammen- 
schmelzen; mit  wenig  Tellur  gibt  der  Schwefel  eine  rotgelbe,  mit  einer  größeren  Menge 
eine  im  durchfallenden  Lichte  rote,  bei  auffallendem  schwarze,  und  mit  noch  mehr  Tellur 
eine  undurchsichtige  bleigraue  Masse.  Berzelius.  Gütbier  u.  Flury  {Z.  anorg.  Chem.  32. 
(1902)  273);  MacIvor  {Chem.  N.  87,  (1903)  209;  C.-B.  1903,  I,  1372). 

A.  Tellurdisulfid:  a)  TeSg.  —  Das  durch  HgS  aus  einer  Lsg.  von  Te02 
in  HCl  oder  aus  der  eines  Alkalimetalltellurites  durch  SS.  gefällte  TeSÖ 
ist  sehr  unbeständig.  Im  Augenblick  des  Entstehens  rot,  wird  es  sehr 
rasch  braun  und  dann  braunschwarz  bis  schwarz  unter  Zerfall  in  seine 
Elemente.  Becker  {Ann.  180,  (1876)  260);  Brauner  {MonatsJi.  1889,  456): 
Staudenmaier  ;  Gutbier  u.  Flury  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  272).  Behandelt 
man  nämlich  den  getrockneten  Xd.  mit  CS.2,  so  wird  ihm  beinahe  die  Gesamt- 
menge des  S  entzogen.  Becker,  Brauner,  Gütbier.  Eine  mit  CS2  extrahierte 
Probe  enthielt  noch  3.69  «0  S,  Becker,  1.18%  S,  Gutbier;  berechnet  für  TeSg :  33.43%  S- 
—  Vgl.  übrig-ens  das  Verhalten  des  Sb2S5  gegen  CS.>  (S.  719).  —  Brauner  {J.  Chem.  Soc. 
67,  (1895)  549)  schloß  aus  dem  Umstände,  daß  dem  Nd.  der  S  nicht  vollständig  durch  CS^ 
entzogen  werden  kann,  daß  das  Te  ein  zusammengesetzter  Körper  sei,  dessen  Bestandteile 
vermutlich  verschieden  beständige  Sulfide  bilden.  Becker  u.  Staudenmaier  sehen  als 
Ursache  davon  die  äußerst  innige  Mischung  des  Te  mit  dem  S  an.  Vgl.  auch  Gütbier 
u.  Flury  (Z.  cmorg.  Chem.  32,  (1902)  284). 

Die  Zus.  des  (nicht  mit  CSg  extrahierten)  bei  100 '^  getrockneten 
Körpers  entspricht  der  Formel  TeSa,  Brrzelius,  H.  Rose  (Pogg.  112, 
(1861)  316;  Ancd.  Chem.  6.  Aufl.  2,  430),  Becker,  Gutbier.  Gef.  33.40o/o  S. 
66.67*^/0  Te;  ber.  für  TeSat  33.44%  S,  66.56%  Te.     Gütbier.     Er  wurde  deshalb  auch  von 

Berzeliüs  für  eine  Verbindung  angesehen.  Dieselbe  Zus.  besitzt  die  metallgiänzende 
nicht  kristallinische  Ausscheidung  einer  an  der  Luft  stehenden  Alkali- 
metallsulfotelluritlsg-.  Berzelius.  —  Der  getrocknete,  braunschwarze  Nd. 
nimmt  unter  dem  Polierstahl  Metallgianz  und  bleigraue  Farbe  an.  Beim 
Erhitzen  einweicht  er.  ohne  vollständig  zu  schmelzen.  bLäht  sich  dann  auf 
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und  erstart  beim  Erkalten  zu  einer  blasigen,  grauen,  halbraetallg-länzenden, 
leicht  zu  pulvernden,  die  Elektrizität  nicht  leitenden  M.  Bei  stärkerem 
und  anhaltendem  Erhitzen  in  einer  Retorte  destilliert  der  S,  anfangs 
durch  wenig  Te  dunkelrot,  dann  durch  mehr  schwarz  gefärbt,  über,  während 
das  Te  völlig  frei  von  S  zurückbleibt.  Der  Körper  löst  sich  langsam,  aber 
vollständig,  mit  dunkelgelber  Farbe  in  h.  KOH  oder  NaOH;  in  frisch  ge- 
fälltem Zustande  löst  er  sich  in  geringer  Menge  in  konz.  NHg-Lsg.  mit 
blaßgelber  Farbe.  Beezelius.  Frisch  gefällt,  löst  er  sich  leicht  in  (NH4)2S, 
die  Zers.  in  Te  und  S  geht  aber  so  rasch  vor  sich,  daß  stets  in  (NH4)2S 
unl.  Te  entsteht.    E.  MacIvok  (Chem.  N.  87,  (1903)  209;  C.-B.  1903, 1,  1372). 

Gütbier  u.  Flury  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  2S6)  halten  es  für  möglich,  daß  dem  roten 
Nd.  im  Moment  seiner  Entstehung  nicht  die  Formel  TeSg,  sondern  die  einer  sulfotellurigen 
Säure,  HaTeSg  oder  H2TeS3.2H2S  zukommt. 

b)  Kolloidales  Tellur disulfid.  —  Leitet  man  in  stark  abgekühlte,  wss. 
Lsgg.  von  Yerbb.  des  vierwertigen  Te  vorsichtig  sehr  wenig  H2S  ein,  so 
entsteht  je  nach  der  Konzentration  der  Lsg.  eine  lichtgelbbraime,  orange- 
rote, rötlichbraune  oder  schwarzbraune  FL,  die  sich  bequem  dialysieren 
läßt.  —  Die  reinen  Lsgg.  des  Tellurdisulfidhj'drosoles  sind  in  dünner  Schicht 
vollkommen  klar  und  durchsichtig  und  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Konz. 
Lsgg.  erscheinen  im  auffallenden  Lichte  grau  und  undurchsichtig  trübe. 
Verd.  Hydrosole  sind  nach  der  Dialj'Se  unbegrenzt  lange  haltbar,  kon- 
zentrierte scheiden  bald  unl.  Sulfid  als  Gel  ab.  Die  Lsgg.  lassen  sich 
ohne  Hydrogelbildung  durch  Papier  filtrieren,  auch  vertragen  sie  kurzes 
Aufkochen.  Bei  längerem  Kochen,  beim  Schütteln  mit  Tierkohle  oder 
BaSO^,  oder  beim  Erwärmen  mit  Elektrolyten  entfärben  sie  sich  unter 
Abscheidung  von  Te  und  S.  —  Wenn  man  das  gereinigte,  flüssige  Hydrosol 
in  einer  Kältemischung  gefrieren  läßt,  so  scheiden  sich  aus  der  Eismasse 
rötlichbraune  Flocken  des  festen  Hydrosoles  aus,  welche  beim  Schmelzen 
des  Eises  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  wieder  in  Lsg.  gehen.  Gut- 
bier (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  292j. 

c)  Sidfotellurite.  —  Sie  leiten  sich  sämtlich  von  der  im  freien  Zustand 
unbekannten  Säure  H2TeS3,2H2S  ab;  sie  sind  also  basisch.  Vgl.  die  basischen 
Sulfantimonite  (S.  715).  —  Staüdenmaier  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  221)  führt  ein  Kalium- 
salz KsTeSa  an  (siehe  daselbst).  Die  Salze  der  Alkalimetalle  werden  durch 
Sättigen  der  wss.  Lsg.  der  Tellurite  mit  H2S  dargestellt;  dabei  scheiden 
sich  Te  und  S  aus,  während  das  Sulfotellurit  gelöst  bleibt,  nach:  3R2Te03 
-f  9H2S  =-  ReTeS.,  +  2Te  +  4S  +  9H2O.  Sie  bilden  sich  auch  bei  Einw. 
von  Alkalimetallhydrosulfiden  auf  TeOa  in  der  Siedehitze;  die  Polysulfide 
werden  von  TeOa  nur  langsam  und  unvollständig  zersetzt.  Beim  Auflösen 
des  vermeintlichen  TeS.,  (s.  oben)  in  KOH  entstehen  Kaliumtellurit  und 
-sulfotellurit,  etwa  nachf  öTeS.,  +  18K0H  =  3K2Te03  +  2K,TeS5  +  9H2O. 
Die  Salze  der  Erd-  und  Schwermetalle  erhält  man  durch  Umsetzung  eines 
Salzes  des  betreifenden  Metalles  mit  einem  1.  Alkalimetallsulfotellurit.  — 
Die  Alkalimetallsulfotellurite  sind  wasserfrei  braungelb,  kristallwasserhaltig 
hellgelb.  Sie  lassen  sich  bei  Luftabschluß  ohne  Zers.  glühen  und  sind 
ziemlich  luftbeständig.  In  W.  sind  sie  IL;  die  wss.  Lsgg.  zersetzen  sich 
rasch  an  der  Luft  unter  B.  von  Thiosulfat  und  Abscheidung  eines  grauen 
metallähnlichen  Gemenges  von  Te  mit  S  (s.  oben).  Das  Verhalten  gegen  Säuren 
s.  oben.  A.  löst  Unter  teilweiser  Zers.  —  Abscheidung  von  Te  und  S  — 
mit  dunkelgelber  Farbe.  Die  Verbb.  der  Schwermetalle  zerfallen  meist 
beim  Glühen  auch  bei  Luftabschluß;  es  entsteht  Metalltellurid  und  der 
S  wird   entweder  vollständig   oder  nur  zum  Teil  vertrieben.     Beezelius. 

B.  Tellurtrisulfid?  a)  TeSo, ?  —  Sättigt  man  eine  Lsg.  von  HgTeOe 
mit  H2S  und  läßt   sie   dann  in  einem  verschlossenen  GefäJße  bei  mäßiger 
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Wärme  stehen,  so  färbt  sie  sich  zuerst  braun  und  wird  dann  unter  Ab- 
scheidung eines  schwarzgrauen.  metallglänzenden  Körpers  farblos,  dessen  Zus. 
der  Formel  TeSg  entspricht.  Berzelius.  Beckee.  Beauner  {J.  Chem.  Soc.  67, 
(1895)  545),  GüTBiEE  u.  Fluet  (Z.  anorg.  Chem.  32.  (1902)  273).  Gefunden: 
57.570/0  Te,  42.430/0  S:  berechnet  für  TeSs :  57.04%  Te,  42.96%  S.  Brauner.  Behandelt 
man  den  Körper  jedoch  mit  CS.2.  so  wird  ihm  der  S  fast  vollständig  ent- 
zogen, Beckee.  Beaunee;  eine  Probe  enthielt  nach  der  Extraktion  noch 
6.15  %  Schwefel.  Beckee.  Der  S  verflüchtigt  sich  auch  vollständig  beim 
Erhitzen  des  Xd.  im  Strom  eines  indifi'erenten  Gases  auf  230^.  Brauner.  — 
Ueber  die  Art  der  Einw.  yon  HgS  auf  Lsgg.  von  HgTeOö  hat  Braun'er  folgende  Be- 
obachtungen gemacht:  Eine  k.,  verd.  reine  oder  mit  einer  Mineralsänre  angesänerte  Lsg. 
wird  erst  nach  längerer  Zeit  gefällt;  fügt  man  z.  B.  zu  einer  solchen  Lsg.  von  HoTeOe 
überschüssiges  Schwefelwasserstoffwasser,  so  erscheint  eine  Trübung  erst  nach  Verlauf  von 
24  Stunden,  eine  ganz  geringe  Fällung  erst  nach  zwei  oder  drei  Tagen.  Dabei  bildet  sich 
nicht  wie  bei  der  Arsensäure  eine  der  Monosulfoxyarsensäure  (s.  S.  478  u.  482)  entsprechende 
Sulfoxytelliirsäure,  denn  nach  Vertreibung  des  HgS  aus  einer  schwach  chlorwasserstoffsaurea 
oder  schwefelsauren,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzten  Lsg.  von  H^Teüö  findet  sich 
kein  S  mehr  in  der  Fl.  Zur  vollständigen  Fällung  der  HßTeOe  ist  es  nötig,  ihre  Lsg.  mit 
überschüssigem  Schwefelwasserstoffwasser  in  verschlossener  Flasche  wenigstens  sechs  bis 
acht  Stunden  im  Wasserbad  zu  erwärmen.  Erhitzt  man  eine  mit  H2SO4  angesäuerte  und 
mit  überschüssigem  H2S- Wasser  versetzte  Lsg.  von  HgTeOo  bis  zur  Vertreibung  des  un- 
wirksam gebliebenen  H2S  zum  Sieden,  so  findet  man  im  Filtrat  von  dem  in  geringer 
Menge  ausgeschiedenen  Xd.  etwas  Te02.  Da  HeTeOß  von  SO2  nur  ganz  unvollkommen 
reduziert  wird  (vgl.  S.  885),  ist  es  wenig  wahrscheinlich,  daß  der  HgS  hierzu  imstande  ist; 
es  ist  vielmehr  anzunehmen,  daß  die  zunächst  entstehende  Siüfoxy tellursäure,  ähnlich  wie 
die  Sulfoxyantimonsäure  (vgl.  S.  717  unten),  sich  in  der  Siedehitze  sofort  unter  Abscheidung 
von  S  in  TeO.2  verwandelt  hat.  Brauner.  —  Auch  Gutbter  u.  Flüry  iZ.  anorg.  Chem. 
32,  (1902)  272)  fanden,  daß  HßTeOe  in  der  Wärme  durch  H.,S  teilweise  zu  TeO..  (bzw.  TeS.) 
reduziert  wird,  ohne  daß  sie  indessen  ein  Zwischenprodukt  wie  Sulfoxyantimonsäure  nach- 
weisen konnten. 

b)  Kolloidales  TellurtrisuJfd?  —  Wenn  man  H.^S  in  verd.  wss.  Ls.^g-. 
von  HßTeOe  einleitet,  erhält  man  nach  längerem  ruhigen  Stehen  der  FL 
neben  einer  geringen  Ausscheidung  eine  dunkelgraue  bis  braunschwarze 
FL,  welche  in  stark  verd.  und  gereinigtem  Zustande  lichtstahlblau  bis 
grauviolett,  im  durchfallenden  Lichte  klar  und  im  auffallenden  grau  und 
trübe  erscheint.  —  Zeigt  in  ihrem  Verhalten  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  das  fl.  Hydi^osol  des  TeS.,  (s.  S.  892)  und  scheidet  wie  dieses  beim  Ge- 
frieren ein  festes  Hydrosol  aus.     Gutbier  (Z.  anorg.  Cliem.  32,  (1902)  293). 

c)  Siilfofelluraie.  —  Von  Sulfotelluraten  sind  das  Kalium-  und  Xatrium- 
salz  durch  Einw.  von  H.,S  auf  die  Tellurate  in  wss.  Lsg.  dargestellt  worden; 
dabei  scheidet  sich  schwarzes  Tellurtrisulfid  (bzw.  ein  Gemenge  von  Te 
und  S.  s.  oben)  aus,  während  das  Sulfotellurat  in  Lsg.  bleibt  und  bei  deren 
Verdampfung  auskristallisiert;  nach:  2K.2TeO^ +  7H.2S  =  Te  +  3S  +  K,TeS4 
+  2K0H  -f-  6H.,0.  Die  Salze  sind  hellgelb.  Ihre  wss.  Lsg.  zersetzt'  sich 
an  der  Luft  allmähüch ;  SS.  fällen  daraus  Tellurtrisulfid.  Oppenheim.  Nach 
Staudenmaiee  ist  es  wahrscheinlich,  daß  die  Tellursäure  in  alkal.  Lsg. 
von  H.,S  reduziert  wird,  und  daß  daher  die  vermeintlichen  Sulfotellurate 
Sulfotellurite  sind.  ~  Nach  Gutbiek  u.  Fluey  {Z.  anorg.  CJiem.  32,  (1902) 
275)  erhält  man  beim  Ansäuern  der  vermeintlichen  Alkalimetallsulfotellurat- 
Isgg.  mit  stark  verd.  HCl  einen  roten  Nd.  von  Tellursulfid,  wie  er  bei  der 
Einw.  von  H.^S  auf  die  Lsgg.  des  TeO.2  entsteht.  Sulfotellui-ate  konnten 
sie  nicht  erhalten. 

II.  Tellur,  Schivefei  und  Sauerstoff.  —  A.  SchivefelteUursesquioxyd.  STeOg. 
Tellursulfoxvd.  Vgl  die  entsprechende  Schwefel-  und  Selenverbindnng  fBd.  I,  Abt.  1, 
S.  436  u.  797J  sowie  E.  Weber  iPogg.  156,  (1875)  531). 

Bildung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  völlig  wasserfreiem  SO3  auf  TeUur. 
R.  Webee  {J.  praM.  Chem.  [2]  25,  (1882)  218).  Divees  u.  Shimose  (Be7\  16, 
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(1883)  1008).  — 2.  Leitet  man  tellurwasserstoffhaltigen  Wasserstoff*  (die  Darst.. 
s.  S.  872)  in  eine  Lsg.  von  TeOa  in  konz.  RßO^  ein,  so  färbt  sie  sich  so- 
fort rot  infolge  der  B.  von  STeOg  nach:  2TeH2  +  TeO^  +  SH^SO^  ==  BSTeOs 
-[-öH.^O;  bei  längerem  Einleiten  tritt  Entfärbung  ein  unter  Abscheidung 
von  Wasserstoffpertellurid  (s.  S.  872).  Eine  Rotfärbung  tritt  auch  ein  beim  Ein- 
leiten von  H,  dem  Selen-,  Phosphor-  oder  Arsenwasserstoff  beigemengt  sind,  —  3.  Tellur- 
monoxyd  wird  von  konz.  H2SO4  mit  roter  Farbe  unter  B.  von  STe03  und 
Tellursulfat  gelöst  nach :  2TeO  +  SR^ßO^  =  STeOg  +  (804)0 Te  +  3H2O. 
Divers  u.  Shimose. —  4.  Tellur  löst  sich  in  rauch,  oder  konz.  H2SO4  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  bzw.  bei  schwachem  Erwärmen  in  geringer  Menge  mit  roter 
Farbe  auf;  diese  Rotfärbung  rührt  von  gelöstem  STeOg  her.  Weber,  Divers 
U.  Shimose.  Dali  Te  von  konz.  H2SO4  mit  roter  Farbe  aufgenommen  wird,  wurde  zuerst 
von  Müller  v.  Reichenstein  und  Klaproth  beobachtet ;  später  wurde  die  Ek.  von  N.  W.  Fischer 
und  Magnus  genau  untersucht,  und  als  Ursache  der  Rotfärbung  von  dem  ersteren  die  B.  eines- 
niederen Oxydes  des  Te,  das  sich  in  H2SO4  mit  roter  Farbe  löse,  von  dem  letzteren  diejenige 
einer  Verb,  des  Te  mit  der  H<,S04  (ähnlich  jener  des  S  und  Se  mit  derselben)  angenommen. 
Die  Einzelheiten  s.  Fogg.  10,  (1827)  491;  12,  (1828)  153;  14,  (1828)  328;  15,  (1829)  77;  16, 
(1829)  118.  —  In  k.  rauchender  H2SO4  löst  sich  gepulvertes  Te  im  Verhältnis  1  :  48  unter  B, 
von  SO2,  in  konz.  H2SO4  löst  sich  nur  V2000  Teil  Te  und  ohne  B.  von  SO2;  erwärmt  man 
die  Lsg.  mäßig,  so  nimmt  ihre  Farbe  an  Tiefe  zu.  Fischer.  Beim  Auflösen  des  Te 
in  k.  H2SO4  entsteht  kein  SO2,  Magnus,  Divees  u.  Shimose;  die  rote  Lsg, 
bleibt  bei  Luftabschluß  lange  Zeit  unverändert,  an  der  Luft  entfärbt  sie 
sich  allmählich  unter  Entw.  von  SOg.  Magnus.  Die  rote  Säure  entfärbt 
sich  auch  in  geschlossener  Röhre  langsam  unter  B.  von  Te02  und  von  S0.> 
nach :  STeOg  +  HßO^  =  TeO.,  +  2SO2  +  H.O.  Divers  u.  Shimose.  ~  Er- 
hitzt man  die  rote  Lsg.,  so  bilden  sich  unter  Entfärbung  Tellursulfat  und 
SO2.  Klapeoth,  Fischee,  Belizelius,  Rose  (Anal.  Chem.  1851,  I,  411)^ 
HiLGEE  (Ann.  171,  (1874)  211),  Divees  u.  Shimose;  Schultz-Sellack  (Ber. 

4,  (1871)  113).  —  Das  Verhalten  der  Lsg.  gegen  Wasser  s.  unten.  —  Die  Eotfärbung 
der  konz.  H2SO4  durch  Te  und  Telluride  der  Schwermetalle  kann  zur  Erkennung  des  Te 
in  Mineralien  (Schrifterz,  Blättererz,  Tetradymit)  dienen.  Kobell  {Ber.  Bayr.  Akad.  1857, 
302 ;  J.  B.  1857,  589).  Man  behandelt  das  fein  gepulverte  Mineral  zunächst  mit  verd.  HCl 
zur  Entfernung  von  Gangart  und  erwärmt  dann  den  wieder  getrockneten  Rückstand  mäßig 
mit  konz.  H.2SO4.     Priwoznik. 

Darstellung.  —  Man  trägt  trockenes,  gepulvertes  Te  in  ganz  reines, 
bei  14.8^  schmelzendes  SO3  ein;  das  Te  wird  sogleich  rot  und  verwandelt 
sich  in  eine  zähe  Masse.  Die  B.  des  Körpers  geht  am  leichtesten  zwischen 
30  und  35^  vor  sich;  bei  niedrigerer  Temp.  findet  die  Vereinigung  nur 
langsam  statt,  bei  höherer  tritt  leicht  Zers.  ein.  Das  überschüssige  SO3 
bleibt  bei  Anwendung  eines  ganz  HQSO^-freien  Präparates  farblos,  im  ent- 
gegengesetzten Falle  färbt  es  sich  mehr  oder  weniger  rot.  Man  gießt 
schließlich  das  unveränderte  SO3  ab  und  befreit  den  Körper  davon  mög- 
lichst durch  Drücken  mit  einem  Glasstab.  Eine  festere  Konsistenz  nimmt 
er  dann  beim  Abkühlen  an.  Webee.  Die  Darstellungsweise  von  Divers  u.  Shimose 
s.  Ber.  16,  (1883)  1008.  Diese  vertreiben  das  überschüssige  SO3  aus  dem  Körper  durch  Er- 
hitzen im  Vakuum  auf  35". 

Eigenschaften.  —  Amorphe,  bei  gewöhnl.  Temp.  zähe,  in  der  Kälte  harte, 
amethystrote,  in  dünnen  Schichten  durchsichtige  Masse.  Webee,  Divees 
u.  Shimose.  Erweicht,  ohne  zu  schmelzen,  bei  30^.  Divees  u.  Shimose. 
Eein  ist  es  bei  gewöhnl.  Temp.  im  verschlossenen  Kohre  ganz  beständig; 
enthält  es  SO3,  so  wird  es  braun  und  SO2  wird  entwickelt.  Divees  u. 
Shimose.  Die  von  Weber  angegebene  große  Zersetzlichkeit  des  STeOa  bei  gewöhnlicher 
Temp.  und  namentlich  beim  Erwärmen  rührt  wohl  von  anhaftendem  SO3  her.  All  leuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  sogleich  in  der  unten  bei  der  Einw.  des  W.  ange- 
gebenen Weise.  Webee.  Wird  das  rote  STeOg  längere  Zeit  im  Vakuum 
auf  350  erwärmt,  so  geht  es  in  eine  hellrotbraune  Modifikation  über;  bei 
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höherer  Temp.  findet  die  Umwaudlung  rascher,  bei  90^  sehr  rasch  statt. 
Beim  Erhitzen  auf  130*^  ist  der  Körper  noch  beständig,  bei  180^  beginnt 
die  Zers.  in  TeO  und  SO.^  (s.  S.  894),  bei  230<^  ist  die  Spaltung  beinahe  voll- 
ständig. Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  finden,  wenigstens  bei 
den  niederen  Tempp.  dieselben  Vorgänge  statt,  wie  im  Vakuum.  Divers 
u.  Shimose.  Löst  sich  in  rauchender,  bzw.  konz.  H0SO4  mit  amethystroter 
Farbe  ohne  Entw.  von  SO.2  auf.  Weber,  Divers  u.  Shimose.  Auch  die 
braune  Modifikation  löst  sich  mit  roter  Farbe  in  konz.  H.2SO4.  Divers  u. 
Shimose.  In  SO^  ist  der  Körper  unl.  Weber,  Divers  u.  Shoiose.  Gießt 
man  die  schwefelsaure  Lsg.  von  STeO^^  in  W.,  so  scheidet  sich  sämtliches 
Te  der  Verb,  zunächst  als  solches  aus;  durch  die  Einw.  auf  die  HgSO^ 
entstehen  hierbei  fernerhin  TeO^  und  SO.^  in  geringer  Menge.  Weber, 
Divers  u.  Shimose.  Fügt  man  W.  zu  der  Lsg.  in  H.^SO^,  so  beginnt  die 
Abscheidung  von  Te,  wenn  auf  1  Mol.  H2SO4  1  Mol.  H.^O  zugesetzt  worden 
ist.  Weber.  Dieselbe  Zers.  erleidet  die  rote  Lsg.  des  Te  in  konz.  HgSO^ 
beim  Eingießen  in  Wasser.  Müller  v.  Keichenstein,  Klaproth,  Fischer, 
H.  Rose.  Ebenso  wird  auch  das  STeOg  durch  W.  zersetzt;  dabei  wird 
mehr  als  die  Hälfte  des  vorhandenen  Te  als  solches  abgeschieden.  Dr'ers 
U.  Shimose.  —  in  ihrer  ersten  Abhandlung  {Ber.  16,  (1883)  1004)  führen  Diveks  u. 
Shimose  als  Zersetzungsprod.  des  STeO;,  selbst,  sowie  seiner  Lsg.  in  H2SO4  durch  W.  außer- 
dem noch  TeO  au  (vgl.  S.  874);  in  einer  späteren  Abhandlung  [Ber.  17,  (1884)  858)  schildern 
sie  die  Zers.  wie  angegeben.  —  Diveks  u.  Shimose  legen  der  braunen,  als  der  beständigeren 
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Modifikation  die  symmetrische  Konstitutionsformel   |    ^0,  der  roten  die  Formel  |    J^O  bei. 

OS  ^  o,s  -^ 

Divers  und  Shimose. 


s 

Te 
0 

E.  Weber. 
15.39 

61.54        60.4  bis  61.81 
23.07 

Ber.  für 
STeOa 

Te         61.54 
SO3        38.46 

Gefunden : 
Eote  Modifikation.    Braune  Modifik. 
I.             IL              (Mittel) 
58.58        61.66              61.26 
41.46        38.30             38.45 

STeOs 

100.00 

STeOa     100.00 

100.04        99.96             99.71 

B.  Tellur  Sulfate.  .  a)  Basisches  Telhirsiilfat,  Fijrotelliirylsulfat.  2Te02,S03 
bzw.  S04(Te203) ;  vgl.  S.  «77.  —  Bildung.  1.  Scheidet  sich  aus  in  der  Siedehitze 
bereiteten  Lsgg.  von  TeOg  in  Schwefelsäuren,  die  mit  nicht  mehr  als  1  T. 
Wasser,  Brauner  (Monatsh.  1891,  34),  mit  3  bis  4  T.  Wasser,  Klein  u. 
Morel  (Ann.  Chitn.  Phijs.  [6]  5,  (1885)  78),  verdünnt  sind,  beim  Erkalten, 
Brauner,  beim  Verdampfen,  Klein  u.  Morel,  Köthner  [Ann.  819,  (1901) 
37),  Metzner  {Ann.  Chim.'  Fliys.  [7]  15,  (1898)  203),  kristallinisch  aus. 
Aus  der  Lsg.  in  Schwefelsäuren,  welche  weniger  als  50<^/o  H2SO4  enthalten,  scheidet  sich 
das  TeOi  wieder  unverändert  aus.  Braunee.  S.  auch  oben  S.  875  u.  877  die  Löslichkeit  des  TeOa 
in  H2SO4.  —  Scheidet  sich  auch  aus  Lsgg.  von  Te  in  konz.  HoSO^,  die  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Eotfärbung  erhitzt  wurden,  aus.  S.  oben  S.  894  und  Gütbier  {Shidien  über 
das  Tellur  S.  47).  —  2.  Man  fügt  H^SO^  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  zur  Lsg. 
von  TeO.2  (2  Mol.)  in  HCl,  verdampft  und  vertreibt  die  überschüssige  H.2SO4 
durch  Erhitzen  auf  etwa  400^,  wobei  das  Salz  kristallinisch  zurückbleibt. 
Brauner  [Monatsh.  1889,  419).  Das  von  Berzelius  durch  Abdampfen  einer  Lsg.  von 
Te  in  konz.  H2SO4  und  schwaches  Erhitzen  des  Verdampfungsrückstandes  erhaltene  und 
von  ihm  für  neutrales  angesehene  Sulfat  scheint  auch  dieses  Salz  gewesen  zu  sein.  Klein 
u.  Morel. 

Eigenschaften.  —  Kristsllisiert  rhombisch.  Klein  u.  Morel.  Vrba. 
a  :  b  :  c  =  0.5265  :  1  :  0.7860.  Beobachtete  Formen:  m[110],  b[010],  c  [001],  r[10i],  q[On] 
mit  c  parallel  der  Kombinationskante  gestreift.  Selten  die  Vicinalflächen  [0.89.40],  [0  41.40], 
[0.21.20].  (110)  :  (010)  =  *62014';  (101)  :  (101)  =  *67038';  (001)  :  (011)  =  63*^53';  (001)  : 
(0.39.40)  =  37028';  (001)  :  (0.41.40)  =  38o5r ;  (001)  :  (0.21.20)  =  39«32'.  Vollkommen  spalt- 
bar nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  [100].  Die  spitze  Bisectrix  ist  negativ;  schein- 
barer Winkel    der    opt.   Achsen   für  Natriumlicht  ist   53'^55'.     Oft   komplizierte  Zwillinge 
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nach  m.  C.  Yeba  {Z.  Kryst.  19,  (1891)  5).  Die  Kristalle  bildeil,  wenn  sie  bei 
sehr  langsamer  Abkühlung  der  schwefelsauren  Lsg.  erhalten  wurden,  sehr 
kleine,  farblose,  diamantglänzende  sechsseitige  Prismen,  wenn  sie  bei 
rascher  Erkaltung,  bzw.  beim  Abdampfen  zur  Trockene  nach  2)  erhalten 
wurden,  mkr.  sechsseitige  Täfelchen.  Sie  stellen  stets  Gruppen  von  fünf 
Zwillingen  dar  mit  jUOj  als  Zwillingsebene;  einfache  Kristalle  wurden 
nicht  beobachtet.  Yrba.  —  Spez.  Gew.  des  tafeligen  Salzes:  4.605,  des 
prismatischen  :  4.7;  die  letztere  Zahl  ist  wegen  Anwendung  von  sehr  wenig 
Substanz  zur  Bestimmung  eine  nur  annähernde.  Vrba.  Sehr  beständig, 
nicht  hygroskopisch;  wird  beim  Erhitzen  auf  440^  gar  nicht,  bei  500^  nur 
sehr  wenig  zersetzt,  so  daß  man  es  durch  Erhitzen  leicht  von  überschüssiger 
HgSO^  befreien  kann.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  wird  es  viel  schneller 
zersetzt.  Metzxer.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  verliert  bei  höherer 
Temp.  sämtliches  SOg ;  im  Rückstand  bleibt  TeOg.  Beezeliüs.  Kaltes  Wasser 
wirkt  nur  langsam  ein,  h.  W.  zersetzt  vollständig  in  TeOg  und  H2SO4. 
Berzeliüs  ,  Klein  u.  Morel.  —  Löst  sich  in  warmer  HCl  und  HNO3  und 
scheidet  sich  aus  der  in  der  Hitze  gesättigten  Lsg.  beim  Erkalten  in 
Körnern  wieder  aus.  Berzeliüs.  —  Mittels  des  bas.  TeUursulfates  läßt  sich  eine 
sehr  genaue  Trennung  des  Se  und  Te  ausführen:  Mau  fällt  Se  und  Te  aus  chlorwasser- 
stoffsaurer Lsg.  zusammen  durch  SO2,  löst  den  Nd.  in  einem  Gemenge  von  HNO3  und 
überschüssiger  H2SO4;  es  bildet  sich  Tellursulfat,  während  Se  kein  oder  nur  ein  unbestän- 
diges Sulfat  bildet.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Se,  ohne  Te  mitzureißen.  Metzner 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Klein  u.  Morel  nach  1). 
2Te02  322  80.10  79.6  79.9  80.9 

SO3  80  19.90  19.7  20.2 


402              100.00               99.3 

100.1 

Brauner 

Vrba. 

Metzner  nach  1). 

KÖTHNER  nach  1). 

nach  2). 

nach  1). 

Berechnet  für          Gefunden. 

Berechnet  für      Gefunden. 

79.67—79.93 

79.77 
20.09 

2TeO.,.S03 

64.00  "/o  Te      63.5  -63.9o/o 
20.0070  SO3     19.96-20.7 

Te 

(Te02)2S03 

20.03          19.81-  20.05 

99.86 
b)  Neutrale  bzw.  saure  Tellursulfate.  —  Wurden,  wie  es  scheint,  zwar  beobachtet 
aber  nicht  näher  untersucht.  —  1.  Erhitzt  man  Te  mit  überschüssiger  konz.  H2SO4  bis 
zur  Entfärbung  der  FL,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  leicht  in  W.  1.  Salz  aus. 
Fischer.  Gutbier  {Studien  über  das  Tellur,  S.  47)  erhielt  hierbei  das  bas.  Tellursulfat.  — 
2.  Wird  Te  (i  Mol.)  in  H2SO4  (1  Mol.),  welche  mit  W.  verdünnt  ist,  unter  Zusatz  von 
konz.  HNO3  heiß  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  viel  TeOa  aus ;  die  davon  getrennte 
Fl.  liefert  nach  Verdampfung  der  HNO3  perlmutterglänzende  Schuppen  von  neutralem 
Sulfat  Te(S04)2.  Berzeliüs.  —  3.  Aus  der  roten  Lsg.  von  TeO  in  konz.  H2SO4  scheidet 
sich  nach  kurzer  Zeit  kristallinisches  neutrales  Tellursulfat  aus.    Divers  u.  Shimose  (S.  874). 

III.  Tellur,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  AmmoniumsulfofeUurü.  (NH4)6TeS5 
bzw.  3(NH4).2S,TeS.2.  —  Scheidet  sich  aus  einer  mit  H2S  gesättigten  Lsg.  von 
Ammoniumtellurit  beim  Verdunsten  im  Vakuum  über  K2CO3  aus.  —  Blaß- 
gelbe, vierseitige  Prismen.  Verliert  an  der  Luft  (NH4)HS.  Berzeliüs. 
Zersetzt  sich  völlig  über  H2SO4.    Staudenmaeir. 

B.  Ammonmmtellursiüfat  (NH4)HS04,Te2SO,,2H2  0.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften analog  dem  entspr.  Kaliumsalz  (vgl.  daselbst).  Metzner  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 


Metzner. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Te 
NH, 

SO3 

45.8 

3.1 

29.3 

45.4      45.5 
2.9 
28.9 
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Tellur  und  Selen. 

A.  Selen-Tellur.  —  Beide  Elemente  lassen  sich  in  jedem  Verhältnis 
zusammenschmelzen;  sie  mischen  sich  unter  Wärmeentw.  zu  einer  schwarzen, 
spröden  M.  von  kristallinischem  Bruche,  welche  schon  unter  der  Glühhitze 
schmilzt,  bei  höherer  Temp.  siedet  und  bei  Luftabschluß  unzersetzt  verdampft, 
während  sie  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  oxydiert  unter  B.  von 
durchsichtigen  Tropfen  (vermutlich  Tellurselenit).    Berzelius. 

Das  in  der  Natur  vorkommende  gediegene  Tellur  enthält  häufig  Selen. 

FouLLON  [Jahrb.  Miner.  1885.  I,  371)  fand  in  kristallinischem  Te  von  Facebaj  6.8%  Se; 
Dana  ii.  Wells  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  40,  (1890)  78;  C.-B.  1890,  11,  264)  fanden  ein  derbes, 
imdeutlich  stengeliges,  wegen  einer  prismatischen  Spaltharkeit  von  60°  wahrscheinlich  hexa- 
gonales,  schwärzlich  graues  Tellur  von  Honduras,  bestehend  aus  70,69  %  Te  und  29.31  %  Se. 
Ob  es  sich  hier  um  mechanische  oder  um  isomorphe  Mischungen  handelt,  ist  noch  nicht  fest- 
gestellt. Vgl.  S.  861.  —  Die  Erstarrungspunkte  aller  (künstlich  dargestellten)  31ischungen 
von  Se  und  Te  liegen  innerhalb  der  Erstarrungspunkte  der  beiden  Komponenten  (Se :  F.  217*' ' 
Te:  F.  450°).  Die  Mischungen  erstarren  unter  B.  einer  kontinuierlichen  Eeihe  von  Misch- 
kristallen, die  ebenso  wie  die  Elemente  dem  hexagonal-rhomboedrischen  Typus  angehören. 
Pellini  u.  Vio  (Ätti  clei  Line.  [5]  15,  II,  46;  C.-B.  1906,  II,  945). 

B.  Selentelhirsesquioxyd  ?  —  Mit  Selensäure  scheint  das  Te  eine  dem 
STeO..  (vgl.  S.  893)  entsprechende  Verb,  einzugehen.  Catvierox  u.  Macallax 
[Proc.  Boy.  Soc.  46.  31 ;  J.  B.  1889,  391).     s.  auch  S.  866. 

C.  Tellurselenat.  2TeOo,Se03.  —  Darstellung  analog  der  des  ent- 
sprechenden Sulfates  (S.  895 j.  —  Gleicht  dem  Sulfat,  ist  aber  weniger  weiß. 
Metzner  {Ann.  Chim.  Pliys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metzner. 
TeOg  71.5  71.50  71.52  70.7 

SeOs 2a5 27.50 

2TeO„SeO.  lOO.Ö  99:ÖÖ      IT 


Tellur  und  Fluor. 

A.  Tellurfetrafluorid.  TeFl^.  &)  Wasserfrei? — 1.  Tellur  verbindet  sich 
mit  Fl  unter  Feuererscheinung  zu  einem  festen,  kristallinischen  Fluorid,  an- 
geblich TeFl,.  MoissAN  (Ann.  Giim.  Fhys.  [6]  24,  239;  J.  B.  1891,  398).  Nach 
Prideaux  {J.  Cliem.  Soc.  89.  316;  C.-B.  1906,  I,  1524)  ist  das  TeFl,^ 
Moissan's  schlecht  charakterisiert.  —  2.  Eine  bis  zur  Sirupdicke  ab- 
gedampfte Lsg.  von  TeOa  in  HFl  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  milch- 
weißen, aus  Wärzchen  bestehenden  M.  eines  Telluroxyfluorides  (vgl.  unten 
S.  898),  beim  Erhitzen  schmilzt  dieses  zunächst,  dann  verflüchtigen  sich 
W.  und  etwas  HFl  und  schließlich  sublimiert  Tellurtetrafluorid ;  im  Kück- 
stand  bleibt  ein  Oxyfluorid.  —  Durchsichtige,  bei  gewöhnlicher  Temp.  feste,  in 
der  Wärme  weiche  oder  halbflüssige,  an  der  Luft  schnell  zerfließende  M. 
Wird  von  W.  unter  Abscheidung  von  H2Te0.3  zersetzt.  Berzelius.  — 
3.  Sättigt  man  die  Mutterlauge  von  Te0.2,TeFl^,2H.,0  (s.  unten  S.  898)  unter 
Kühlung  auf  — 70^  mit  reinem  HFl,  so  erstarrt  sie" zu  einer  kristallinischen 
M.  Läßt  man  dann  die  Temp.  auf  — 28^  steigen,  so  schmilzt  nicht  die 
ganze  M.,  sondern  es  bleiben  Kristalle  zurück,  die  bei  —  30^  auf  Papier 
getrocknet  werden.    K.  Metzner  {Ann.  Chim.  Pliys.  [7J  15,  (1898)  203). 

Metzner. 
Te  62.75  63.07  63.88 

Fl 37^25 35.49 

TeFU  100.00  99.37 

Gmelin-Fiiedlieim.    IIL  Bd.    2.  Abt.   7.  Aufl.  57 


898  Tellur  und  Fluor. 

b)  Mit  4Mol.H^O.  —  Ist  bei  der  Darst.  der  Tellurtetrafluoriddoppel- 
salze  (s.  unten)  die  tellurige  Säure  im  Ueberschuß,  so  scheidet  sich  ein, 
vier  Mol.  Kristallwasser  enthaltendes  Tellurtetrafluorid  aus.  Högbom 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  60;  J.  B.  1881,  172). 

HÖGBOM. 

Te  46.37         45.69 

Fl  27.54         26.Ö9 

H2O 26^09 26.76    

TeFl4,4H20  100.00  '  99.44 

c)  Verbindungen  mit  Metall fluoriden.  —  Bildet  mit  den  Fluoriden 
des  NH4,  K  und  Ba  Verbb.    der  allgemeinen  Formel  RFl.TeFl^.    Kupfer-, 

Silber-,  Beryllium-,  Zink-  und  Nickelfluorid  geben  nicht  analoge  Verbb.     Man  erhält  sie 

aus  Lsgg.  von  TeOg  und  dem  betreffenden  Hydroxyd  bzw.  Karbonat  in 
HFl  beim  Verdunstenlassen  über  H2SO4.  Sie  bilden  farblose  Kristalle, 
die  an  der  Luft  trübe  werden  und  von  W.  anscheinend  zersetzt  werden. 
Högbom.  —  Ein  nicht  näher  untersuchtes  Natriumfluoriddoppelsalz  hatte  schon  Berzelius 
beobachtet. 

B.  Tellurhexafluorid.  TeFl^.  —  Bei  der  Einw.  von  elektrolytisch  dar- 
gestelltem Fl  auf  Te  bei  —  78 "^  erhält  man  eine  weiße  kristallinische  M., 
die  sich  beim  Steigen  der  Temp.  zuerst  in  eine  klare,  leicht  bewegliche 
Fl.  und  dann  in  ein  Gas  von  unangenehmem,  an  den  des  HgTe  und  zu- 
gleich des  O3  erinnerndem,  Gerüche  verwandelt.  Der  Druck  der  festen 
Verb,  wird  bei  237.5'^  abs.  =  760mm;  der  F.  liegt  dicht  unter  dem  Kp. 
Kritische  Temperatur  356.25'^  abs.  (83.25^  C).  —  DD.  des  Gases  =  119.5 
(bezogen  auf  0  =  16),  Mol.-Gew.  somit  =  239;  berechnet  für  TeFl^ :  241.6.  — 
Greift  Glas  nicht  an.  —  W.  zersetzt  nach:  TeFl«  +  m^O  =  H2Te04  +  6HFL 
—  Gefunden:  50.06  und  51.9  «/o  Te;  berechnet  für  TeFl«:  52.6%.  —  Peideaux  (J.  Chem. 
Soc.  89,  (1906)  I,  316;  C.-B.  1906,  I,  1524). 

C.  Telluroxyfluoride.  —  TeOg  absorbiert  HFl  unter  Wärmeentwicklung.  Ditte.  — 
a)  Te02,TeFl4,2H^0.  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  ß)  beim 
Abkühlen  und  Reiben  an  den  Gefäß  Wandungen  oder  beim  Impfen  mit  einem 
Kristäilchen  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus.  —  Weiße  kristallinische  M.  oder 
milchweiße  kleine  Kristalle,  leichter  zerfließlich  als  ß).  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  nach:  Te0.2,TeF], ,2112  0  =  2Te02  +  4HFL  —  Durch  W.  wird  es 
unter  Abscheidung  von  H2Te03  zersetzt;  es  ist  1.  in  W.,  das  mit  HNO3 
angesäuert  ist.    Metzner  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metzner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Te  60.0  63.6  63.4 

Fl  190  18.4  18.7 

ß)  3Te02,2TeFl„6H20.  —  Man  löst  TeO^  in  reiner  konz.  HFl  und 
dampft  bis  fast  zur  Trockene  ein;  der  sirupöse  Rückstand  erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  einer  durchsichtigen  kristallinischen  M.  Diese  löst  man  in 
43.6%iger  HFl  und  kühlt  die  erhaltene  Fl.  auf  —20'^  ab.  Erst  nach 
einigen  Stunden  scheiden  sich  aus  der  übersättigten  Lsg.  harte,  durch- 
scheinende Kristalle  in  halbkugeligen,  radialstängeligen  Aggregaten  oder 
große  2  bis  3  cm  lange  Nadeln  aus,  die  auf  porösem  Thon  von  der  Mutter- 
lauge befreit  werden.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  B.  von  TeFl4^ 
das  sublimiert,  während  fluorhaltiges  TeOg  zurückbleibt.  Wird  durch  W., 
beim  Erhitzen  zersetzt  nach :  3Te02,2TeFl4,6H20  =  5Te02  +  8HF1  +  2H2O.. 
Metzner. 

Metzner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Te  64.25  63.56  64.6 

Fl  15.26  15.16  14.94 1) 

^)  Im  Original  infolge  eines  Druckfehlers  15.94.    W.  P. 


TeUuroxyfluoride ;  Ted..  899 

D.  Fluortellurate.  —  Durch  Einw.  von  starker  HFl  aiif  Tellnrate  erhält 
man  Oxyfluoride,  die  sich  als  Tellnrate  betrachten  lassen,  in  denen  OH- 
Gruppen  oder  O-Atome  durch  ein  bzw.  zwei  Atome  Fl  vertreten  sind,  z.  B. 
KoTeOgFU^SH^O  bzw.  KoH,TeO^FL.2H20.  We^lakd  u.  Alfa  {Z.  anorg. 
Chem.  21/(1899)  43). 

E.  Ammoniumfliwrid-Tellurtetrafliiorid.  NH4Fl,TeFl4,H2  0.  —  Farblose 
Prismen,  welche  an  der  Luft  trüb  werden.    Högbom. 

HÖGBOM, 

Te  49.42                            49.01 

Fl  /       36.68                            35.75 

NHa  -f-  B2O  13.90  14.09 

NH4Fl,TeFl4,HoO  100.00                           98.85 


Tellur  und  Chlor. 

Ueber  das  Verhalten  des  Te  gegen  Chlor  s.  S.  866. 

I.  Tellurchloride.  A.  Tellurdichlorid.  TeCl.,.  —  1.  Man  leitet  über  stark 
erhitztes  Te  (auch  natürliches  TeUursilber)  einen  schwachen  Cl-Strom  und 
befreit  das  überdestillierende  TeCl.2  von  beigemengtem  TeCl4  durch  fraktio- 
nierte Destillation ;  dabei  geht  das  TeCL  zuerst  über.  H.  Eose  {Pogg.  21, 
(1831)  443).  —  2.  Wird  über  met.  Te  bef  hoher  Temp.  ein  Strom  von  S.^Cl.. 
geleitet,  so  wird  zunächst  schwarzes  TeCl.,  gebildet,  das  aber  rasch  in 
TeCl^  übergeht,  nach:  I.  Te  +  S.^CU  -=  TeC%  -f  2S;  IL  TeCl,  +  S,C1.2  = 
TeCl,  +  2S.  V.  Lexher  (J.  Am.  Qiem.  Soc.  U  (1902)  188;  C.-B.  1902,  I, 
905).  —  3.  Man  erhitzt  Te  im  Chlorstrom  bis  zur  völligen  Ueberfuhrung 
in  TeCl4,  fügt  eine  der  angewandten  gleiche  Menge  Te  hinzu,  erhitzt  noch 
eine  Zeit  lang  unter  Kückfluß  und  destilliert.  Berzelius.  Michaelis  {Ber. 
20,  (1887)  2488). 

Schwarzer  amorpher  Körper  von  erdigem  Bruch;  gepulvert  gelbgrün. 
Schmilzt  bei  209«  +  5*^,  Carxellet  u.  Williams  (J".  Chem.  Soc.  37,  (i880) 
125),  bei  etwa  175«,  Michaelis,  zu  einer  schwarzen  Fl.  Siedet  bei  327«, 
Carnellet  u.  Williams  {J.  Chem.  Soc.  85,  (1879)  563),  bei  324«,  Michaelis. 
Der  Dampf  ist  wie  der  des  Jods,  nur  etwas  blasser  gefärbt,  Eose;  er  ist 
purpurfarbig  und  bekommt,  wenn  alle  Luft  aus  dem  Gefäße  verdrängt  ist, 
einen  Stich  ins  Gelbe,  Berzelius  ;  er  ist  schmutzigrot,  Michaelis,  und  gibt 
schon  in  ein  cm  Dicke  ein,  besonders  im  Orange  und  Grün  schön  und  eigen- 
tümlich entwickeltes  Absorptionsspektrum.    Gerxez  (Compf.  rend.  74,  (1872) 

1190).  Näheres  über  die  Linien  des  Absorptionsspektrums:  Wüllner  {Ber.  20,  (1887) 
2490),   Feiedeeichs  {Z.   ivissenschaftl.  Photographie  usw.  3,  154;    C.-B.  1905,    II,  1073).  — 

Dampfdichte  bei  444^  6.6  bis  7.0  (Luft  =  1);  berechnet  für  TeCL,  {=  198.44) 
6.89.  Michaelis.  Eaucht  nicht  an  der  Luft.  Eose.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
im  0-Strome  unter  Feuererscheinung  in  TeCl4  und  TeO.2.  Auch  der  rote 
Dampf  des  TeCL  wird  beim  Erhitzen  im  offenen  Röhrc'ben  immer  heller 
und  zuletzt  rein  gelb;  er  zeigt  dann  auch,  wie  derjenige  des  TeCl^,  kein 
Absorptionsspektrum  mehr.  Michaelis,  Wüll>;er.  —  Wird  an  der  Luft 
feucht.  W.,  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  unter  B.  von  HgTeOg  und  Ab- 
scheidung von  Tellur.  Rose.  Auch  beim  Zusammenreiben  mit  trockeuem 
CaO  oder  NagCOg  findet  diese  Rk.  statt.  Berzelius.  Vgl.  oben  S.  874.  — 
Läßt  sich  mit  Te  in  jedem  Verhältnisse  zusammenschmelzen;  erhitzt  man 
ein  solches  Gemenge,  so  destilliert  zuerst  reines  und  dann  tellurhaltiges 
TeCl2;  der  Rückstand  ist  dem  Tellur  ähnlich,  aber  leichter  zu  pulvern, 
und  rötet  feuchtes  Lakmuspapier.  Berzelius.  —  Verbindet  sich  mit  NH^Cl 
(s.  unten  S.  902). 
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H.  Rose  (nach  1).  Michaelis  (nach  3). 

Te        128  64.38  Te        127.7  64.35  64.17 

2C1  70.8         35.62  37.04        37.77  CI2  70.74        35.65  35.79 

TeCla   198.8       100.00  TeCl^      198.44      100.00  99^96 

B.  Tellurtetrachlorid.  TeCl4.  —  1.  Man  leitet  solange  Chlor  über  schwach 
erwärmtes  Te,  bis  die  zuerst  entstehende  Fl.  —  eine  Lsg.  von  Te  in  TeCL 

—  bernsteingelb  geworden  ist  und  destilliert  schließlich  das  Chlorid  aus 
einem  Fraktionierkölbchen.  Berzelius,  Michaelis  (Ber.  20,  (1887)  1780 
und  2491).  —  2.  Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  8.3  CJ 2  auf  Te  und 
natürlich  vorkommende  Telluride  sowohl  bei  gewöhnlicher  als  auch  bei  einer 
bis  zum  Kp.  des  SgCU  (139*^)  gesteigerten  Temperatur  nach:  Te  +  2S2CI0 
=  TeCl^  +  48.     V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  188;  C.-B.  1902; 

I,  905),  MacJvor  (Chem.  K  86,  (1902)  308;  C.-B.  1903,  I,  353).  Aus  dem 
Eeaktionsgemisch  können  überschüssiges  S2CI0  und  S  durch  CS.2  ausgezogen 
werden,  V.  Lenker;  bei  Anwendung  von  überschüssigem  S2CI2  kristallisiert 
TeCl^  beim  Erkalten  aus.    MacJvor. 

Schneeweiße,  kristallinische  Masse.  Schmilzt  bei  224^,  Carnelley  u. 
Williams,  214^,  Michaelis,  214.5^,  MacJvor,  zu  einer  bernsteingelben  FL, 
welche  beim  Erhitzen  bis  in  die  Nähe  des  Sdp.  des  TeCl^  dunkelrot  wird. 
Berzelius.  Siedet  unzersetzt  bei  414^\  Carnelley  u.  Williams,  bei  380'^ 
Michaelis;  liegt  sein  Sdp.  über  380^,  so  enthält  es  TeOg  beigemengt.  Michaelis.  — 
Dampfdichte  9.03  bis  9.22  bei  448^  8.86  bis  8.47  bei  530«  (im  Dampf  von 
Phosphorpentasulfid) ;  berechnet  für  TeCl4  9.33.  Michaelis.  Der  gelbe 
Dampf  zeigt  kein  Absorptionsspektrum.     Wüllner  (Ber.  20,  (1887)  2491). 

—  An  trockener  Luft  beständig;  an  feuchter  zerfließt  es  zu  einer  klaren, 
gelben  Fl.,  die  allmählich  milchig  wird  und  unter  Verlust  von  HCl  zu 
einem  Oxychlorid  eintrocknet.  Berzelius,  Lenher.  Löst  sich  völlig  in 
sd.  W.;  aus  der  Lsg.  scheiden  sich  bei  langsamem  Erkalten  größere 
Kristalle  von  Te02  (s.  oben  S.  875)  neben  kleineren  eines  Oxy Chlorids  aus. 
Löst  sich  leicht  in  HCl;  beim  Verdampfen  der  Lsg.  bleibt  ein  Oxychlorid 
zurück.  Berzelius.  Die  Lsg.  verhält  sich  wie  eine  solche  von  TeOg  in  HCl 
(s.  oben  S.  877).  —  TeCl^  ist  in  S2CI2  in  der  Kälte  swl.,  in  der  Wärme  aber 

II.  Lenher.  —  Die  Einw.  von  TeCl4  auf  TeHg  s.  ds.  Bd.  S.  874.  —  Läßt  sich  mit 
TeClg  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen;  waltet  das  letztere  vor, 
so  ist  die  Mischung  schwarz  und  undurchsichtig;  ist  das  TeCl^  im  Ueber- 
schuß,  so  ist  sie  gelblich  und  geschmolzen  dunkelrot.  Beezelius.  Durch 
organische  Substanz  wird  das  TeCl^  unter  Gelbfärbung  zu  TeCl2  reduziert, 
welches  beim  Erhitzen  sich  mit  violettem  Dampf  verflüchtigt.   Berzelius. 

—  Leitet  man  trockenes  NHg  bei  200  bis  250*^  über  TeCl^,  so  färbt  es 
sich  schwarz  infolge  von  Ausscheidung  von  Te  nach:  3TeCl4  -|-  16NH.^  = 
3Te  +  12NH^C1  +  4N.    Metzner  (Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Michaelis. 
Te  127.7  47.44  47.26 

4C1  141.48  52.56  52.44 

TeCU  269.18  100.00  "        99^70 

C.  Verbindungen  des  TeCl^.  a)  Mit  Chlorwasserstoff.  TeCl4,HCl,5H20. 
Tellurtetrachloridchlorhydrat.  —  Man  löst  TeCl4  in  konz.  HCl  und  sättigt 
die  Lsg  bei  —  30^  mit  gasförmigem  HCl.  —  Feine  gelbe  Nadeln,  ähnlich 
denen  des  Tellurbromidbromhydrats.  Schmp.  — 20*^.  Läßt  sich  bei  Luft- 
abschluß bei  — 25'J  auf  porösem  Porzellan  trocknen.  Eaucht  an  der  Luft 
unter  Abgabe  von  HCl.     Metzker  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 
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Metzner. 

Te 

32.28 

31.27 

31.72 

Cl 

44.76 

45.13 

44.48        44.64 

44.40 

Diff. 

22.96 

23.60 

23.64 

TeCl4,HCl,5H20         100.00  100.00  lOü.üO 

b)  3IÜ  Ammoniak     S.  unten  S.  902. 

c)  Mit  den  Chloriden  der  AlJcalimetalle,  des  Ammoniums,  organischer  Stick- 
stoffhasen  und  von  AlJcaloiden.  —  Der  Typus  der  Verbb.  entspricht  der  all- 
gemeinen Formel  2ECl,TeCl4  bzvf.  E.2TeCl6.  Die  Verbb.  mit  den  Chloriden 
der  Alkalimetalle  und  des  NH4  erhält  man  aus  Lsgg.  der  Komponenten  in 
verd.  HCl,  wobei  es  für  das  Eb-  und  Cs-Salz  gleichgültig  ist,  welcher  von 
beiden  im  Ueberschuß  ist,  während  beim  K-Salz  das  TeCl4  im  Ueberschuß 
vorhanden  sein  muß.  Sie  sind  wasserfrei,  gelb  und  kristallisieren,  wie  die 
wasserfreien  Jodide  und  Bromide  (s.  S.  904  u.  906)  regulär.  Mit  Aus- 
nahme des  K-Salzes  lassen  sie  sich  aus  verd.  HCl  Umkristallisieren.  Wasser 
zersetzt  unter  xlbscheidung  von  H2TeO..  und  Telluroxychlorid.  Wheeler 
(Am.  J.  sei.  Sill  [3]  45,  267;  Z.  anorg.  "Chem.  8,  (1893)  428).  —  Die  Doppel- 
salze wurden  von  Berzelius  entdeckt. 

Die  Lösiichkeit  der  Chlorid-,  Bromid-  und  Jodiddoppelsalze  in  HCl, 
bzw.  HBr  und  HJ  nimmt  vom  K  zum  Cs  und  vom  Cl  zum  J  hin  ab.  Da  sie 
in  konz.  Säuren  weniger  als  in  verd.  löslich  sind,  werden  die  Salze  aus 
ihren  Lsgg.  in  verd.  Säuren  durch  Zusatz  konzentrierter  gefällt. 

100  T.  HCl  von  1.2  spez.  Gew.  100  T.  HCl  von  1.05  spez.  Gew. 

lösen  bei  22^  lösen  bei  220 

2RbCl,TeCl4  0.34  T.  13.09  T. 

2CsCl,TeCli  0.05   „  0.78   „ 

100  T.  HBr  von  1.49  spez.  Gew.         100  T.  HBr  von  1.08  spez.  Gew. 
lösen  bei  22«  lösen  bei  22» 

2KBr,TeBr4  6.57  T.  62.90  T. 

2RbBr,TeBr4  0.25   „  3.88   „ 

2CsBr,TeBr4  0.02   „  0.13   „ 

Cäsiumtellurjodid  ist  in  HJ  unl.,  das  Rb-Salz  ist  swl.,  das  K-Salz  wl.  —  Ebenso 
verhält  sich  starker  A.:  die  Cäsiumsalze  sind  darin  swl.,  die  Eb- Salze  wL, 
die  X- Salze  beträchtlich  1.,  letztere  z.  T.  unter  Abscheidung  von  Kalium- 
halogenid.    Wheelee. 

Ueber  Tellurhalogendoppelsalze  mit  organischen  Basen,  vom  Typus 
(EH)2TeCl6.  (E,  =  Methyl-,  Aethyl-,  Dimethyl-,  Trimetbylamin,  Anilin,  Pyridin,  Chinolin, 
Chinin,  Strychnin,  Morphin,  Theobromin,  Brucin,  Cocain) :  V.  Lenhee  (JT  Am.  Chem.  Soc. 
22,  (1900)  136;  C.-B.  1900,  I,  945),  NORRIS  U.  MOMMEES  {Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  486; 
G.-B.  1900,  II,  158),  Lenhee  u.  Titus  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  730;  C.-B.  1903, 
II,  671).  —  Vgl.  unter  „Tellur  und  Kohlenstoff-',  S.  910. 

d)  Mit   Aluminiumchlorid.     S.  unter  „Tellur  und  Aluminium",  S.  930. 

e)  Mit  Phosphorpentachlorid.    S.  unter  „Tellur  und  Phosphor",  S.  909. 

f)  Mit  AethyUäher.    S.  unter  „Tellur  und  Kohlenstoff",  S.  910. 

II.  Telluroxy Chloride,  a)  Tellurdioxyd-Chloriüasserstoff.  TeClg  mit  2  hzw. 
3  Mol.  HCl.  —  TeOg  absorbiert  unter  starker  Wärmeentw.  HCl  und  färbt 
sich  dabei  braun.  Bei  Temperaturen,  die  — 10^  nicht  überschreiten,  be- 
steht eine  Verb.  TeO^^BHCi;  ber.  59.35%  TeOa,  40.65%  HCl;  g-ef.  59.06%  TeOa, 
40.94%  HCl.  Diese  geht  bei  nur  wenig  höherer  Temperatur  unter  Abgabe 
von  1  Mol.  HCl  in  TeO^jSHCl  (ber.  68  65%  TeOa,  31.35 »/^^  HCl;  gel  68.18%  TeOa, 
31.82%  HCl)  Über,  welches  bis  gegen  90^  erhitzt  werden  kann,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  Schmilzt  bei  110^  zu  einer  braunen,  durchsichtigen  Fl.  und  ver- 
liert dabei  W.  unter  Uebergang  in  TeOCl2  (s.  unten)  nach:  TeO.2,  2HC1  = 
TeOCU  +  H-,0;  diese  ßk.  ist  bei  300^  vollendet.  Ditte  {Compt.  rend.  8B, 
(1876)^336;  J.  B.  1876,  184). 

b)  Telluroxychlorid.  TeOCl2.  —  Bildet  sich  als  braune,  blättrig  kristal- 
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linisclie  Masse  beim  Erhitzen  von  a).    Schmilzt  zu  einer  dunkeln  Fl.  und 
zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  TeCl4  und  TeOg.    Ditte. 

c)  Tellur oxy Chloride  unbekannter  Zusammensetzling.  —  Solche  bilden  sicli:  1.  Beim 
Zertiielien  des  TeCli  an  der  Luft  (s.  oben).  —  2.  Bei  der  Zers.  von  TeCU  durch 
k.  W. ;  dem  dabei  entstehenden  Oxychlorid  kann  durch  Waschen  mit  W.  sämtliches  Cl 
entzogen  werden,  so  daß  HaTeOs  zurückbleibt.  Berzeliüs.  —  3.  Bei  der  Zers.  von  TeCli 
durch  h.  W. ;  aus  der  Lsg",  scheidet  sich  beim  Erkalten  neben  TeOa  ein  Oxychlorid  in 
kleinen  Kristallen  aus.  Dieses  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  TeCU  und  TeOa ;  das  letztere 
ist  auch  nach  langem  Glühen  noch  chlorhaltig  und  daher  leichter  schmelzbar  als  reines 
Te02  und  durchsichtig.  Bekzelius.  —  4.  Beim  Verdünnen  einer  nicht  zu  chlor wasserstoft'- 
sauren,  wss.  Lsg.  von  TeCU  oder  TeOa  mit  Wasser.  Berzelius.  —  5.  Bei  längerem  Er- 
hitzen von  TeO.2  in  geschmolzenem  TeCl4,  wobei  es  sich  allmählich  löst.  Erhitzt  man 
dieses  Gemenge  stärker,  so  destilliert  zuerst  etwas  TeCli,  dann  eine  farblose,  kristallinische, 
chlorhaltige,  zerfiießliche  M.,  während  im  Eückstand  TeOz  bleibt.  Michaelis  [Ber.  20, 
(1887)  2488). 

III.  Tellur,  Clilor  und  Stickstoff.  A.  TellurtetracMorid  -  AmmoniaJce. 
a)  TeCl^^oNRj.  —  Bei  0'^  verbindet  sich  TeCl,  unter  Gelbfärbung  mit  trockenem 
NHg  zu  TeCl-jSNHy.  —  Nicht  zerliießlich ;  entwickelt  bei  gewöhnlicher 
Temp.  NH3 ;  ward  durch  Yv'.  unter  B.  von  H.2Te03,  durch  KOH  unter 
Entw.  von  NKj  zersetzt.  Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  unter  Freiwerden 
von  NHg;  bei  höherer  Temp.  bildet  sich  ein  Gemenge  von  NH^Cl  und 
TeClg,  welch  letzteres  an  seinem  violettroten  Dampf  leicht  erkenntlich 
ist.    Metznee  {Ann.  Chim  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metzner. 
Te                       40.1                     39.3 
Cl                         43.8                       43.0        43.2 
KH, 15^9 16.68 

TeCU,3NH,  99.8  98.98 

b)  TeCli^NHg.  —  TeCl4  absorbiert  NH3  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Uebergang  in  eine  voluminöse,  grüngelbe,  luftbeständige  M.  Diese 
wird  von  W.  in  HgTeO^  und  NH^Cl  gespalten.  Beim  Erhitzen  zerfällt 
sie  in  Te,  N,  NH^Cl  und  HCl.  Wöhler  u.  Espenschied  {Ann.  113, 
(1860)  105). 


Espenschied. 

Te 

38.27 

37.80 

Cl 

41.88 

41.61 

NH, 

19.85 

20.59 

TeCl4,4NH3  '   lOO.Oü  100.00 

B.  AmmoniumcJüorid-TellurdicUorid.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  eines 
Alkalimetalltellurites  mit  NH4CI;  zuerst  verflüchtigen  sich  NHg  und  HgO, 
dann  sublimiert  ein  schwarzer  Körper  von  gelblichem,  strahligem  Bruche 
und  grüngelbem  Pulver.  Wird  beim  Uebergießen  mit  sehr  wenig  W.  weiß 
infolge  von  Ausscheidung  von  HoTeO...  Dieses  löst  sich  dann,  besonders 
beim  Erwärmen,  völlig,  und  Te  bleibt  im  Kückstand.  Durch  mehr  W. 
wird  ein  Gemenge  von  Te  und  HgTeOg  abgeschieden,  w^ährend  2NH4CI, 
TeCl^  und  NH4CI  in  Lsg.  bleiben.  Berzelius.  Vgl.  auch  Gutbier  u.  FLura- 
[Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  152;  C.-B.  190?..  II,  1266). 

C.  Ammonmmclüorid-TellurtetracUorid.  (NH4)2TeClß  bzw^  2NH^ClTeCl4. 
Vgl.  S.  901.  —  Eine  mit  NH4CI  versetzte  w^ss.  (chlorwasserstoffsaure?)  Lsg. 
von  TeCl4  liefert  beim  Verdunsten  citronengelbe,  Berzelius,  rötlichgelbe  Ok- 
taeder. MuTHMANN  u.  ScHMiDT  {BcT.  '2G,  (1893)  1011,  Aum.).  Versetzt  man 
eine  Lsg.  von  TeCl^  in  konz.  HCl  mit  konz.  NH^Cl-Lsg.,  so  fällt  augenblick- 
lich das  Doppelsalz  fast  quantitativ  nieder.  Beim  Kochen  geht  es  in  Lsg.  und 
kristallisiert  aus  der  langsam  erkaltenden  Lsg.  in  prachtvollen,  mehrere 
cm  großen  Kristallen  (Oktaeder  und  Tetraeder  mit  abgestumpften  Ecken) 
von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  und  grünlichgelber  Farbe.  Sehr 
schwierig  ist  es,  das  Salz  ohne  Zers.  völlig  zu  trocknen;  am  besten  sammelt 
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man  die  Kristalle  auf  säurefestem  Filter,  verdrängt  die  Mutterlauge  durch 
ionz.  HCl,  diese  durcli  wasserfreien  Eisessig  und  diesen  mit  wasserfreiem 
CHCI3.  Letzteres  wird  im  Vakuum  verdampft.  Köthxee  {Ann.  319.  (1901) 
34).  —  Ist  in  wenig  W.  olme  Zers.  zu  einer  farblosen  Fl.  1..  welche  durcli 
mehr  W.  und  durch  abs.  A.  zersetzt  wird.    Beezelius. 

MD■THMÄ^'lsr  n.  Schmidt  KötbdnER. 

Ber.  Gel  Ber.  Gef. 

Te  33.95  34.-42 

Cl  56.50  56.57  55.59  55.75 

Eammelsbeeg   (Ber.  Berl.  ÄJiad.  1875.   386^   schreibt   dem  gelben,  regulär  kristalli- 
sierenden Salze  die  Zus.  SNH^Cl.STeCU  zu;  gef.  11.60 ^^  ^'H^,  31.17 \-,  Te. 


Tellur  und  Brom. 

Tellur  vereinigt  sich  bei  gewöhnl.  Temp.  mit  Brom  unter  AVärme- 
entwicklung.     Beezelius. 

I.  Tellurbromide.  A.  Tellur d ihr oniid.  TeBr.,.  —  Sublimiert  beim  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  TeBr^  mit  überschüssigem  Tellur.  Beezelius, 
Beaunee.  —  Dunkelschwarzgrüne,  kristallinisclie  Masse,  Beauxee,  bei  lang- 
samer Sublimation  erhalten,  mattglänzende,  nadeiförmige  Kristalle,  Beezelius, 
Bbauxee;  das  Pulver  ist  gelblicholivengrün.  Beal^-ee.  Schmilzt  bei  280^^ 
(ungefährl  Caexelley  u.  IVilltams  (J.  Chem.  Soc.  87,  125;  J.  B.  ISSO.  371 
bei  ungefähr  210*^.  Beauxee,  und  ist  nach  dem  Erkalten  und  Erstarren 
ohne  besonderen  Glanz  und  nicht  von  kristallinischem  Bruche.  Beezelius. 
Siedet  bei  339'^,  Caexelley  u.  Williams  {J.  Chem.  Soc.  35,  (^1879)  563),  bei 
etwa  280^  im  Vakuum,  Beaunee;  die  Sublimation  im  Vakuum  beginnt 
indes  schon  bei  200*^.  Beaunee.  Der  Dampf  ist  dunkelviolett,  Beezelius, 
Beaunee.  —  TeBr.>  gibt  einen  violetten  Dampf  mit  den  bemerkenswertesten 
Spektrallinien  in  Rot  und  Gelb.  Geexez  (Compf.  rend.  74,  1190;  J.  B. 
1872,  140).  —  Wird  von  W.  unter  B.  von  TeBr^  und  unter  Abscheidung 
von  Te  zersetzt  nach :  2TeBr.,  =  Te  +  TeBr, ;  auch  an  der  Luft  findet 
durch  deren  Feuchtigkeit  dieser  Vorgang  ziemlich  rasch  statt.  Konz.  Wein- 
säurelsg.  löst  einen  Teil  ohne  Zers.  mit  grünlichbrauner  Farbe  auf;  ver- 
dünnt man  diese  Lsg.  mit  W.,  so  wird  sogleich  Te  niedergeschlagen. 
Eraunee. 

Te  127.7  44.40 

2Br 159^ 55.60 54.66  55.14 

TeBr.  287.6  100.00 

B.  TeJhirtetrahromid.  TeBr^.  —  1.  Man  bringt  in  eine  einseitig  zuge- 
schmolzene Glasröhre  Br  und  fügt  unter  Abkühlung  etwas  weniger,  als  die 
berechnete  Menge  gepulverten  Tellurs  hinzu;  das  überschüssige  Br  ver- 
treibt man  schließlich  durch  Erhitzen  im  Wasserbade,  Beezelius,  ev. 
unter  Durchleiten  eines  Stromes  von  CO.,.  Beaunee.  Das  anf  diese  Weise  be- 
reitete Bromid  kann  noch  eine  geringe  Meiig'e  nnTeräuderten  Tellurs  eingeschlossen  ent- 
halten, wodurch  beim  Erhitzen  des  Bromids  eine  entsprechende  Menge  TeBr.,  (s.  oben)  ge- 
büdet  wird.  Um  dieses  zu  entfernen,  erhitzt  man  im  Vakuum  auf  200*^,  wobei  sich  TeBr« 
verflüchtigt,  während  das  TeBri  zurückbleibt.  Um  es  von  etwa  vorhandenen  TeOBr^  zu 
befreien,  sublimiert  man  es  durch  Erhitzen  im  Vakuum  auf  300^  Beauner.  —  2.  Man 
Übergießt  Te  mit  verd.  HBr  und  setzt  solange  Br  in  kleinen  Anteilen 
hinzu,  bis  das  Te  gelöst  ist:  die  rubinrote  Lsg.  wird  alsdann  im  Wasser- 
bade verdampft,  v.  Hauer  {J.  praM.  Chem.  78,  (1858)  98).  —  3.  Erwärmt 
man  TeO.2  mit  KBr  und  H^PO^  in  wss.  Lsg.,  so  wird  die  anfangs  farblose 
Lsg.  allmählich  dunkelbraun,  und  es  scheiden  sich  bei  einer  gewissen  Kon- 
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zentration  rubinrote  Kiistalle,  vermutlich  von  wasserhaltigem  TeBr^  aus; 
erhitzt  man  weiter,  so  verflüchtigen  sich  grüne  Dämpfe.  Gooch  u.  Peiece 
(Am.  J.  sä.  Sill.  [4]  1,  181 ;  Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  118). 

Nach  1)  und  2)  rotgelbe,  lockere  Masse,  Berzelius,  Brauner,  v.  Hauer; 
bei  langsamer  Sublimation  erhalten,  schöne,  dunkelgelbe  Prismen,  bei 
rascher,  feuerrote,  kristallinische  M.,  welche  beim  Erkalten  orangerot  wird. 
Brauner.  —  D.^^  4.310  (Wasser  von  4^  =  1),  Brauner.  Schmilzt  bei  380^ 
+  6^,  Carnelley  u.  Williams  {J.  Chem.  Soc.  87,  125;  J.  B.  1880,  37),  zu 
einer  dunkelroten,  durchsichtigen  Fl.,  welche  beim  Erkalten  kristallinisch 
erstarrt,  Berzelius.  Siedet  zwischen  414^  und  427^,  Carnelley  u.  Williams 
(</.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  563);  der  Dampf  ist  gelb  und  verdichtet  sich 
teils  zu  gelbem  Pulver,  teils  zu  blaßgelben  Nadeln.  Berzelius.  Läßt  sich 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  ohne  teilweise  Zers.  in  TeBrg  und  Br 
zum  Schmelzen  oder  zum  Sieden  erhitzen.  Brauner.  Zieht  an  der  Luft 
langsam  Feuchtigkeit  an.  Löst  sich  in  sehr  wenig  W.  ohne  Zers.  mit 
gelber  Farbe;  aus  dieser  Lsg.  scheiden  sich  beim  Verdunsten  über  HgSO^ 
dunkelrubinrote,  rhombische  Tafeln  aus,  welche  beim  Trocknen  unter 
Wasserverlust  gelb  und  erdartig  werden,  und  welche  an  der  Luft  rasch 
zerfließen.  Die  gelbe  Lsg.  des  Bromids  in  wenig  W.  zerfällt  durch  Zusatz: 
einer  größeren  Menge  W^.  in  niederfallende  E[2Te03  und  in  HBr.  Berzelius. 

Löst  sich  vollständig  in  einer  Lsg.  von  1  T.  Weinsäure  in  1  T.  W.; 
die  orangegelbe  Lsg.  wird  bei  der  Verdünnung  mit  W.,  welche  ohne  jede 
Abscheidung  bewerkstelligt  werden  kann,  infolge  der  B.  von  Tellurtartrat 
farblos.  In  schwächerer  Weinsäurelsg.  löst  sich  das  Bromid  unter  Ab- 
scheidung von  etwas  HoTeOg.    Brauner. 

Brauner. 
Nach  1)  im  Vakuum  sublimiert 
Te                 127.7                 28.53 
4Br  319.84  71.47 71.48  (im  Mittel  von  12  Bestimmungen) 

TeB^^  447:5  lOOÖÖ 

C.  Verbindungen  des  TeBr^^.  a)  Mit  Bromtvasserstoffsäiire.  TeBr4,HBry 
5H2O.  —  Man  befeuchtet  TeÖ2  mit  konz.  HBr  und  erhält  eine  gelbe  M. 
von  TeBr^,  die  sich  in  überschüssiger  HBr  unter  starker  Wärmeentw.  auf- 
löst. Diese  Lsg.  sättigt  man  dann  unter  Kühlung  auf  —  15'^  mit  HBr.  — 
Schöne  orangerote,  nadeiförmige  Kristalle,  die  bei  —  5^  auf  porösen  Thon- 
tellern  in  trockener  Luft  getrocknet  werden.  Die  trockenen  Kristalle 
schmelzen  bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  bei  +  20^*  unter  Abgabe  von 
HBr.  Sie  sind  sehr  zerfließlich,  geben  bei  Temperaturerhöhung  leicht  HBr 
ab,  sind  aber  in  einer  Atmosphäre  von  HBr  bei  niederer  Temp.  längere 
Zeit  haltbar.    Metzner  {Ann.  Chim.  Phtjs.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metzner. 
Te  20.69  20.33        20.90        20.60 

Br  64.62  63.15        64.30        64.00 

Diff.  14.69  16.52        15.80        15.40 

TeB^RBiW^Ö  lÖÖÖÖ  lÖäOO      100.00      lOO.OÖ 

b)  Mit  den  Bromiden  der  AlJcalimetalle,  des  Ammoniims  und  organischer 
Siiclstoffbasen.  —  Man  kennt  Doppelsalze  von  der  allgemeinen  Formel 
RgTeBr^,  bzw.  2RBr,TeBr4.  Sie  entstehen  aus  Lsgg.  der  Komponenten  in 
HBr.  Die  wasserfreien  kristallisieren  regulär,  das  wasserhaltige  Kalium- 
salz rhombisch.  Sie  sind  dunkelrot  gefärbt.  Aus  verd.  HBr  lassen  sie 
sich  ohne  Zers.  Umkristallisieren;  über  ihre  Löslichkeit  darin  s.  unter  „Telliu-- 
tetrachlorid'^  (ds.  Bd.  S.  901).  W.  wirkt  zersetzend  in  verschiedenem  Grade 
(s.  die  einzelnen).  Wheeler  {Am.  J.  sci.  Sill.  [3]  45,  (1893)  267;  Z.  anorg. 
.  Chem.  3,  (1893)  428),  Lenher  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  136),  Lenher 
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n.  TiTUS  (J".  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  730),  Xorris  u.  Mommers  (Am.  Chem.  J, 
28,  (1900)  486).  Vgl.  die  entsprechenden  Chloriddoppelsalze  (ds.  Bd.  S.  901)  und 
unter  „Tellur  und  Kohlenstoff",  S.  911.  —  Diese  Doppelsalze  wurden  von  Berzelius  ent- 
deckt; das  Kalium  salz  benützten  v.  Hauer  und  Wills  zu  Bestimmungen  des  Atomgewichts 
vom  Tellur  (ds.  Bd.  S.  868). 

II.  TeUuroxybromide.  A.  Tellurdioxyd  -  JBromivasser Stoff.  TeO.,  mit  2 
bzw.  3  3Iol  HBr.  —  TeO.,  nimmt  bei  gewölinlicher  Temp.  HBr  unter 
Wärmeentw.  auf;  es  bildet  sich  eine  aus  dunkelbraunen  Kriställchen  be- 
stehende M..  welche  bei  —  14"  noch  mehr  HBr  absorbiert  unter  Uebergang^ 
in  einen  fast  schwarzen,  jodähnlichen,  kristallinischen  Körper,  TeOo,.3HBr; 
her.  39.67%  Te02,  60.33%  HBr;  gef.  40.21 7o  TeO..,  59.79%  HBr.  Dieser  geht  bei 
Erhöhung'  der  Temperatur  (nicht  über  40*^)  unter  Verlust  von  1  Mol.  HBr 
in  die  Verb.  TeO.,,2HBr  (her.  49.65%  TeO.2,  50  35%  HBr;  gef.  49.98%  TeOa,  50.2% 
HBr)  über,  welche  beim  Erwärmen  auf  70^  H.2O  zu  verlieren  beginnt  und 
weiterhin  in  TeOBro  (s.  unten)  übergeht.  Ditte  (Compt.  rencl  83,  (1876) 
446;  J.  B.  1876,   184).     Vgl.  hiermit  oben  unter  C,  a). 

B.  Telluroxyhromid.  TeOBrg.  -^  Bildet  sich,  wie  oben  unter  A)  ange- 
geben, aus  TeÖ2,2HBr  beim  Erhitzen  auf  300^.  —  Hellgelbe  M.,  die  bei 
höherer  Temperatur  zu  einer  dunkelgefärbten  Fl.  schmilzt  und  dabei  in 
überdestillierendes  TeBr^  und  in  zurückbleibendes  TeOg  zerfällt  nach: 
2TeOBr.,  =  TeO.2  +  TeBr^.  Ditte.  —  Ein  Oxybromid  von  nicht  festgesteUter  Zus. 
erhielt  Berzelius.  indem  er  TeBr.i  in  sd.  W.  zersetzte  und  die  dabei  entstehende  Fl.  er- 
kalten ließ.  Es  schied  sich  ein  gelber,  körniger  Körper  aus,  der  beim  Erhitzen  in  TeO^ 
und  TeBr^  zerfiel. 

III.  Tellur,  Brom  und  Stickstoff.  Ammoniumtelhirbromid.  (NHJoTeBrg 
bzw.  2NH^Br,TeBr4.  —  Vgl.  S.  904.  Kristallisiert  aus  einer  mit  NH^Br  ver- 
setzten Lsg.  von  telluriger  Säure  in  HBr.  —  Dunkelrote  Oktaeder.  Ist  in 
W.  schwerer  1.  als  das  Kaliumsalz.  Müthmann  u.  Schmidt  {Ber.  26,  (1893) 
1011,  Anm.j. 

Tellur  und   Jod. 

Tellur  läßt  sich  mit  Jod  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen;  ist 
das  Te  hierbei  in  großem  Ueberschusse,  so  bildet  sich  eine  metallartige 
M.;  ist  das  J  im  Ueberschuß,  so  erhält  man  einen  in  W.  in  geringer  Menge 
mit  dunkelbrauner  Farbe  1.  Körper.    Berzelius. 

I.  Tellurjodide.  A.  Tellur di Jodid.  TeJ^-  —  Sublimiert  bei  mäßigem 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Te  (1  T.)  mit  J  (2  T.)  in  schwarzen,  etwas 
metallglänzenden  kristallinischen  Flocken :  das  überschüssige  J  verflüchtigt 
sich  dabei.  —  Das  Jodid  schmilzt  und  verdampft  leicht.  Der  Bruch  des 
nach  dem  Schmelzen  wieder  Erstarrten  ist  nicht  kristallinisch.  Verliert 
bei  raschem  Erhitzen  J  unter  Uebergang  in  eine  metallartige  M.  Wird 
von  W.  auch  in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen.  Bei  der  Digestion  mit 
HCl  oder  NH3  wird  Te  abgeschieden.  Berzelius.  —  Nach  Gutbier  u. 
Fluey  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  108;  C.-B.  1002,  H,  880)  ist  TeJ.^  keine 
wohlcharakterisierte  Verb. 

B.  Tellurtetra  Jodid.  TeJ^.  —  1.  Scheidet  sich  aus  der  bei  längerer  Be- 
handlung von  Te  mit  J  und  Wasser  entstehenden  dunkelbraunen  Fl.  beim 
Verdampfen  in  geringer  Menge  aus.  —  2.  TeOg  verwandelt  sich  bei  der 
Digestion  mit  H J  bei  Luftabschluß  in  TeJ4 ;  eine  kleine  Menge  davon  löst  sich 
in  überschüssiger  HJ  mit  brauner  Farbe  und  kann  daraus  durch  Verdunsten  im  Vakuum 
über  CaO  in  Kristallen  erhalten  werden.  Berzelius.  —  3.  Vermischt  man  eine  sehr 
konz.  Lsg.  von  Tellursäure  mit  rauchender  HJ,  D.  2.00,  so  fällt  sofort 
TeJi  in  Gestalt  eines  eisengrauen,  schweren  Nd.  aus,  der  schnell  zu  Boden 
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^  sinkt.  Aus  der  tief  dunkelbraunen  Mutterlauge  erhält  man  beim  Verdunsten 
bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  weitere  Mengen  des  Jodids  in  Form  von 
Kristallskeletten  von  glänzend  silbergrauer  Farbe.  Beezelius,  Gütbier  u. 
Fluey  {Z.  anorg.  aiem.  82,  (1902)  108). 

Dunkelgraues,  körniges  Pulver  oder  eisengraue  Prismen.  Schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  bis  zum  Sieden  gesteigerter  Temperatur. 
Es  verflüchtigt  sich  zuerst  lediglich  Jod,  dann  immer  tellurreicheres  Jod,  bis 
ein  Gemenge  von  viel  Tellur  mit  wenig  Jod  zurückbleibt.    W.  zersetzt  unter 

B.  von  Teliuroxjjodid.  Bei  gewöhnHcher  Temp.  wirkt  das  W.  nur  in  geringem  Grade 
ein  und  bleibt  farblos,  nimmt  jedoch  etwas  HJ  auf,  in  der  Siedehitze  färbt  es  sich  dunkel- 
braun; nach  völligem  Auskochen  bleiben  von  lOQ  T.  des  Tetrajodids  36.5  T.  Oxyjodid 
zurück,  was  annähernd  der  Gleichung-  BTeJi  +  4H2O  =  TOi.O^^^^  -\-  8HJ  entspricht,  welche 
50.1  ^'/o  Oxyjodid  verlangt,  wenn  man  die  Löslichkeit  des  TeJ4  in  Betracht  zieht.  Ist 
auch  in  abs.  A.  nicht  ohne  teilweise  Zers.  löslich.  Berzelius.  ~  Nach  Gut- 
bier u.  Flurt  wird  TeJ^  durch  kochendes  W.  glatt  zersetzt  nach :  Te J4  + 
2H2O  =  TeOg  +  4HJ.  —  In  konz.  NH.  und  in  Alkalilaugen  ist  TeJ,  iL  Ver- 
dünnt man  die  klaren,  farblosen  Lsgg.  und  versetzt  sie  mit  HCl  im  üeber- 
schuß,  so  wird  unter  Braunfärbung  der  Fl.  das  J  vollständig  gefällt  und 
läßt  sich  mit  NagSgOa-Lsg.  titrieren.    Gütbier  u.  Flury. 

Gutbier  u.  Flury. 
Te  20.09  20.02 

J 79^92 78.98-80.75 

TeJ4(634.4)  100.01 

C.  Verbindungen  des  leJ^.  a)  Mit  Jodivasserstoff.  TeJ4,HJ  mit  8  oder 
9  Mol.  H2O.  —  1.  Aus  einer  gesättigten  Lsg.  von  TeJ4  in  konz.  Jodwasser- 
stoffsäure scheiden  sich  beim  Verdunsten  über  H0SO4  und  CaO  große,  recht- 
winklig vierseitige,  metallglänzende  Prismen  aus.  Diese  schmelzen,  wenn 
sie  in  einer  Glasröhre  eingeschlossen  sind,  schon  bei  der  Wärme  der 
Hand  zu  einer  dunkelbraunen  FL,  welche  beim  Erkalten  wieder  erstarrt. 
Beim  Erhitzen  in  oö'enen  Gefäßen  tritt  bei  50  bis  60^,  ohne  daß  der  Körper 
schmilzt,  Zers.  ein:  HJ  verflüchtigt  sich  und  TeJ^  von  der  Form  der  ur- 
sprünglichen Kristalle,  aber  matt  und  porös,  bleibt  zurück.  *—  W.  zersetzt 
die  Kristalle  unter  Abscheidung  von  TeJ^.  Berzelius.  —  2.  Man  löst 
tellurige  Säure  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  HJ  und  leitet  in  die  dunkel- 
braune Lsg.  einen  Strom  von  HJ.  Die  Fl.  erhitzt  sich  und  bald  bilden 
sich  schöne  schwarze  Kristalle  vom  Glänze  des  Jods,  die  aus  prismatischen 
Nadeln  bestehen.  Die  Absclieidung  wird  vervollständigt,  wenn  man  unter 
Kühlung  mit  HJ  sättigt.  Die  Kristalle  werden  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  auf  Thon  getrocknet.  —  Eauchen  nicht,  zerfließen  aber  zu  einer 
zähen  dunkelbraunen  Fl.  Schmelzen,  bei  Luftabschluß  erhitzt,  bei  55^  und 
erstarren  beim  Erkalten  unverändert.  Bei  höherer  Temp.  verlieren  sie 
zuerst  H2O,  dann  unter  Zers.  HJ,  zuletzt  hinterbleibt  eine  stahlgraue  M. 
von  TeJ^,  welche  die  Formen  des  Jodhydrats  beibehalten  hat  und  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Aufflammen  in  J  und  TeO,  zersetzt. 
Metzner  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Metzner  (nach  2). 
Berechnet  für  Gefunden. 

Te  13.82  Te  14.10  13.67        13  90        14.03 

J  68.57  J  69.93  69.57        69.47        69.62 

Piff. 17^61 im 15.96 16.76        16.62        16.35 

TeJ4,HJ,9H20        100.00  TeJ4,HJ,8H,0        100.00  100.00      lOO.OO      100.00 

b)  3Iit  den  Jodiden  der  Alkalimetalle.  —  Die  Doppelsalze  haben  die 
Formel  E,TeJß  bzw.  2RJ,TeJ4.  Man  erhält  sie  durch  Zusatz  des  betreffen- 
den Jodid's  zu  einer  Lsg.  von  Te02  in  konz.  HJ,  wobei  die  wl.  (das  Cs- 
und  Rb-Salz)  als  Ndd.  ausfallen,  während  das  leichter  1.  Kaliumsalz  beim 


TqJq{?);  Te,  J  und  0;  Te,  J  und  N.  907 

Erkalten  der  heißen  konz.  Lsg-,  auskristallisiert.  Das  Rb-  und  Cs-Salz 
sind  wasserfrei;  das  erstere  ist  kristallinisch  und  zwar,  wie  sämtliche 
wasserfreien  Doppelhalogenide  dieser  Art,  regulär  (vgl.  die  Bromide  und 
Chloride),  das  letztere  ist  amorph.  Das  Kaliumsalz  enthält  2  Mol.  H.^0 
und  kristallisiert  monoklin.  Die  Doppelsalze  sind  schwarz.  Von  Wasser 
werden  sie  unter  Abscheidung  von  H^TeOg  bzw.  Telluroxyjodid  zersetzt. 
Sie  lösen  sich  mit  Ausnahme  des  Cs-Salzes  in  verd.  HJ  und  können  daraus 
ohne  Zersetzung  umkristallisiert  werden.  Wheeler  {Am.  J.  sei.  Sill.  [3] 
45,  267;  Z.  anorg.  Chem.  8,  (1893)  428).  —  Diese  Doppelsalze  wurden  von 
Berzelius  entdeckt. 

D.  Tellurhexojodid.  TeJg?  —  Dieses  Jodid  existiert  möglicherweise  in  der 
Maren  braunen  Lsg.  von  Tellursäiire  in  HJ;  bei  freiAviUigem  Verdunsten  derselben  scheidet 
sich  TeJ.i  und  (am  Eande  des  Gefäßes)  Teilursäure  aus,  während  ein  Teil  des  J  sich  ver- 
flüchtigt. Mischt  man  möglichst  gesättigte  Lsgg.  von  Teilursäure  und  HJ,  so  fällt  TeJ4 
nieder.    Berzelius. 

II.  Telliiroxyjodlde.  —  TeOa  absorbiert  bei  — 15°  Jodwasserstoff.  Ditte.  Vgl. 
„Tellur  und  Brom".  —  Das,  wie  oben  (S.  808)  angegeben,  bei  der  Zers.  von.TeJi  mit  W. 
zurückbleibende,  blaß  graubraune  Pulver  ist  ein  Telluroxyjodid.  Schmilzt  beim  Erhitzen 
schwierig  und  zersetzt  sich  dabei  unter  Verflüchtigung  von  J,  dem  etwas  Te  beigemengt 
ist;  schlieOlich  destilliert  reines  Tellur.    Berzelius. 

in,  Vorbindimpreu  vou  Tellursäure  mit  Jodateii;  Tellurjodate.  —  Sie  ent- 
sprechen größtenteils  der  allgemeinen  Formel  R2Ö,J2  05,2Te03.nH.20  —  Tellur- 
mornjodate-,  vom  Kalium  ist  noch  ein  zweites  Salz  von  der  Form  K20,J2  05, 
Te03,3H20  —  KaUumtellurdijodat  —  bekannt.  Die  Tellurjodate  bilden  sich 
aus  den  Lsgg.  der  Komponenten  beim  Verdunsten.  Sie  zeigen  sehr  gutes 
Kristallisationsvermögen.  Ihre  wss.  Lsgg.  geben  sämtliche  Ekk.  der  Tellur- 
säure und  der  Jodsäure.  Weinland  u.  Praüse  {Ber.  33,  (1900)  1015; 
Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  45).    Vgl.  bei  „Tellur  und  Kalium". 

IV.  Tellur,  Jod  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumtelliirjodid.  (NH4)2TeJ6  bzw. 
2NH^J,TeJ4.  —  Kristallisiert  aus  einer  mit  NHg  neutralisierten  Lsg.  von 
TeJ^  in  HJ  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  stahlgrauen  Oktaedern.  Ist 
in  W.  und  in  abs.  A.  löslich.    Berzelius. 

B.  Ammoniumtelhtrmonojodaf.  (NH4)20,J205,2Te03  mit  6  hmv.  8  Mol. 
H2O.  —  Man  löst  die  Komponenten  in  den  berechneten  Mengen  in  W. 
und  läßt  auskristallisieren:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  das 
Salz  mit  6  Mol.  HgO,  bei  niederer  Temp.  das  mit  8  Mol.  H2O.  Weinland 
u.  Peause  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  52).  Ersteres  kristallisiert  in  prisma- 
tischen Kristallen  rhombisch  bipyramidal,  isomorph  mit  dem  Kalium-  und 

Kubidiumtellurmonojodat.  a  :  b  :  c  =  0.6175  : 1 :  0.4808.  Komb.  [110],  [011],  [031];  oder 
|110],  [111];  selten  auch  [100],  [010].  (111) :  (lll)  =  *41033V2';  (111) :  (011)  =  ==\-34^ö8';  (011): 
(0il)  =  5lol8^  Spaltbar  wie  das  Kalium-  und  Eubidiumsalz.  Spez.  Gew.  3.195.  — 
Das  Ammoniumtellurmonojodat  mit  8  Mol.  H.2O  kristallisiert  triklin.  a:b:c 
=  1.6993:1:0.9864.  «  =  88*4972';  ß  ==  dO'>3S'l^i';  7  =  10402672'.  Blaßgrüne,  große, 
sehr  schön  ausgebildete  Kristalle  mit  den  Formen:  [100],  [010],  [HO],  [110],  [OOlj, 
[Hl],  [Oll],  [lOl].  Meist  prismatisch  nach  der  c- Achse,  zuweilen  tafelförmig  nach  [100],  (031) : 
(0ll)  =  *43«5372;  (0ll):(0i0)  =  *4öO8V;  (001) :  (iOl)  = -31«52V2 ;  (011) :  (lOl)  =  *45oi8'; 
(101):(111)  =  *43012;  (001):  (lll)  =  46«7';  (lOQ) :  (110)  =  47^3872 ;  (HO)  :{0i0)  =  21^ö5'i2'; 
(100):(001)  =  89028V2.  Deutlich  spaltbar  nach  (001).  Spez.  Gew.  3.037.  V.  SüSCHT- 
scHiNSKY  {Z.  Krijst.  35,  (1902)  276).  Beide  Salze  verlieren  über  HoSO^ 
kein  Wasser.    Weinland  u.  Peause. 

Weinland  u.  Praüse. 
(NH4),0  6.17  6.0 

J2O5  39.49  39.3  39.2 

TeOs  41.56  42.3  42.3 

H2O 12.78 

(NH4)2«,J205,2Te03,6H20  100.00 
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Weinland  u. 

Prause. 

(NH4).0 

TeOs 
H2O 

5.92 
37.87 
39.86 
16.35 

5.9 
37.7 
40.7 

5.95 
37.8 

(NH4)20,J205,2Te03,8H20  100.00 


Tellur  und  Phosphor. 

Ueber  das  Verhalten  des  Te  beim  Erhitzen  mit  Phosphor:  S.  866. 

A.  Tellurphosphat.  —  Natriumphosphat  fällt  aus  einer  neutralen  oder  schwach  sauren 
Lsg.  von  telliiriger  Säure  einen  weißen  Niederschlag.  Berzeliüs,  H.  Rose.  —  Aus  einer 
Lsg.  von  telluriger  Säure  in  konz.  H;,P04  scheidet  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  weißes, 
pulverförmiges  Tellurphosphat  aus,  das  von  W.  in  H3PO4  und  Te02  resp.  HgTeOa  je  nach 
der  Temperatur  gespalten  wird.  Es  kann  daher  durch  Waschen  mit  W.  nicht  gereinigt 
werden;  trocknet  man  es  auf  Thon,  so  hält  es  wechselnde  Mengen  H3PO4  zurück.  Klein 
{Ann.  Chimt  Fhys.  [6]  10,  (1887)  113). 

B.  Ammoniumtellurphosphate,  a)  Allgemeines.  —  Ihre  Zus.  ist  eine 
mannigfaltige;  es  wurden  Verbindungen  erhalten  von  den  allgemeinen 
Formeln:  2E20,PA,2Te03,xHoO.  —  lVoE20,P205,Te03,xH20.  —  2R20,P205,TeÖ3.xH20.— 
4R,0,3Po05,2Te03,xH20.  —  Analog  zusammengesetzt  sind  einige  Verbb.  der 
Tellursäure  mit  ilrsenaten.  Sie  bilden  sich,  wenn  man  die  Komponenten 
in  W.  löst  und  die  Lsgg.  kristallisieren  läßt.  Die  Mehrzahl  der  Tellur- 
phosphate kristallisiert  gut.  Ihre  wss.  Lsgg.  geben  sämtliche  Reaktionen 
der  Komponenten.  Weinland  u.  Peause  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  45; 
a-B.  1901,  II,  572). 

b)  Ammoniumtellur diphosphat.  2{]sll^)S)^fir^,l^e,0^AYiS>.  —  Man  löst  die 
Komponenten  in  den  berechneten  Mengen  (2  Mol.  H3PO4,  1  Mol.  HgTeOe, 
4  Mol.  NH3)  in  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  und  läßt  über  H^S04  ver- 
dunsten. —  Kristallisiert  in  ungleich  vierseitigen,  ziemlich  dicken  Platten. 
Weinland  u.  Prause  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  61).  Triklin.  a:b:c  = 
0.7337  : 1  -.0.7698.  «  =  90o28':  /5  =  96'^42';  7  =  9P34'.  Komb.  [011],  [011],  [110],  [liO],  [010], 
[211].  Tafelförmig  nach  [011],  häufig  Zwillinge.  Stephano WITSCH  {Z.  anorg.  Chem^ 
28,  (1901)  62).  —  Leicht  1.  in  W.;  die  Lsg.  reagiert  alkal.  Läßt  sich  aus 
W.  Umkristallisieren;  dabei  darf  man  jedoch  nur  ganz  gelinde  erwärmen, 
um  größere  Verluste  an  NH3  zu  vermeiden.    Weinland  u.  Prause. 


Weinland 

u.  Prause. 

(NHJaO 
P2O5 
Te03 
H,0 

21.11 

28.75 
35.55 
14.59 

20.2- 
28.1- 
35.2- 

-21.5 

-28.8 
-35.9 

2(NH4)20,P205,Te03,4H20  100.00 

c)  Ammoniumtellurtriphosphat.  4(NH4)20,3P205,2TeO,.^,llH20.  —  Wird 
erhalten,  wenn  man  die  Komponenten  (H3PO4,  HßTeOß,  NH3)  in  den  be- 
rechneten Mengen  (oder  auch  in  anderen  Verhältnissen,  wie  2  : 1 :  2.5 ;  4 : 1 :  5  und  4 : 1 : 6) 
in  W.  löst  und  verdunsten  läßt.  Vermindert  man  das  NHo  so  stark,  daß 
(NH4)H2P04  vorliegt,  so  gelangt  man  nicht  mehr  zu  einheitlichen  Körpern. 
—  Läßt  sich  aus  W.  Umkristallisieren.  Bildet  teils  flache  Prismen,  teils 
derbe  Platten  (letztere  besonders  schön  aus  den  an  H3PO4  reichen  Lsgg.). 
Verwittert  nicht  über  H2SO4.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  schwach  sauer. 
Weinland  u.  Prause.  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.8097 : 1 : 0.6347;  ß  =  116^2b'. 
Komb.  [001],  [110],  [120],  [100],  [010],  [lOl],  [121].  Zwillinge  nach  der  herrschenden  Fläche 
[001].    ötephanowitsch  (Z.  anorg.  CJwm.  28,  (1901)  63).  • 
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Weinländ  u.  Prause. 

(NH4)oO 

17.61 

17.0—17.4 

P2O5 

35.99 

35.3-36.1 

TeOa 

29.66 

29.2-31.1 

H2O 

16.74 

4(NH4)20,3P205,2Te03,llH20  100.00 
C.  TellurpJiosphorchlorid.  2TeCl^,PCl5.  —  Man  löst  PCI5  bei  220.5^  in 
geschmolzenem  TeCl^  auf.  —  Kanariengelbe,  in  der  Hitze  orangegelbe, 
kristallinische  Masse,  sehr  zerfließlich.  Gibt  mit  wenig  W.  eine  farblose 
FL,  die  beim  Verdünnen  kein  H.2Te03  ausscheidet.  Sublimiert  in  Luft 
unter  teilweiser  Zers..  in  einer  Atmosphäre  von  PClg-Dampf  unzersetzt. 
Metzxer  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  203). 


Metznee. 

I. 

II. 

IIL 

Te 

34.20 

32.14 

Cl 

61.65 

62.00 

63.0 

60.0 

P 

4.14 

4.39 

2TeCl4,PCl5  99.99  98.53 

III)  mit  einer  wiederholt  in  Luft  sublimierten  Probe  ausgeführt,  I)  hatte  W.  auf- 
genommen.   Metzner. 

Tellur  und  Kohlenstoff. 

A.  Organische  Telluride.  —  Vom  TellurwasserstoÖ',  H.2Te,  leiten  sich 
durch  Ersatz  der  beiden  H- Atome  durch  organische  Eadikale  sehr  zahl- 
reiche organische  Telluride  ab.  Das  Methylitllurid,  (CH3)2Te,  und  das 
Aethyltelhirid,  (C.2H5).,Te,  wurde  von  Wühler  u.  Dean  {Ann.  35,  (1840)  111; 
84,  (1852)  69;  93,  (1855)  233)  durch  Einw.  von  (CH3.S0,)..Ba  bzw.K(aH5)S0, 
auf  K2Te  erhalten.  S.  auch  Mallet  (Ann.  97,  (1856)  223).  —  Ersteres 
ist  eine  blaßgelbe,  letzteres  eine  rotgelbe  ölige  Fl.  von  widerlichem  Ge- 
ruch. Beide  Telluride  bilden  ein  Oxijd  (CH3).,TeO  bzw.  (CoH-JaTeO, 
von  dem  sich  Sähe  ableiten,  wie  z.  B.  (CH3)oTeC1.2;  2(CH3)ote.H.2S04; 
2(CH3)oTe.H2C03  usw.  Heeren  [J.  B.  1861,  56o).  —  Mit  Halogen alkylen 
vereinigen  sich  die  Alkyltelluride  zu  Verbb.  wie  Triäthyltellurchlorid, 
(CoH5)3TeCl,  Triäthßtelhir Jodid,  (CoH^)3TeJ  usw.  Siehe  hierüber:  Becker 
(Ann.  180,(1876)263);  Cahotjrs  "(in7^.  Chim.  Biys.  [5]  10,  (1877)  50); 
DEMAEgAT  {Bull.  soc.  cUm.  [2]  40,  (1883)  99;  J.  B.  1888,  302);  Krafft 
u.  Lyons  {Ber.  27,  (1894)  1768;  über  DiphenvlteUurid) ;  Marquardt  {Ber.  21, 
(1888)  2042);  Kohrbaech  {Ann.  315,  (1901)  9;  C.-B.  1901,  I,  688);  Eust 
{Ber.  30,  (1897)  2828);  A.  Scott  {Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  156;  C.-B. 
1904,  II,  414);  Steiner  {Ber.  34,  (1901)  I,  570).  —  Ester  der  tellurigen  und 
der  TeUursäure  existieren  nicht  (s.  S.  879  n.  888). 

B.  Tellurtartrat.  Te(H5C406)4.  —  H.2Te03  wird  von  Weinsäure  leicht 
und  reichlich  gelöst;  die  filtrierte  Lsg.  hinterläßt  beim  Verdunsten  strahlig 
kristallisiertes  TeUurtartrat.  Berzelius  {Bogg.  8,  (1826)  143).  —  Dampft 
man  eine  Lsg.  von  H.jTeOg  in  Weinsäure  auf  dem  Wasserbade  ein,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  einen  dicken  Sirup,  der  nicht  kristallisiert. 
Erhitzt  man  den  Sirup  etwas  stärker,  so  schwillt  er  zu  einer  blasigen  Masse  auf,  die  beim 
Erkalten  an  der  Luft  ungemein  schnell  W.  anzieht  und  weich  wird.  Ueb erläßt  man 
jedoch  eine  konz.  Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  kristallisiert  das 
Tartrat  in  langen,  radial  gestellten,  spießigen,  wasserhellen  Kristallen 
aus,  die  zwischen  Filtrierpapier  abgepreßt  und  aus  wenig  W.  um- 
kristallisiert werden.  —  Verwittert  an  der  Luft  und  wird  weiß  und 
undurchsichtig.  Becker  {Ann.  180,  (1876)  262).  .  —  Das  Tellurdioxyd 
bildet    ferner   mit  Alkalien   dem    Kaliumantimonyltartrat    entsprechende 
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Verbb.,  z.  B.  KalmmteTlurtartrat,  KdliumteVurcitrat  usw.  Beezelius  {Lehr- 
hich);  Klein  (Ann,  Chim.  Fhys.  [6]  10,  (1887)  114);  Brauner  (Monatsh.. 
1889,  434);   Becker  {Ann.  180,  (1876)  262).     S.  unter  „Tellur  und  Kalium"  usw. 

Beptckp 

Bei  100».  Berechnet.  Gefunden. 

Te  17.68  17.13 

C  26.52  26.26 

H  2.76  3.41 

C.  Verbindungen  der  Halogenverhindungen  des  Te  mit  organischen  Stoffen, 
I.  Verbindungen  des  TeUurtetrachlorids.  a)  Mit  Aethe}\  TeCl4,(C2H5)20.  — 
Aus  einer  Lsg.  in  reinem  Ae.  kristallisiert  TeCl^  mit  1  Mol.  {QJ1^\0  aus. 

—  Lange,  gelbe  Kristallnadeln,  stark  hygroskopisch.  Ber.  41.05%  Cl.;  gef. 
41.80  \.     E.  RusT  {Ber.  30,  (1898)  III,  2828). 

b)  Mit  den  Chloriden  organischer  Stickstoffbasen.  Vgl.  S.  901.  —  «)  Mono- 
methylammoniumtellurchlorid.  (CHoNH3).,TeCl6.  —  Kristallisiert  aus  der 
HCl-sauren  Lsg.  der  Komponenten.  —  Gelbe  hexagonale  Tafeln,  glimmer- 
artig spaltbar.  Läßt  sich  aus  verd.  HCl  Umkristallisieren.  Ber.  Cl  52.67%; 
gel  52  37%.    V.  Lenher  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  138). 

ß)  DimethylammoniumtellurcMorid.  [(CH3)2NH.2]2TeCl6.  —  Kristallisiert 
aus  der  HCl-sauren  Lsg.  der  Komponenten.  —  Hellgelbe,  wahrscheinlich 
orthorhombische  Nadeln.  In  wenig  W.  1.;  viel  W.  bewirkt  Zers.  unter 
Abscheidung  von  H^TeOs-  LI.  in  A.,  unl.  in  Aether.  Norris  u.  Mommers 
{Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  491;  C.-B.  1900,  H,  158). 

NOERIS    U.    MOMMEES. 

Berechnet.  Gefunden, 

Te  29.43  29.41  29.38 

(CH3)2NH  20.84  20.79 

Cl  49.20  49.10         49.35 

y)  Monoäthylammoniumtellurchlorid.  (C2H5NH3)2TeCl6.  —  Gelbe,  hexa- 
gonale Tafeln,  mit  deutlicher  Spaltbar keit.  Ber.  49.24%  Cl.;  gel  45.02%. 
Lenher  (/.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  139). 

ö)  Anilintellur  Chlorid.  (C6H5NH3)2TeCl6.  —  Leichtes,  gelbes,  kristalli- 
nisches Pulver.     Ber.  40.25%  Cl;  gel  40.04%  Cl.     Lenher. 

e)  Pyridintellurchlorid.  (C5H5NH)2TeCl6.  —  Sehr  kleine,  gelbe,  iso- 
metrische Kristalle.     Ber.  42.54%;  gel  42.46%  Cl.     Lenher. 

C)  Chinolintellurchlorid.  (Cc)H7NH)2TeCl6.  —  Sehr  kleine  gelbe  Kristalle» 
Ber.  35.44%  Cl;   gel  35.43 o/,  Cl     Lenber. 

Tj)  Doppelchloride  mit  Alkaloiden  {Chinin,  Cinchonin,  Morphin,  Theohromin,  Brucin^ 
Alwnitin  und  Atropin).  —  Vgl.  bei  Lenher  u.  Titus  (J".  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  730;  C.-B. 
1903,  II,  671). 

II.  Verbindungen  von  Telluroxyclilorid  mit  Tellurtetrachlorid  und  Bimethyl- 
ammoniumchlorid.  Norris  u.  Mommers  {Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  486 :  C.-B^ 
1900,  II,  158). 

a)  2[(CH3)2NH2]Cl,TeCl„TeOCl2.HoO.  —  Beim  langsamen  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  Te02  (3  Mol.)  und  [(CH3)2NH2]C1  (1  Mol.)  in  verd.  HCl, 
D.  1.12,  scheiden  sich  zwei  gut  kristallisierte  Verbb.  aus.  Zuerst  kristalli- 
siert a)  in  dichten,  fast  farblosen  Kristallen,  welche  den  Boden  des  Ge- 
fäßes bedecken,  dann  ß).    Die  beiden  Verbb.  werden  mechanisch  getrennt. 

—  a)  gleicht  der  entsprechenden  Selenbromverbindung. 

NoEEis  u.  Mommers. 
Berechnet  Gefunden. 

Te  38.32  38.2 

(CH3)2NH  13.58  13.90 

Cl  42  74  42.79 

ß)  4[(CH3)2NH.]Cl,3TeCl4,  TeOCl2,  H2O.  —  S.  oben  unter  a).  Harte,  säulen- 
förmige, rechtwinklige,  "gelbe  Kristalle.    An  der  Luft  nicht  sehr  beständig. 
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NORKIS   U.    MOMMEES. 

Berechnet.  Gefunden. 

Te  37.27  37.26        37.11 

(CH3)2NH  13.20  13.41 

Cl  46.77  46.71        46.79 

y)  3[(CH,)oNH2]Cl,TeCl,,2TeOC]2.  — 3Mol.  TeCl^  und  lMol.(CH3)2NH2.Cl 
werden  in  W.  gfelöst,  das  mit  soviel  HCl  versetzt  ist,  daß  die  Lsg.  klar 
bleibt.  Nach  langem  Stehen  scheiden  sich  blaß  grünlichgelbe,  harte  pris- 
matische Kristalle  von  7)  aus. 

NOßRIS   U.    MOMSIERS. 

Berechnet.  Gefunden. 

Te  40.52  40.63        40.52 

Cl  41.41  41.94        41.79 

III.  Verbindungen  des  Telliirtetrahromids.  Vgl.  S.  904.  —  a)  Mono- 
methylammoniumiellurbromid.  (CH.3NH3).2TeBr6.  —  Beim  Vermischen  einer 
Lsg.  von  CH3NH2  in  HBr  mit  einer  Lsg.  von  TeOg  in  HBr  fällt  sofort  ein 
roter  Nd.  von  a),  der  abfiltriert  und  durch  Umkristallisieren  aus  verd. 
HBr  gereinigt  wird.  Ber.  71.50%;  gef.  71.44 -»/o  Br.  Lenher  {J.  Am,  Chem. 
Soc.  22,  (1900)  138). 

ß)  DimethylammoniumteUurhromid.  [(CHgJgNHgJaTeBrg.  —  Man  löst  die 
berechneten  Mengen  TeO.2  '^^^  Dimethylamin  in  wss.  HBr  und  verdampft 
die  Lsg.  zur  Kristallisation.  —  Wird  durch  viel  W.  zersetzt,  ist  aber  aus 
wenig  W.  umkristallisierbar.  Noreis  u.  Mommers  {Am.  Chem.  J.  28,  (1900) 
493;  a-B.  1900,  II,  158). 

NoERis  u.  Mommers. 
Berechnet.  Gefunden.     . 

Te  18.24  18.46        18.15 

Br  68.59  68.84        68.41 

7)  TrimethylammoniumteJlurhromid.  [(CH3)3NHJTeBr6.  —  Rote  ortho- 
rhombische  Kristalle.  Ber.  65.98  «/o ;  gef.  65.51  %  Br.  Lenhee  (J.  Am.  Chem.  Soc, 
22,  (1900)  139). 

d)  Monoäthylammoniumtellurbromid.  (C2H5NH3).2TeBr6.  —  Rote,  hexa- 
gonale  Tafeln,  spaltbar  nach  der  Basis.   Ber.  68.630/0;  gef.  68.58%  Br.    Lenher. 

e)  Anilintellurhromid.  (C6H5NH3)2TeBr6.  —  Beim  Vermischen  einer 
Lsg.  von  TeOg  in  HBr  mit  einer  Lsg.  von  Anilinbromhydrat,  fällt  e)  als 
roter  Nd.,  der  durch  Umkristallisieren  aus  verd.  HBr  gereinigt  wird.  — 
Rote  monokline  Tafeln.    Ber.  60.34%:  gef.  60.82%  Br.    Lekher. 

C)  Pyridintellurbromid.  (C5H5NH).2TeBr6.  —  Kleine  schön  rote  Kristalle. 
Ber.  62.55%;  gef.  63.15%  Br.     Lenher. 

rj)  Chinolintellurhromid.  (C9H-NH).2TeBr6-  —  Sehr  kleine  rote  Kristalle. 
Ber.  55.32%;  gef.  55.30%  Br.    Lenher. 

■d-)  Tellurdoppelbromide  mit  Alkaloiden  {Giinin,  Kokain,  Brucin,  Morphin).  —  Vgl. 
bei  Lenher  u.  Titus  [J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  730;  C.-B.  1903,  II,  671). 


Tellur   und  Kalium. 

I.  Kalinmtelluride.  a)  Kalmmmonofejlurid.  K.^Te.  Bildung  und  Dar- 
stellung. —  1.  Beim  Erhitzen  von  Te  mit  K  in  einer  Wasserstoffatmosphäre; 
dabei  findet  die  Vereinigung  unter  starker  Feuererscheinung  statt.  Davt. 
—  2.  Beim  Schmelzen  von  Te  mit  KOH,  bzw.  KoCOg,  im  letzteren  Falle 
unter  Entw.  von  CO2,  sowie  beim  Kochen  von  Te  in  sehr  konz.  KOH. 
Berzelius  (vgl.  auch  S.  866).  Hierbei  bildet  sich  gleichzeitig  Kaliumtellurit ; 
fügt  man  Zn  zur  Kalilauge,  so  wird  dies  vermieden  (s.  unter  6)). —  3.  Bei 
der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  KOH  oder  von  Kalilauge  mit  Benutzung 
von  Te  als  Kathode :  im  letzteren  Falle  löst  sich  das  Te  mit  roter  Farbe  zu 
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Kaliumtellurid,  welches  aber  rasch  durch  den  an  der  Anode  ansj^eschiedenen 
O  unter  Abscheidun^  von  Te  zerstört  wird.  Davy  (vgl.  S.  867  u.  872).  — 
4.  Beim  Schmelzen  von  Te  mit  KCN.  Oppenheim  (vgl.  S.  860).  —  5.  Beim 
Erhitzen  von  KoTeOg  bzw.  K2Te04  mit  Kohle,  Davy,  oder  im  Wasserstofi- 
strom.  Oppenheim.  —  6.  Beim  Kochen  von  Tellursauerstoffverbindungen 
in  konz.  Kalilauge  mit  granuliertem  Zu;  hierbei  färbt  sich  die  Fl.  rot. 
Diese  Rotfärbung  kann  zur  Erkennung  von  Te  in  Mineralien  und  Hüttenprodukten  dienen. 
F.  u.  C.  Heberlein  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  43).  — -  7.  Bei  der 
Einw.  von  H^Te  auf  KOH.  Berzelius.  Ernyei  {Z.  anorg.  Chem.  25,  QQOO) 
313).  —  8.  Bei  der  Einw.  einer  Lsg.  von  Kaliumammonium  in  fl.  NHg  im 
Ueberschuß  auf  Te.  C.  Hugot  (Compt  rend.  129,  (1899)  388;  CS.  1899, 
II,  580).  —  9.  Zur  Darstellung  leitet  man  (aus  Magnesiumtellurid  mit  an- 
gesäuertem W.,  oder  aus  Aluminiumtellurid  mit  W.  oder  HPO3  dargestellten) 
HgTe  (vgl.  S.  873)  in  vollständig  luftfreie  KOIi  und  konzentriert  die  farb- 
lose Fl.  bei  Luftabschluß.  Berthelot  u.  Fabre  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  14, 
(1888)  106). 

Eigenschaften.  —  In  reinem  Zustande  nach  9)  dargestellt,  farblos, 
kristallinisch  und  in  völlig  sauerstofffreiem  W.  farblos  löslich,  Berthelot 
u.  Fabre;  die  Lsg.  ist  schwach  gelblich.  DEMARgAY  (Btdl.  soc.  chim.  [2]  40. 
(1883)  99;  J.  B.  188B,  302).  Nach  8)  weiße,  amorphe,  in  fl.  NH3  unl'. 
Masse,  Hugot;  nach  1)  dunkel  kupferfarbig,  spröde,  von  kristallinischem 
Bruche,  nicht  unter  Eotglühhitze  schmelzbar,  nach  3)  nickelfarbig,  nach 
5)  durch  Erhitzen  von  K2^^^Ö3  i^i^  Kohle  bereitet,  stahlgrau,  brüchig, 
leichter  schmelzbar  als  Te,  enthält  überschüssiges  Tellur,  Davy.  —  Mit 
Ausnahme  des  nach  7),  8)  und  9)  Dargestellten  lösen  sich  die  nach  den 
anderen  Methoden  erhaltenen  Telluride  in  W.  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig mit  roter  Farbe;  nach  2),  3)  und  6)  entstehen  gleichfalls  rotgefärbte 
Flüssigkeiten.  Diese  Rotfärbung  rührt  von  Polytelluriden  oder  (wahr- 
scheinlicher) von  einem  Tellursuboxyd  (vgl.  Tellurmonoxyd ,  S.  874)  her; 
sie  verschwindet  beim  Kochen  der  stark  alkalischen  Lsg.  mit  einem  Re- 
duktionsmittel (P,  Hypophosphit,  AI) ;  die  Fl.  wird  dann  schwach  gelblich. 
Kocht  man  eine  Lsg.  von  KoTeO^  mit  einem  Reduktionsmittel,  so  wird  sie 
zunächst  intensiv  violett  und  dann  gelblich.  DsMARgAY.  In  Berührung  mit 
der  Luft  werden  die  farblosen  Lsgg.  sehr  rasch  rot,  Berthelot  u.  Fabre, 
DEMARgAY,  und  entfärben  sich  dann  allmählich  unter  Abscheidung  von 
Tellur.  Davy.  Rascher  geschieht  das  letztere  beim  Durchleiten  von  Luft 
(vgl.  S.  855).  Aus  der  beim  Kochen  von  Te  mit  konz.  KOH  nach  2)  ent- 
stehenden telluridhaltigen  Lsg.  wird  durch  Verdünnen  mit  W.  sämtliches 
Te  niedergeschlagen;  ebenso  wird  beim  Behandeln  der  Schmelze  von  Te 
mit  K2CO3  mit  W.  sämtliches  Te  abgeschieden.  Berzelius.  —  Säuren  zer- 
setzen unter  Entw.  von  HoTe.    Davy. 

b)  Kaliumtritellurid.  KgTeg.  —  Läßt  man  eine  Lsg.  von  Kalium- 
ammonium in  fl.  NHg  auf  überschüssiges  Te  einwirken,  so  entsteht  zuerst 
eine  violette  Lsg.,  die  bei  —25^  braun  und  dickflüssig  wird  und  beim 
Rühren  zu  einer  festen  Masse  erstarrt.  Letztere  verflüssigt  sich  bei  — 15^ 
Beim  lanofsamen  Verdunsten  des  NH3  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinter- 
bleibt KgTcg  als  kristallinische  M.  von  dunkelbrauner  Faibe,  die  unter 
Druck  NH:,  absorbiert  und  sich  wieder  verflüssigt.  C.  Hugot  (Compt.  rend. 
129,  (1899)  388;  C.-B.  1899,  II,  580). 

IT.  Tellur,  Kalium  und  Sauerstoff.  A.  Kaliumtellurite.  a)  Kaliumtellurit, 
KgTeOjj.  —  Schmilzt  man  Te02  mit  KgCO^^,  so  wird  auf  ein  Mol.  des 
ersteren  ein  Mol.  COg  ausgetrieben.  Zur  Darstellung  des  Salzes  erhitzt 
man  ein  Mol.  TeO»  mit  ein  Mol.  K0CO3  langsam  bis  zum  Schmelzen  und 
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läßt  erkalten.  —  Weiße,  großkristallinisclie,  Blätterdurchgänge  zeigende 
M.  Löst  sich  langsam  in  k.,  rascher  in  h.  W.  Die  Lsg.  reagiert  alkal. 
Sie  verdunstet  in  COg-freier  Luft  über  H0SO4  zu  einer  körnigen,  nicht 
zerfließlichen  M.  An  der  Luft  absorbiert  die  Lsg.  solange  CO2,  bis  das 
Tellurit  in  Monokaliumtellurit  (A,  b)  übergegangen  ist.    Beezelius. 

b)  Monohalmmtelhirit,  KHTeOg ;  Ka.lmmpyrotellurit,  K2Te205.  —  Bildet 
sich  beim  Kochen  von  Te02  mit  einer  Lsg.  von  K2CO3.  Zur  Darst.  er- 
hitzt man  2  Mol.  Te02  mit  1  Mol.  K0CO3.  —  Schmilzt  etwas  unter  der 
Glühhitze  zu  einer  gelben  Fl.,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen 
durchscheinenden,  ausgezeichnet  kristallinischen  M.  erstarrt.  Wird  durch 
k.  W.  in  KoTeOg,  das  sich  löst,  und  in  uul.  Monokaliumpyrotellurit  (c)  ge- 
spalten. Kochendes  W.  löst  vollständig,  aber  beim  Erkalten  scheidet  sich 
gleichfalls  A,  c)  in  geringer  Menge  aus.  Löst  man  in  h.  W.,  welches  viel 
KaTeOg  enthält,  so  scheidet  sich  beim  Verdunsten  A,  b)  als  harte  Kristall- 
rinde aus.    Beezelius. 

c)  MonokaliumpyroteUurit.  KHTe2 0.^,1  V2H2O.  —  Man  kocht  gepulvertes 
Te02  einige  Zeit  mit  einer  Lsg.  von  K2CO3  und  filtriert  heiß;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  Salz  aus.  In  der  Mutterlauge,  welche  beim  Kon- 
zentrieren noch  eine  kleine  Menge  des  Salzes  liefert,  bleibt  K^TeO^  gelöst. 

—  Perlglänzende  Körner,  welche  u.  Mk.  aus  regelmäßigen  sechsseitigen 
Prismen  und  Tafeln  gebildet  erscheinen.  Gibt  beim  Erhitzen  unter  starkem 
Aufschwellen  das  HoO  ab  und  schmilzt  alsdann  bei  beginnender  Glühhitze 
zu  einer  gelben  FL,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  durchsichtigen  Glase 
erstarrt;  dieses  verhält  sich  gegen  kochendes  W.  ebenso  wie  das  wasser- 
haltige Salz  (sielie  unten).  Wird  durch  W.  zersetzt :  Tellurige  Säure  scheidet 
sich  aus  und  weniger  saure  Tellurite  gehen  in  Lsg.;  bei  Anwendung  von 
k.  W.  bleibt  H2Te03  in  aufgequollenem,  gallertartigem  Zustande  von  der 
Form  der  Kristalle  zurück,  und  die  Lsg.  enthält  die  Salze  A,  a)  und  A,  b) ; 
bei  Anwendung  von  h.  W.  bleibt  TeOg  als  schweres  Pulver  zurück  und 
in  Lsg.  geht  das  Salz  A,b);  beim  Erkalten  dieser  Lsg.  scheidet  sich  aber 
wieder  A,c)  aus.    Beezelius. 

Kristallisiert.  Beezelius. 

K2O  94.4  11.71  11.83 

4Te02  640  79.36  79.02 

4H2O 72 8.93 9.15 

2(KHTe205,172H20)         806.4  100.00  100.00 

d)  Kaliumhexatelhirit  K2Te60,3,2H20.  Vgl.  S.  878.  —  Fällt  beim 
Vermischen  der  Lsgg.  von  1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  K2Te03   nieder. 

Bei  der  Behandlung  von  1  Mol.  K2TeO;5  mit  1  Mol.  H2C.2O4  in  der  Wärme  scheidet  sich 
gelbliches  Te02  ans.  Man  Wäscht  den  Nd.  mit  W.  und  trocknet  ihn  bei  100^, 
wonach  er  2  Mol.  HgO  enthält.  —  Weißes,  amorphes  Pulver.  Schmilzt 
bei  Dunkelrotglut  unter  Abgabe  des  H2O;  eine  hierbei  eintretende 
Schwärzung  —  Reduktion  —  rührt  von  etwas  anhaftender  Oxalsäure  her. 
Wird  von  W.  nicht  zersetzt  und  ist  darin  nur  wenig  löslich.  Klein 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (1887)  112). 

Klein. 
K2O  94  8.64  8.3  8.3 

6Te02  950  88.06  87.3  86.7 

_       2H2O 36 -    3.30 3.1 

K2Te„Oi3,2H20  1090  100.00  98.7 

B.  Kaliimtellurate.    sl)  Normales  Kaliumtellurat.    KgTeO^.    a)  Wasserfrei  ? 

—  Ein  kristallisiertes  wasserfreies,  von  Handl  u.  v.  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  43,  (1861)  117j 
angeblich  dargestelltes  und  als  isomorph  mit  dem  K2SO4  beschriebenes  K2Te04  existiert  nicht. 
Eammelsberg  [KrystaUogr.  physik.  Chem.  1881,  1,  606),  Retqers,  Staudenmaiee,  Gutbier. 

—  Das  Kaliumtellnrat  zeigt  keine  Mischungsfähigkeit  mit  dem  Kaliumsulfat,  -selenat  usw. 
(s.  oben  S.  870).    Retgers,  Staudenmaier. 
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ß)  Mit  5  Mol  H^O.  —  1.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  einem  Mol. 
HßTeOö  und  einem  Mol.  K^QO.y  zur  Trockene.  Berzelius.  Nach  E.  B. 
HuTCHiNS  jr.  {J.  Am,  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1157;  C.-B.  1905,  II,  1219) 
kann  B,ß)  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden,  da  Tellursäure  nicht 
imstande  ist,  das  Kohlendioxyd  einer  äquivalenten  Menge  KgCOg  vollständig 
zu  ersetzen.  Vgl.  auch  die  Darst.  von  B.b).  —  2.  Uebersättigt  man  krist.  üßTeO« 
oder  ihre  konz.  wss.  Lsg.  mit  KOH,  so  scheidet  sich  das  hierin  schwer  1. 
Kaliumtellurat  als  eine  weiche  Masse  aus;  erwärmt  man,  so  löst  sich 
diese,  und  beim  Erkalten  kristallisiert  alsdann  B,ß)  aus.  ist  die  Kalilauge 
verd.,  so  erhält  man  erst  auf  Zusatz  von  A.  eine  Ausscheidung  des  Salzes  und  zwar  bei 
wenig  A.  eine  solche  von  öligen  Tropfen,  welche  sich  in  ein  Konglomerat  von  Nadeln  ver- 
wandeln, bei  mehr  A.  eine  solche  von  Kristallkörnern.  Man  kristallisiert  das  Salz  aus 
KOH-haltigem  W.  um.  Berzelius.  —  3.  Man  läßt  eine  Lsg.,  die  durch 
doppelte  Umsetzung  von  Ag2Te04  und  KBr  in  wenig  warmem  W.  erhalten 
wurde,  nach  dem  Filtrieren  in  00.^ -freier  Luft  langsam  verdunsten.  E.  B. 
HüTCHiNS  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1157).  —  Büschelförmig  ver- 
einigte Prismen,  Berzelius,  des  monoklinen  Systems,  Staudenmaier  u^ 
MuTHMANN.  Enthält,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  neutraler  oder 
schwach  alkal.  Lsg.  kristallisiert,  5  Mol.  H2O.  Berzelius,  Retgers  (Z,. 
pJiysik.  Chem.  8,  (1891)  70),  Staudenmaier.  Auch  eine  Lsg.,  die  auf  1  MoL. 
KgTeO^  2  Mol.  freies  KOH  enthält,  liefert  bei  langsamem  Verdunsten  B,  ß). 

HUTCHINS  jr. 

Weiche  Kristalle,  die  unter  schwachem  Druck  zerbröckeln,  Hutchins  jr. 
Ballt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  des  Kristallwassers  zu  einer  weißen 
M.  zusammen.  Wird  an  der  Luft  feucht,  ohne  zu  zerfließen,  und  verwandelt 
sich,  indem  es  CO2  anzieht,  in  ein  Gemenge  von  KHTe04  (b)  und  K2CO3. 
Löst  sich  in  W.;  die  Lsg.  reagiert  alkalisch,  Berzelius,  und  greift  Glas  an.. 
HuTCHiNS.  Verdunstet  man  diese  bei  mäßiger  Wärme,  so  hinterbleibt  das 
Salz  als  durchscheinende,  gummiartige  Masse.  Starke  Säuren  fällen,  in 
geringer  Menge  zur  wss.  Lsg.  hinzugesetzt,  KHTe04  (B,  b),  in  einer  Menge 
zugesetzt,  daß  die  Fl.  sauer  reagiert,  Monokaliumpyrotellurat  (B,c);  auf 
Zusatz  von  noch  mehr  Säure  tritt  wieder  Lsg.  ein.  Ist  unl.  in  Alkohol: 
Berzelius.  —  Gibt  beim  Erhitzen  über  200'^  neben  HgO  auch  0  ab  und 
verwandelt  sich  in  1^2^603.  Gutbier  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  342).  — 
Verhalten  bei  kathod.  Polarisation,  vgl.  S.  888. 

Für  K2Te04,5H20 : 
Gutbier. 
Ber.       Gefunder 
Berzelius. 

24.98      23.75 


K20 

94.4 

TeOs 

176 

5H2O 

90 

Gutbier. 

HuTCHiNS  (nach  3). 

Ber.       Gefunden. 

Ber.         Gefunden. 
I          II 

K 

21.75    22.08 

21.76      21.60    21.63 

Te 

35.45    35.38 

.35.45      35.26    35.7» 

H2O 

25.01     25.40    25.28 

25.01      24.84    25.15 

K2Te04,5H20     360.4    100.00    lUO.OO 

II)  Analyse  eines  Salzes,  das  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  K2Te04,  die  2  MoL 
freies  KOH  enthielt,  erhalten  wurde.    Hutchins. 

y)  Mit  2  Mol  H^O.  —  Aus  sehr  konz.  h.  KOH  (vgl.  oben)  kristallisiert  ein 
wasserärmeres,  stark  doppelbrechendes  Salz  aus.  Retgers  (Z.  physik  Chem. 
10,  (1892)  536).  Besonders  gut  kristallisiert  erhält  man  das  Salz,  wenn 
man  HßTeOe  in  kochender  konz.  KOH  löst  und  die  Lsg.  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  erhalten  läßt.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902) 
344).  Die  Mutterlauge  des  Salzes  liefert  nach  dem  Verdünnen  mit  W.  a,  ß), 
Hutchins.  Berechnet  für  K2Te04,2H20:  11,47  »/o  H2O;  gel  13.00  0/0,  Gütbier,  11.93  o/«, 
Hutchins. 

b)  MonoMiumtellurat,  KHTe04,lV2H20,  bzw.  Kaliumpyrotellurat^ 
KgTegO,.   —    1.   Bei   der  Behandlung   von   HßTeOe   mit   einer   Lsg.   von 
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K2CO3  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  2.  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg*. 
von  2  Mol.  HßTeOß  und  1  Mol.  KgCO^  in  wenig  kochendem  W.  bei  lang- 
samem Erkalten  als  wolleartiger  Nd.  aus;  die  Mutterlauge  liefert  das 
Salz  beim  Verdunsten  in  kristallinischem  Aussehen.  —  3.  Kristallisiert 
aus  Lsgg.  von  B,a),  die  der  Luft  ausgesetzt  werden,  in  harten  Körnern 
aus.  Berzelius.  Beim  Einleiten  von  CO2  in  eine  konz.  Lsg.  von  KgTeO^ 
fällt  B,b)  sofort  als  weißer  Nd.;  ein  Ueberschuß  von  CO2  schadet  nicht; 
es  entsteht  kein  saureres  Salz.  Hutchins  (.J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905) 
1157).  —  4.  Man  verdampft  die  wss.  Lsg.  von  B.  a)  mit  überschüssiger 
Essigsäure  bei  100'^  völlig  zur  Trockene  und  entfernt  mit  A.  das  Kalium- 
acetat.  —  5.  Man  schmilzt  Te02  mit  KNO3,  ^is  eine  klare  Fl.  entstanden  ist.  zieht  aus 
der  erkalteten  Schmelze  KNO2  ^^^^  KNO3  durch  kochendes  W.  aus  und  löst  das  zurückbleibende 
Salz,  das  in  reinem,  nicht  in  KNOs-haltigem  W.  1.  ist,  in  einer  neuen  Menge  kochenden  W., 
aus  welcher  Lsg.  es  sich  dann  beim  Erkalten  wieder  ausscheidet  Dem  Salz  ist  um  so 
mehr  EgTeOs  beigemengt,  je  höher  die  Temperatur  beim  Schmelzen  war.  Bisweilen  erhält 
man  bei  diesem  Verfahren  ein  in  kochendem  W.,  Säuren  und  Alkalien  unl.  farbloses  Salz, 
welches  beim  Erhitzen  gelb  wird,  dann  schmilzt  und  unter  Entw.  von  0  in  Kalium- 
pyrotellurit  übergeht. 

Das  beim  Erkalten  von  h.  Lsgg.  kristallisierte  Salz  ist  teils  wollig, 
teils  körnig.  Beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  im  Wasserbade  erhält  man  es 
als  weiße,  an  den  Rändern  gummiartige  Masse.  Wird  beim  Erhitzen  unter 
Wasserverlust  gelb  und  schmilzt  noch  unter  der  Glühhitze  nach:  öKHTeO^ 
=  2K2Te04  -1-  KgTeiOig  +  3H2O  zu  einem  Gemenge  von  Kaliumtellurat 
und  Kaliumtetratellurat,  wovon  sich  das  erstere  durch  W.  ausziehen  läßt. 
Löst  sich  wenig  in  k.,  reichlicher  in  h.  W.  Die  Lsg.  reagiert  alkal.  und 
schmeckt  metallisch  und  schwach  alkalisch.  Berzelius.  Vgl.  auch 
Hutchins  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1157). 


Berzelius. 
86.1 


K2O  94.4  18.21  I 

2Te03  3Ö2  67.90         / 

4H2O 72 13.89 13^9 

2(KHTe04,lV2H20)  518.4  100.00  100.0 

c)  MonoMiumpyrotellurat.  KHTe20,,lV.2H2  0.  Vgl.  S.  880  u.  887.  — 
1. .  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  4  Mol.  HgTeOe  und  1  Mol.  KoCO«  in 
kochendem  W.  bei  langsamer  Abkühlung.  —  2.  Scheidet  sich  beim  Ver- 
setzen einer  wss.  Lsg.  von  KgTeO^  (B,a)  mit  HNO3  aus;  man  setzt  davon 
so  lange  zu,  als  ein  Nd.  entsteht.  —  3.  Man  schmilzt  TeOg  bei  einer  nur  bis  zur  be- 
ginnenden Eotglut  gehenden  Hitze  mit  KNO3  zusammen,  löst  die  M.  in  W.,  versetzt  die 
Fl.  mit  HNO3  bis  zur  schwach  sauren  Kk.  und  läßt  sie  mit  dem  entstandenen  Nd.  einige 
Zeit  in  Berührung,  worauf  man  diesen  abfiltriert  und  mit  (nicht  zu  viel)  k.  W.  auswäscht. 
—  Weißes,  lockeres  Pulver.  Verliert  schon  bei  mäßiger  Hitze  den 
größten  Teil  seines  HgO  (7.5  %),  den  Eest  (0.15  %)  erst,  wenn  es  in 
Tetratellurat  B,  e)  verwandelt  wird.  Geht  bei  stärkerem  Glühen  im  Pt- 
Tiegel  unter  Verlust  von  0  in  Tellurit  über.  Nach  wiederholtem  Um- 
kristallisieren aus  W.  enthält  es  etwas  KHTeO^  (B, b)  beigemengt;  in  der 
Mutterlauge  befindet  sich  freie  Tellursäure.  Sind  im  W.  noch  andere  Salze  gelöst, 
so  tritt  diese  Zers.  nicht  ein.  Verdampft  man  die  Lsg.  des  nach  1)  dargestellten 
Salzes  im  Wasserbade  zur  Trockene,  und  behandelt  man  den  Rückstand  mit  W.,  so  bleibt 
ein  Teil  des  Salzes  als  weißes,  in  W.  swl.  Pulver  zurück;  so  besitzt  es  zwar  dieselbe 
Zusammensetzung,  hält  jedoch  das  W.  fester  gebunden  und  verliert  es  erst  bei  einer 
Temperatur,  bei  der  es  in  e)  übergeht.    BeezeliüS. 


Berzelius. 
92.35 


K2O  94.4  10.84  \ 

4Te03  704  80.88         / 

4H2O  72  8.28  7.65 


2(KHTe207,lV2H20)  870.4  100.00  100.00 
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d)  KaUumtriteUurat.  KgO^STeOojöHgO.  —  Wird  erhalten,  wenn  man 
eine  Lsg-,  von  KoCO^  (1  Mol.)  und  H^TeOg  (3  oder  4  Mol.)  verdampft.  — 
Weißer  körniger  Nd.,  in  h.  W.  viel  leichter  1.  als  in  k.;  die  Lsg.  reagiert 
alkalisch.    Hutchiks  (J.  Am.  Chem.  Soc,  27,  (1905)  1157). 

Berechnet  für  Hutchins. 

K20,3Te03,5H20.  Gefunden. 

K                         11.01  11.06 

Te                       53.83  54.02 

H2O                     12.65  12.22 

e)  KaliumtetrateUurat  K2Te40i3.  —  Vgl.  S.  880  u.  887.  —  1.  Bildet  sich 
beim  Glühen  von  B,c).  —  2.  Glüht  man  TeOg  sehr  schwach  mit  KCIO3, 
wobei  sich  0  und  Cl  verflüchtigen,  und  entzieht  der  Masse  mittels  W.  KCl  und 
KCIO3  nebst  wenig  gleichzeitig  gebildetem  B,b),  so  bleibt  Tetratellurat 
zurück.  —  3.  Cl  wirkt  auf  KgTeOg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  aber  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Masse  unter  Absorption  von  Cl 
dunkel;  behandelt  man  die  nach  dem  Erkalten  gelbe  Salzmasse  mit  W., 
so  bleibt  B,e)  ungelöst.  —  4.  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  HgTeOe  mitKNO^ 
und  KCl  oder  anderen  K-Salzen  nicht  bis  zum  Glühen.  —  Gelbes  Pulver,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  W.,  verd.  Mineralsäuren  und  Kalilauge  unL; 
löst  sich  langsam  in  kochender  HNO3,  rascher  in  schmelzendem  KOH. 
Bekzelicts. 

III.  Tellur,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kalüimsulfotellurit.  K2TeS3.  — 
Vgl.  S.  892.  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  KgTeOs  ^it  H.,S  und  verdunstet 
im  Vakuum.  Blaßgelbe,  vierseitige  Prismen,  leicht  schmelzbar  zu  einer 
schwarzen  FL,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  braungelben,  in  W.  1.  Masse 
erstarrt.  Schwärzt  sich  an  feuchter  Luft  infolge  vonZers.;  auch  die  verd. 
Lsg.  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft.    Berzelius. 

B.  Kalmmsulfotellurat.  —  Bildung  s.  S.  893,  —  Undeutlich  kristallinische, 
körnige  M.  von  hellgelber  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  läßt  sich  ohne  Zers.  kochen. 
Oppenheim. 

C.  Kalmmsulfat-Tellursulfat  KHS04,2TeO.„S03,2H20.  —  Man  löst  das 
Tellursulfat  2Te02,S03  (s.  S.  895)  in  verd.  HoSO^  und  fügt  zu  der  h.  Lsg. 
K2SO4.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  KHSO4  in  verfilzten  Nadeln  aus.  Die 
Mutterlauge  wird  abgegossen  und  im  Vakuum  konzentriert;  dabei  scheidet 
sich  zuerst  noch  etwas  KHSO4  aus,  dann  schöne  glänzende  Büschel  der  Verb., 
dem  CdJ.  gleichend.    Metzner  {Ann.  Chim.  FJiys.  [7]  15,  (1898)  203). 

Berechnet  für  Metzner. 

(KHS04)(2TeO,S03).2H20  Gefunden. 

K  6.81       '  6.10  7.09 

Te  44.7  44.28  44.4 

SO3  27.96  29.2 

IV.  Tellur,  Kalium  und  Halogene.  A.  Tellurtetrafluorid -  KaliutnfluoricL 
KFl,TeFl4.  —  Bildung  s.  S.  898.  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Högbom 
{Bull,  soc,  chim.  [2]  35,  (1881)  60;  J.  B.  1881,  172). 

HÖGBOM. 

K  14.92  15.11 

Te  48.82  48.42  48.63 

Fl 3026 34^89 

KFl.TeFl^  100.00 

B.  Kaliumdifluortellurat.  K2TeO,Fl2,3H20.  Vgl.  S.  899.  —  Man  fügt 
zu  einer  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  HßTeOß  2  Mol.  KOH  und  dampft  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockene.  Den  Rückstand  löst  man  in  HFl  von  etwa 
40%  auf  und  konzentriert  dann  bei  sehr  mäßiger  Wärme  fast  bis  zur 
Sirupdicke.     Darauf  wird  soviel  festes  KOH  hinzugefügt,  daß  die  Lsg. 
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niclit  mekr  viel  freie  HFl  enthält.  Aus  der  beim  Neutralisieren  heiß  ge- 
wordenen Fl.  scheidet  sich  B)  beim  Erhalten  als  schweres  weißes  Pulver 
aus.  Man  fügt  nun  soviel  W.  hinzu,  daß  sich  das  Salz  beim  Erwärmen 
gerade  wieder  löst  und  läßt  die  Lsg.  über  Aetzkaik  im  Exsikkator  ver- 
dunsten. —  Sehr  kleine  farblose  monokline  Kristalle  von  oktaedrischem 
Habitus.  An  trockner  Luft  ziemlich  beständig.  Beim  Erhitzen  entweicht 
zuerst  H2O  und  wenig  HFl,  bei  höherer  Temperatur  0  und  im  Rückstände 
bleibt  ein  Gemenge  von  TeO.2  und  KFl. 

Löst  sich  ziemlich  schwer  in  ^Y.  zu  einer  schwach  saueren  FL;  beim 
Konzentrieren  der  Lsg.  erhält  man  das  Salz  nicht  wieder;  auch  aus  HF^l 
nicht  umkristallisierbar.  R.  F.  AYeinlaxd  u.  J.  Alfa  {Z.  anorg.  Giern.  21, 
(1899)  60). 

Weixland  n.  Alfa, 
K  22.62  23.0  22.6  22.7 

Te  36.91  36.6  37.1  36.3 

Fl  10.99  11.5  11.8 

H2O  15.62  15.6  15.5 

0 13.86  13.3  (Piff.)    13.0  (Piff.) 

K2Te03Fl2,3H20  100.00  100.0  100.0 

C.  KaUumtellurchlorid.  KgTeClß  bzw.  2KCl,TeCl4.  —  Vgl.  S.  901.  — 
Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  KCl  in  einer  solchen  von  TeO.,  oder  TeCl^ 
(letztere  dem  KCl  gegenüber  im  Ueberschuß)  in  HCl  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung. Berzelius,  Wheelee,  Köthxer  (Ann.  319,  (1901)  34).  Werden 
die  für  die  Formel  berechneten  Mengen  der  Komponenten  zusammeng-ebracht,  so  scheidet 
sich  zuerst  KCl  und  dann  das  Poppelsalz,  vermengt  mit  KCl,  ans.  Wheelee.  —  Hell- 
gelbe Oktaeder,  Wheelee,  in  trockener  Luft  beständig,  in  feuchter  Luft 
zerfließlich.  Beezelius,  Wheelee.  Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  H^TeOp,  und  TeOCl.2.  Beezelius.  Wheelee.  Löst  sich  leicht  in  verd. 
HCl;  aus  dieser  Lsg.  fällen  konz.  HCl  und  A.  KCl.  Wheelee  (Z.  anorg. 
Chem.  3,  (1893)  434). 

Wheeler. 

Verhältnis. 
K  18.79  17..37  0.14 

Te  30.03  30.29  0.21 

Cl 51.18 49.47  1..39 

2KCl,TeCl4  100.00  97.13 

Pas  bei  dieser  Analyse  Fehlende  schreibt  Wheeler  anhaftendem  Wasser  zu:  da  alle 
regulären  Poppelsalze  dieser  Zus.  frei  von  Kristallwasser  sind,  ist  es  wenig  wahrscheinlich, 
daß  dieses  Salz  wasserhaltig  sei.  Wheeler.  —  Rammelsberg  (Bei-.  Berl.  Akad.  1879,  387) 
gibt  für  die  Zus.  des  Poppelsalzes  die  Formel  8KC1.3TeCl4  an,  doch  ist  es  wegen  der 
Neigung  des  KCl,  gleichzeitig  auszukristaUisieren.  wahrscheinlich,  daß  Eammelsbekg  ein 
Gemenge  des  Poppelsalzes  mit  KCl  analysierte.    Wheeler. 

D.  Kaliumtellurhromid.  K-^TeBPe  bzw.  2KBr,TeBr^.  Vgl.  S.  904.  — 
a)  ^  TVasserfrei.  —  1.  Man  fügt  KCl  zur  wss.  Lsg.  von  TeBr^  und  läßt 
kristallisieren,  Beezelius  ;  das  so  erhaltene  Salz  ist  meist  chlorhaltig.  V.  Hauer 
{J.  praJd.  Cliem.  73,  (1858)  98).  —  2.  Man  setzt  zu  einer  konz.  Lsg.  von 
KBr  gefälltes  Te  (in  der  für  die  Formel  berechneten  Menge)  und  allmählich 
soviel  Br,  daß  sämtliches  Te  gelöst  wird,  die  dunkelrote  Fl.  wird  zur  Ver- 
treibung des  überschüssigen  Br  erwärmt  und  zur  Kristallisation  konzentriert. 
V.  Hauee.  Wheelee  fügt  HBr  zur  Verhinderung  der  Ausscheidung  von 
HoTeOp,  hinzu.  —  Aus  der  in  der  Siedehitze  gesättigten  Lsg.  scheidet  sich 
das  Salz  beim  Erkalten  wasserfrei  aus.  Wheelee.  —  Dunkelrote  Oktaeder 
mit  Würfelflächen,  Wheelee;  isomorph  mit  Kaliumselenbromid.  Muth- 
MANN  [Ber.  26,  (1893)   1008).     Vgl.  hierüber  S.  870. 

ß)  Mit  2  Mol.  H.2O.  —  Läßt  man  die,  wie  oben  angegeben,  dargestellten 
Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  erhält  man  das  wasser- 
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haltig-e  Salz.  Wheeleii.  —  v.  Hauer  schrieb  dem  Salz  3  Mol.  H2O  zu;  Wheeleh 
fand  jedoch,  daß  die  Kristalle  im  Innern  mechanisch  W.  einschließen,  und  daß  hiervon  be- 
freites Salz  nur  2  Mol.  enthält.  —  Große,  dunkelrote,  undurchsichtige,  lebhaft 
glänzende,  oktaederähnliche  Kristalle  des  rhombischen  Systems,  v.  Hauer. 
Rhombisch  (bisphenoidisch).  Grailich  u.  Lang  {Anz.  Wien.  Akad.  27.  (1857)  18)  beobachteten 
0  [111]  als  Bipyramide  ausgebildet,  ferner  klein:  c[001],  e  [012],  q  [011].  a  :  b  :  c  =  0.6857  :  1 
:  0.9415.  (111)  :  (111)  =  '-^bü^bT ;  (111)  :  (lll)  =  ^=6P58';  (011)  :  (011)  =-  86^33'.  Baker  (J. 
Chem.  Soc.  35,  (1879)  712)  beobachtete  sphenoidisch  ausgebildete  Kristalle.  o[lll]  groß, 
w[lll].  a  :  b  :  c  =  0.6711  :  1  :  0.9167.  (111)  :  (lll)  =  -öß^öl';  (111)  :  (lll)  =  *62034'.  Keine 
deutliche  Spaltbarkeit.  Optisch  negativ,  Achsenebene  a[100],  s.  a.  Groth  {Chem.  Kryst. 
I,  539).  —  Verwittert  an  trockener  Luft  oberflächlich  und  wird  gelb,  v.  Hauer; 
überzieht  sich  mit  einer  hellroten  Schicht,  Wheeler.  Verliert  beim  Er- 
hitzen auf  120^  das  Kristallwasser  ohne  zu  schmelzen;  das  entwässerte 
Salz  ist  orangerot.  Bei  starkem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  TeBr^.  v.  Hauer. 
Löst  sich  unzersetzt  in  wenig  Wasser;  verdünnt  man  die  Lsg.,  so  scheidet 
sich  HgTeOg  aus.  Berzelius,  v.  Hauer,  Wills  (Ann.  202,  (1880)  242). 
Läßt  sich  aus  verd.  HBr  Umkristallisieren.  Wheeler.  xilkohol  wirkt 
zersetzend.    Berzelius. 


Wheeler. 

V.  Hauer.                   Wills. 

Durch  Erh. 

Aus  heißer 

Durch  Erh.             Durch  Erh. 

entwässert. 

Lsg.  krist. 

entwässert.              entwässert. 

K 

11.44 

11.52  bis  11.71 

11.67  bis  11.70 

Te 

18.30 

18.29  bis  18.58 

18.06 

Br 

70.26 

70.09  bis  70.25 

69.40  bis  70.24 

69.924             69.93  bis  70.07 

KaTeBre 

100.00 

Berechnet  für 

Wheeler.                  v.  Hauer. 

K 

10.87 

10.61 

10.90 

11.07      10.73            10.34 

Te 

17.38 

16.96 

17.59 

17.29      17.46 

Br 

66.74 

65.11 

66.80 

66  36      66  34            64.83 

H2O 

5.01 

7.32 

5.33 

5.53        5.73              7.32 

K2TeBr6,2H20     100.00        K2TeBr6,3H20    100.00 

E.  Kaliumtellurjodid.  K2TeJ(.,2H20  bzw.  2KJ,TeJ4,2H20.  Vgl.  oben, 
S.  906.  —  Man  neutralisiert  eine  Lsg.  von  TeJ^  in  konz.  HJ  genau  mit 
KOH  und  läJ3t  freiwillig  verdunsten,  Berzelius,  oder  man  kocht  TeJ^  mit 
einer  sehr  konz.  Lsg.  von  KJ  in  rauchender  HJ,  filtriert  heiß  und  läßt 
erkalten.  Wheeler.  —  Schwarze,  stark  metallisch  glänzende,  prismatische 
Kristalle,  Berzelius,  des  monoklinen  Systems,  Wheeler;  gepulvert  grau- 
schwarz. —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7047  :  1  :  0,5688:  ß  =  120^53.  Prismen, 
gebildet  von  c[001],  b[OlO],  q{031];  am  Ende  m[110),  o[lli].  (HO)  :  (010)  =  *58"50'; 
(110)  :  (001)  =  *63057^;  (HO)  :  (lll)  =-  *60O42' ;  (001)  :  (111)  =  55^21' ;  (010)  :  (lll)  =  61042^/^'. 

—  Gibt  beim  Erhitzen  auf  100^  bis  115*^  sein  Kristall wasser  ab,  ohne  sich 
zu  zersetzen;  im  entwässerten  Salz  gefunden:  78.78%  J;  berechnet  für 
KgTeJß  :  78.70  %  J-  Verwittert  oberflächlich  an  trockener  Luft,  wobei  die 
Flächen  matt  schwarz  werden.  Wheeler.  Ist  leicht  in  W.  mit  brauner 
Farbe  löslich ;  die  Lsg.  trübt  sich  bei  der  Verdünnung  mit  viel  W.  infolge 
von  Zersetzung.    Berzelius. 

Wheeler. 
K  7.81  8.41    8.70    8.39 

Te         12.48  12.25    12.95    12.30 

J  76.11  75.97  76.68 

H2O 3^60 3^57 

K2TeJ«,2H20  100.00  100.00 

F.  Kdliumtellurjodate.    a)  Kalmmtelhirmonojodat.    K20,J205,2Te03,6H20. 

—  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  der  Komponenten  (in  der  berechneten 
Menge)  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sehr  guter  Aus- 
beute aus.  Es  läßt  sich  unzersetzt  aus  W.  Umkristallisieren.  Farblose, 
teils  nadeiförmige,  teils  flache  Prismen.  Weinland  u.  Brause  {Z.  anorg. 
Chem.  28,  (1901)  49).     Ehombisch  bipyramidal,    a  :  b  :  c  =  0.6082  :  1  :  0.4707.    Komb. 
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JllO],  [100],  [010].  [011],  [031],  [111];  etwas  nach  der  c-Achse  verlängert.  Spaltbar  nach  [001] 
deutlich.  (110)  :  (liO)  =  62"37';  (011)  :  (011)  =  50025';  (111)  :  (lll)  =  *40"50';  (111)  :  (011) 
=  *3500';  (011)  ;  (031)  =  29"29';  (110)  :  (111)  =  47^50'.  Deutlich  spaltbar  nach  (001). 
V.  SusTSCHiNSKT  (Z.  Kryst  35,  (1901)  276).  -~  In  k.  W.  zwL;  die  Lsg. 
reagiert  sauer.  Verwittert  über  H2SO4  nicht,  verliert  den  größten  Teil 
des  H2O  bei  100^,  den  Rest  erst  bei  250^;  dabei  wird  es  bräunlichgelb, 
löst  sich  aber  noch  in  W.  und  liefert  daraus  wieder  das  ursprüngliche  Salz. 

0  0 

II  II 

Die  Konstitution  des  Salzes  entspricht  vielleicht  der  Kormel:  KO — J— 0 — Te — OH 

1  II 
OH          0 

Weinland  u.  Prause. 

Weinland  u.  Prause. 
K2O  10.62  10.7  10.7 

J0O5  37.61  37.61  37.62 

TeÖs  39.59  40.2  40.5 

HoO  12.18  12.2 


K20,J205,2Te03,6H20  100.00  100.7 

b)  Kaliumtellurdijodat.  K20,JoOr,,TeO.^,3H20.  —  Wird  neben  F,  a)  aus 
€iner  Lsg.  von  2  Mol.  HJO3,  1  MoL  HßTeOe  und  2  Mol.  KOH  erhalten. 
Um  es  allein  darzustellen,  muß  man  die  Menge  des  KOH  auf  2.1  bis 
2.2  Mol.  steigern;  die  Lsg.  muß  noch  ganz  schwach  sauer  reagieren.  Vergrößert  man 
die  Menge  des  KOH  noch  mehr,   so   erhält  mau  pulverförmige  Substanzen  von  fraglicher 

Einheitlichkeit.  Auch  aus  Lsgg.,  bei  welchen  HJO3,  HßTeOe  und  KOH  in 
dem  Verhältnis  3 : 1 : 3.2  stehen,  erhält  man  gute  Ausbeuten.  Weinland 
u.  Peause.  —  Hexagonal  rhombisch,  a  :  c  =  1 :  0.9994.  Komb.  [000 1],  [lOil],  [2021], 
|04ii].  V.  SusTscHiNSKY  {Z.  Kryst.  35,  (1901)  276).  —  Die  wss.  Lsg.  reagiert 
gegen  Lackmus  schwach  sauer.  Bei  der  Umkristallisation  aus  W.  erhält 
man  beide  Kaliumtellurjodate  gleichzeitig.  —  Verliert  das  HgO  voll- 
ständig erst  bei  250^.     Konstitutionsformel : 

0  0  0 

II  11  II 

KO— J-O-Te— 0— J— OK 

I  II  I 

OH  0         OH 

Weinland  u.  Prause  (Z.  anorg.  Cliem.  28,  (1901)^53). 

Weinland  u.  Pkause. 
K2O  1433  14.9  14.4 

J2O5  50.75  50.6  50.4 

TeOs  26.70  26.9  26.8 

H2O a22 

K:20,J205,Te033H20  100.00 

V.  Tellur,  Kalium  und  Phosphor.  KaliumtellurdiphospJiaf.  172K.20,P2  05,Te03. 
€c)  Mit  17^ je.  Mol.  H^O.  —  Wird  am  besten  aus  Lsgg.  erhalten,  welche 
die  Komponenten  in  den  der  Formel  entsprechenden  Mengen  enthalten. 
Sind  die  Lsg.  zu  verdünnt,  so  können  sie  im  Vakuum  über  H2SO4  oder 
durch  Erwärmen  auf  höchstens  40*^  konzentriert  werden  (bei  höherer  Temp. 
scheiden  sich  wl.  saure  Kaliumtellurate  aus).  Wird  auch  aus  Lsgg.  erhalten,  welche  H3PO4 
und  HoTeOg  in  wesenthch  anderen  Verhältnissen  enthalten,  wenn  nur  H3PO4  und  KOH  in 
Mengen  vorhanden  sind,  deren  Verhältnis  zueinander  zwischen  KH2PO4  und  K2HPO4  liegt. 
—  Farblose,  glänzende,  lange,  zuweilen  flache  Nadeln,  oder  kürzere,  ziem- 
lich breite  fächerförmig  angeordnete  Prismen.  Verwittert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft;  bei  +4  bis  5^  jedoch  beständig.  Im  Vakuum 
über  H2SO4  verliert  das  Salz  nicht  ganz  ^/^  des  Gehaltes  an  HgO;  der 
Wassergehalt  des  Rückstandes  entspricht  ungefähr  dem  von  ß).  Der  Rest 
des  H2O  entweicht  erst  bei  200<^.  —  In  W.  slL;  die  Lsg.  reagiert  sauer. 
Weinland  u.  Peause. 


920  Te,  K  und  C;  Te  und  Rb. 

Weinland  u.  Pbause. 
K2O  18.26  18.Ü— 18.4 

P2O.5  18.34  18.0—18.4 

TeOa  22.68  22.7—23.3 

JffoO 40.72 42.1 

l»/2K20,P20r„'Te03,l'<'V2H20  100.00 

ß)  Mit  4^1.^  Mol.  K2O.  —  Scheidet  sich  aus  den  Lsgg.  (s.  unter  «)) 
aus,  wenn  die  HoPO^  stark  vermehrt  wird.  Aus  einer  Lsg.,  die  H.PO^,. 
HßTeOc  und  KOH  im  Verhältnis  4:1:5  enthält,  scheidet  es  sich  %eim 
Stehen  über  H2SO4  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus.  —  Zu  Drusen  oder 
sternförmigen  Rosetten  vereinigte  Kristalle  von  rhombischem  Umriß.  Ver- 
wittert nicht  im  Exsikkator  und  verliert  auch  bei  100"  noch  kein  Wasser. 
Weinland  u.  Prause  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  55). 

Weinland  u.  Peause. 
K,0                         26.19                          26.1                 27.0 
P2O5                         26.30                          26.3                 26.1 
TeOs                        32.51                          33.0                32.7 
HoO 15.00 

lV2K20,P205,TeÖ3,4V2H20.      iÖO.OO 
yi.  Tellur,  Kalium  und  Kohlenstoff.  Kdliumtelluryltartrat.  Y.^'^^OiJl^GJdQ^^ 

—  Man  löst  äquimolekulare  Mengen  KgTeOg  und  Weinsäure  in  W.  und 
konzentriert  die  Lsg.  bei  gelinder  Wärme:  zuerst  scheidet  sich  TeOg, 
dann  saures  Kaliumtartrat  aus.  Das  Filtrat  von  diesen  Ndd.  liefert  einen 
weißen  undurchsichtigen  Nd.,  aus  verfilzten  kleinen  Nadeln  bestehend,  der 
wieder  in  lauwarmem  W.  aufgelöst  wird.  Die  Lsg.  liefert  beim  Ver- 
dunsten auf  dem  Wasserbade  oder  besser  im  Vakuum  ein  amorphes  weißes 
Pulver,  das  durch  Umkristallisieren  aus  k.  W.  gereinigt  und  bei  100^  ge- 
trocknet wird.  —  Wird  anscheinend  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  W.  sehr  langsam  zersetzt,  rascher  beim  Kochen,  unter  Abscheidung 
von  Te02.    Klein  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  10,  (1887)  115). 

Klein. 

Berechnet.  Gefunden. 

18.1  17.00          16.22 1) 

30.8  30.2 

18.5  17.60 

1.6  1.90 
^)  War  wiederholt  umkristallisiert  worden.    Klein. 

Tellur  und  Eubidium. 

A.  Btibidiumiellurate.  a)  Normales  Euhidiumtellurat.  Eb2Te04,3H2  0.  — 
Man  neutralisiert  HgTeOe  mit  RbOH,  setzt  noch  einen  üeberschuß  von 
25  7o  RbOH  hinzu  und  läßt  die  Lsg.  im  Vakuum  über  HgSO^  verdunsten. 

—  Farblose  Prismen,  die  durch  Pyramiden  begrenzt  sind.  L.  in  ca.  10  T. 
Wasser.  Aus  H^TeOe  ^^^  RbgCOg  läßt  sich  das  Salz  nicht  darstellen,  da 
es  durch  CO2  zersetzt  wird.  Nokeis  u.  Kingman  {Am.  Chem.  J.  2(),  (1901) 
318;  C.-JB.  11)01,  II,  1111). 

NoRRis  u.  Kingman. 
Berechnet.  Gefunden. 

Te  35.29  34.74 

H.O  12.96  13.10 

b)  MononiUdiumtellurat.  RbHTe04,V2H20.  —  Man  löst  E,b.2C03  und 
HßTeOe  in  den  berechneten  Mengen  in  Wasser.  Wenn  die  Lsg.  in  der 
Hitze  konzentriert  wurde,  scheidet  sich  ein  amorphes  Pulver  aus,  bei  frei- 
willigem Verdunsten  eine  kristallinische  Kruste.  —  Ist  in  ca.  20  T.  k. 
W.  1.,  leichter  in  h.  Wasser.  Ist  nicht  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Selenat.  Noeris  u.  Kingman  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  318;  C.-B.  1901, 
II,  1111). 


K20 

94 

Te02 

160 

8C 

96 

8H 

8 

Te,  Eb  und  Halogene.  921 

Berechnet  für  Norris  n.  Kingman. 

KbHTe04,V2H20.       RbHTe04.  Gefunden. 

Te  44.44  44.82        44.91 

H2O  3.16  3.73  3.49 

I)  amorphes  Pulver,  II)  kristallinische  Kruste.    Norris  u.  Kingman. 

B.  RubidmmfluorteUurat.  Rb2TeO:5Fl2,3H20.  —  Darst.  wie  beim  ana- 
logen Kaliumsalz  (s.  S.  916).  —  Kleine  farblose  Kristalle  vom  xiusseben 
des  Kalium  Salzes.  Es  ist  in  W.  etwas  leichter  1.  als  jenes.  Da  die  käuf- 
lichen Ub-Salze  meist  kaliumhaltig-  sind,  scheidet  sich  bei  der  Darst.  von  B)  zuerst  das 
vom  verunreinigenden  K  herrührende  KaTeOiiFlsjSHgO  aus,  und  die  erste  Kristallisation 
gibt  bei  der  Analyse  für  Te  u.  H2O  zu  hohe,  für  das  Alkali  zu  niedrige  Werte.  Wein- 
LAND  u.  Alfa  {Z.  anorg,  Chem.  21,  (1899)  62). 

Weinland  u.  Alfa. 
Eb  38.96  37.7  38.8 

Te  29.12  30.1  29.3  30.3 

Fl  8.Ö6  7.7  8.2 

H2O  12.32  13.5  13.0 

0 10.94 10.0  (Diff.)     10.7  (Piff.) 

Rbc,TeO,Fl2,3H20  100.00  100.0  100.0  " 

C.  BubidiumteUurcUorid.    Eb2TeCl6  bzw.  2RbCl,TeCl^.  —  Vgl.  S.  901. 

—  Man  verdampft  eine  mit  EbCl  versetzte  Lsg-,  von  Te02  in  HCl.  — 
Gelbe  luftbeständig-e  Oktaeder.  Wird  von  W.  sclion  bei  gewöhnliclier 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  H2Te03  und  wenig  TeOClg  zersetzt. 
Wheelee.    Vgl.  auch  Köthner  {Ann.  319,  (1901)  34). 

Ber.  von  Wheelee.  Wheelee.  Köthner. 

Eb  33.59  33.50        33.83 

Te  24.56  24.34 

Cl 41^85 41.43        41.50 

EboTeClß  100.00 

D.  Biibidmmtellurhromid.    RbaTeBrg  bzw.  2RbBr,TeBr4.  —  Vgl.  S.  904. 

—  Man  behandelt  Tellur,  das  in  einer  Lsg.  von  RbBr  in  verd.  HBr  ver- 
teilt ist,  mit  Br  und  erwärmt  die  Fl.  nach  Lösung  des  Te,  bis  das  über- 
schüssige Br  vertrieben  ist.  Ist  die  Lsg.  konzentriert,  so  fällt  das  Salz 
als  glänzend  roter  Nd.  aus,  ist  sie  verdünnt,  so  erhält  man  Kristalle.  — 
Prächtig  rote  Oktaeder  mit  Würfelflächen.  Ist  luftbeständig.  Dekrepitiert 
beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  hoher  Temperatur.  Löst  sich  in  ganz 
wenig  h.  W.;  aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  beim  Erkalten  TeOg  kristallinisch 
aus  (vgl.  das  Kaliumsalz,  S.  917).     Wheeler  {Z.  anorg.  Chem.%  (1893)  435). 

Wheelee. 
Eb  22.04  22.02 

Te  16.11       ■ 

ßr 61.85 62.07 

EbsTeBre  100.00 

E.  RiiUdiumtellurjodid.  Rb2TeJ6  bzw.  2KJ,TeJ4.  —  Vgl.  S.  906.  — 
Fällt  beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  TeOg  in  HJ  mit  RbJ  als  schwarzer 
amorpher  Nd.  aus,  der  von  der  Reaktionsfliissigkeit  beim  Erwärmen  in 
geringer  Menge  gelöst  wird  und  sich  beim  Erkalten  in  Form  von  schwarzen^ 
mkr.  Oktaedern  mit  Würfelflächen  ausscheidet.  Ist  luftbeständig.  Wird  lang- 
sam durch  kaltes,  rasch  durch  h.  W.  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Te02  und 
Telluroxyjodid.    Löst  sich  in  geringer  Menge  in  starken  Alkohol.  Wheeler. 

Wheelee. 
Eb                           16.17  16.83 
Te                           11.81 
J 72^02 72.07 

EboTeJg  100.00 

F.  Eubidiumtellurmonojodat  Rb20,J205,2Te0.5,6H20.  —  Wird  am  besten 
aus  Lsgg.  erhalten,  die  etwas  mehr  HgTeOß  (etwa  3  Mol.)  enthalten,  als 


922  Te,  Rb  und  P;  Te  und  Cs. 

der  Formel  des  Salzes  entspricht.  Aus  Lsgg.,  in  denen  die  Komponenten  im  Ver- 
hältnis der  Formel  enthalten  sind,  scheidet  sich  leicht  RbJOs  ans.  —  Nadeiförmige 
Prismen.  Weinland  u.  Peause  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  51).  —  Rhom- 
bisch bipyramidal,  isomorph  mit  dem  analogen  Kaliumsalz.  a:b:c  =  0.6283: 
1:0.4847.  Komb.  [110],  [011];  prismatisch  nach  c.  Spaltbar  wie  das  Kaliumsalz.  (011): 
(Oll)  =  *51043';   (110):  (011)  =  *76«35';   (110):  (110)  =  64n7'.      V.  SuSTSCHINSKY    {Z. 

Kryst,  85,  (1901)  276). 


Weinland  u.  Peause. 

RboO 

19.06 

19.3 

J2O5 

34.07 

34.0 

TeOs 

35.84 

36.2 

H2O 

11.03 

Eb20,J205,2Te03,6H20  100  00 

G.  BuhidmmtellurdipJiosphat.  li/2Rb2  0,P205,Te03,4V2H2  0.  —  Schied 
sich  aus  einer  Lsg.  aus,  welche  auf  1  Mol.  ÖßTeOe  4  Mol.  H^PO^  und 
6  Mol.  RbOH  enthielt.  —  Undeutliche,  zu  dichten  Drusen  vereinigte 
Kristalle.  Verwittert  nicht  über  H2SO4.  Weinland  u.  Peause  {Z,  anorg. 
Chem.  28,  (1901)  58). 

Weinland  u.  Peause. 
KbaO  41.28  41.4 

P2O6  20.92  20.5        20.4 

TeOs  25.86  26.1        26.0 

ILO  11.94 


lV2Ptb20,P205,Te03,4V2H20  100.00 

Tellur  und   Cäsium. 

A.  Monocäsiumtellurat.  CsHTe04,^/2H20.  —  Beim  Verdampfen  einer 
Lsg.  von  1  g  CS2CO3  und  1.5  g  HeTeO^  und  darauffolgendem  Abkühlen, 
scheidet  sich  zuerst  ein  weißes  amorphes  Pulver  ab,  dann  eine  kristal- 
linische Kruste,  die  aus  sehr  kleinen  kubischen  Kristallen  zu  bestehen 
scheint.  —  Ist  weniger  1.  als  das  entsprechende  Rubidiumsalz;  1  T.  löst 
sich  in  30  T.  Wasser.  Noeeis  u.  Kingman  {Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  318; 
€.-j5.  1901,  II,  1111). 

Berechnet  für  Noeeis  u.  Kingman. 

CsHTe04,V2H20.  CsHTeOi-  Gefunden. 

Te  39.17  39.50 

H2O  3.96  4.19 

B.  Cäsiumtellur Chlorid.  CsgTeCle  bzw.  2CsCl,TeCl4.  —  Vgl.  S.  901. — 
Wird  durch  Zusatz  von  CsCl  auch  zu  sehr  verd.  Lsgg.  von  Te02  i^i  HCl 
gefällt.  Der  Nd.  löst  sich  beim  Erwärmen  in  der  Reaktionsflüssigkeit, 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  kleinen,  gelben,  stark 
glänzenden  Oktaedern  aus.  Ist  luftbeständig.  Schmilzt  oberhalb  der  Siede- 
temperatur der  H.2SO4.  Läßt  sich  aus  konz.  Lsgg.  von  CsCl  sowie  TeCl^ 
Umkristallisieren.    Verhält  sich  gegen  W.  wie  das  Rubidiumsalz.   Wheelee. 

Wheeler. 
Cs  44.04  43.44  43.99  44.63 

Te  20.69  20.65  21.41 

Cl  35.27  35.93  35.14 


Cs^TeCle  100.00  100.02 

C.  Cäsiumtellurbromid.  CSsTeBr«  bzw.  2CsBr,TeBr4.  —  Vgl.  S.  904.  — 
Wird  wie  das  Rb-Salz  dargestellt.  —  Rote,  glänzende,  luftbeständige 
Oktaeder  mit  Würfelflächeu.  Schmilzt  über  dem  Sdp.  der  H2SO4.  Wird 
von  W.,  auch  in  geringer  Menge,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich 
zersetzt  (vgl.  das  Kalium-  und  Rubidiumsalz).  Ein  wasserhaltiges  Salz 
(vgl.  das  Kaliumsalz  S.  917)   konnte  nicht   dargestellt  werden.     Wheeler. 


Cs^TeJe ;  Te  und  Li.  923 

Wheeler. 
Cs  30.54  30.90  30.87  30.91 

Te  14.35  14.29  13.60  14.03 

Br 55.11 55.01 55.32 

CsafeBiß  100.00  100.00 

D.  Cäskimtellur Jodid.  CSaTeJg  bzw.  2CsJ,TeJ4.  —  Vgi.  S.  906.  —  Fällt 
beim  Versetzen  auch  stark  verd.  Lsgg.  von  TeOa  in  HJ  mit  CsJ  als 
schwarzer,  amorpher  Nd.  aus.  Da  dieser  weder  in  der  Eeaktionsflüssigkeit  beim 
Erwärmen  (vgl.  das  Kb-Salz),  noch  in  HJ  oder  Lsgg.  von  CsJ  1.  ist,  konnte  das  Salz  nicht 
kristallisiert  erhalten  werden.  Verliert  an  der  Luft  allmählich  Jod.  Schmilzt 
über  der  Siedetemperatur  der  HgSO^.  Verhält  sich  gegen  W.  wie  das 
Eubidiumsalz.    Wheelee. 

Wheeler.  . 
Cs                        23.07                            23.37 
Te                       10.84                           10.52 
J 66.09 65.17 

CsaTeJe  100.00  101106 


Tellur  und  Lithium. 

Weder  heim  Kochen  von  gepulvertem  Te  mit  einer  konz.  Lsg.  von  LiOH,  noch  beim 
Schmelzen  von  Te  mit  LiOH  findet  die  B.  von  Lithiumfelliirid  statt.  Brinkmann  {Inaug.- 
Dissert.  Erlangen  1892). 

A.  Lithiumtellur ite.  a)  Normales  Lithiumtellur it,  LigTeOg.  —  Die  durch 
Zusammenschmelzen  von  gleichen  Molekülen  TeOg  und  Li^COg  erhaltene 
Schmelze  kristallisiert  bei  langsamem  Erkalten  wie  das  Natriumsalz.  Die 
wss.  Lsg.  trocknet  über  HgSO^  zu  einer  weißen  erdigen  Masse  ein. 

b)  Lithiumpyrotellurit.  Li.2Te._,05.  —  Ist  leicht  schmelzbar  und  erstarrt 
beim  Erkalten  kristallinisch.  Wird  von  k.  W.  in  A,  a)  und  A,  c)  gespalten ; 
aus  der  Lsg.  in  h.  W.  scheidet  sich  beim  Erkalten  ebenfalls  A,  c)  aus. 

c)  Monolithiuminjrotellurit.  LiHTe205,xH20.  —  Milchweiße  Körner. 
Verhält  sich  beim  Erhitzen  und  gegen  W.  wie  das  entsprechende  Kaliuni- 
und  Natriumsalz  (s.  S.  913  u.  924).    Berzeliüs. 

ß.  Lithiumtellurate.  a)  Vierbasisches  Lithiumtellurat.  Li4Te04,xH20.  — 
Wird  erhalten,  wenn  man  eine  konz.  Tellursäurelsg.  mit  LiOH  übersättigt. 
Schwer  lösl.  und  mit  W.  bis  zu  einem  Gleichgewicht  hydrolysierbar,  ohne 
daß  eine  andere  Kristallgattung   auftritt.     Mylius   {Ber.  34,  (1901)  2209). 

b)  Normales  Lithiumtellurat,  Li.2Te04,  und  c)  Monolithimntellurat,  LiHTeO^. 
—  Die  wss.  Lsg.  von  beiden  gibt  beim  Verdunsten  eine  klare,  gummiartige 
Masse,  welche  bei  völligem  Austrocknen  milchweiß  wird. 

d)  Monolithiumpyrotellurat.  LiHTegO^jXHgO.  —  Geht  wie  das  Kalium- 
und  Natriumsalz  beim  Erhitzen  auf  100'^  in  ein  weißes,  in  W.  unl.  Pulver 
über  und  verwandelt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Wasserverlust  in 
gelhes  Lithiumtetratellurat.    Beezelius. 

C.  Lithiumsulfotdlurif.  —  Vgl.  S.  892.  —  Die  Lsg.  trocknet  im  Vakuum  zu  einer  blaß- 
gelben, amorphen  Salzmasse  ein,  welche  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  zersetzt     Berzeliüs. 

D.  Lithiumielluryltartrat  Li2TeO(H4C40o).2,'^LiH5C406,2H20.  —  Man  behandelt  eine 
Lsg.  von  Lithiumtellurit  mit  einer  äquimolekularen  Menge  Weinsäure.  Bei  der  Konzen- 
tration der  Lsg.  in  der  Hitze  scheidet  sich  ein  Salz  in  orthorhombischen,  flachen,  verfilzten 
Nadeln  aus,  das  nach  dem  Trocknen  eine  weii3e  undurchsichtige  M.  bildet  und  wiederholt 
umkristailisiert  werden  kann.    Klein  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (1887)  118). 

Klein. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Li20  60  7.5  7.4  7 

TeOa  16Ü  20.0  20.04       19.01 

16C  192  24.04  24.8 

22H  22  2.74  2.9 


924  Natriumtelluride;  Natriumtellnrite. 

Tellur  und   Natrium. 

A.  Natriumtelluride.  a)  Natriummonotellurid.  Na2Te.  —  Verhält  sicli 
wie  das  Kaliumtellurid.  Davy.  —  Bildet  sich  leicht  beim  Erhitzen  von 
NagTeO..,  im  Wasserstoffstrom.  Oppenheim.  —  Beim  Einleiten  von  HgTe 
in  NaOH  scheidet  sich  ein  Teil  des  entstandenen  Na2Te  als  eine  weiße 
flockige  Masse  ab.    Ernyei  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  313). 

b)  Natriumtritellurid.  NagTeg.  —  Bildung  und  Eigenschaften  wie  beim 
K^Te,.    HuGOT  (Compf.  rend.  129,  (1899)  388;  C.-B.  1899,  II,  580). 

B.  Natriumtellurite.  a)  Normales  Natriumtellurit.  NaoTeOjj  ivasserfrei  und 
mit  5  Mol.  HqO.  —  Eine  bei  starker  Glühhitze  erhaltene  Schmelze  von  1  Mol. 
TeOg  mit  1  Mol.  NagCO^  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  großen,  regel- 
mäßigen Kristallen  bestehenden  Masse.  Berzelius.  Die  Kristalle  bilden 
rhombische  Prismen  von  113  bis  114^.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad. 
1875,  382).  Löst  sich  langsam,  aber  vollständig  in  k.  W.,  rascher  in  h.,  und 
kristallisiert  beim  Erkalten  der  letzteren  Lsg.  nicht  wieder  aus;  auf  Zu- 
satz von  A.  scheidet  sich  ein  Sirup  aus,  welcher  nach  einiger  Zeit  große 
Kristalle  eines  wasserhaltigen  Salzes  liefert.  Läßt  man  die  Lsg.  im 
Vakuum  über  HgSO^  verdunsten,  so  hinterbleibt  eine  weiße,  erdige  Masse. 
Berzelius.  Aus  der  wss.  Lsg.  kristallisiert  das  Salz  beim  Verdunsten  mit 
5  Mol.  HgO  in  mangelhaft  ausgebildeten,  rhombischen  Prismen  von  107^; 
das  Kristallwasser  verflüchtigt  sich  bei  120^  Eammelsberg.  Verhalten 
bei  kathodischer  Polarisation,  vgl.  S.  879. 

Rammelsberg. 
2Na  46  20.72         22.5 

Te  128  57.66         57.0 

30  48  21.62 

NagTeOs      222         100.00 

b)  Nairiumpyrotellurit.  NagTegOg.  ~  Man  schmilzt  2  Mol.  TeO^  mit 
1  Mol.  NagCOg  zusammen.  Leicht  schmelzbar,  beim  Erkalten  kristalli- 
sierend, aber  weniger  deutlich  als  B,  a).  Wird  von  W.  wie  das  Kalium- 
salz (S.  913)  zersetzt.     Berzelius. 

c)  Natriumtritellurit.  NagTe^O^jöHgO.  —  Bleibt  bei  der  Behandlung^ 
von  a)  mit  h.  W.  als  weißes  kristallinisches  Pulver  zurück.  Verliert  bei 
120^  die  Hälfte  des  HoO,  den  Rest  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen^ 
wobei  eine  braune  Fl.  entsteht,  welche  zu  einer  durchsichtigen  gelben 
Masse  erstarrt.    Rammelsberg  {Ber.  Berl  Akad.  1875,  382). 

Kammelsberg. 
2Na  46 

3Te  384 

70  112 

5HaO  90^ 

NaaTeaCöHaO"       '632  100.00 

d)  Mononatriumpyrotellurit.  NaHTeg 0,5,21120.  —  1.  Scheidet  sich  aus 
der  kochend  heißen  wss.  Lsg.  von  B,b)  bei  langsamem  Erkalten  in  perl- 
glänzenden Schüppchen  und  dünnen  sechsseitigen  Täfelchen  aus.  Verhält 
sich  wie  das  Kaliurasalz  (S.  913).  Berzelius.  Rammelsberg.  —  2.  Bildet 
sich  unter  Umständen  statt  B,c)  bei  der  Einwirkung  von  kochendem  W. 
auf  B,a).  Kleine,  sechsseitige  Blättchen.  Verliert  beim  Liegen  an  der 
Luft  die  Hälfte  des  Wassergehaltes.    Rammelsberg. 

Berzelius. 
Na20  62.4  7.88  8.32 

4Te02  640  80.77  80.46 

5H2O 90 11.35 11.22 

Na20,4Te02,5H2Ö         792.4  100.00  100.00 


Rammelsberg» 

2Na 

46 

14.74 

14.87       14.4 

Te 

128 

41.03 

42.75       42.37 

30 

48 

15.39 

5H2O 

90 

28.84 

29.13 

Na2Te03,5H20 

312 

100.00 

7.28 

7.42 

60.76 

60.55 

17.72 

14.24 

14.77 

Natriumtellurate. 

925 

Eammelsberg. 

An  der  Luft 

Eammels- 

Nach  1) 

verwittert. 

BERG. 

2Na 

46 

5.94 

5.6 

4Na 

92 

6.16       6.36 

4Te 

512 

66.15 

68.4 

8Te 

1024 

68  54     68.02 

90 

144 

18.61 

180 

288 

19.27 

5H2O 

90 

9.30 

10.17 

5H2O 

90 

6.03 

NaaTe^OgjöHaO       792        100.00  2Na2Te40o,5H20    1494        100.00 

e)  Natriumliexatellurit  Na2Te603  3,8H20.  —  Wird  durch  Versetzen  einer 
Lsg.  von  B,a)  mit  soviel  HNO3,  daß  die  Fl.  nicht  sauer  reagiert,  gefällt. 
Es  wird  mit  k.  W.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Verliert 
das  HoO  vollständig  erst  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen.  Eammels- 
BERG  [Ber.  Berl  AJcad.  1875,  382). 


Rammelsberg. 

2Na 

46 

3.95 

3.64 

3.51 

6Te 

768 

65.88 

67.02 

130 

208 

17.82 

8H2O 

144 

12.35 

11.08 

NaoTeeOia^SHaO  1166  100.00 

C.  Natriumtellurate.  —  Beim  Schmelzen  von  TeOg  mit  NaNOg  bilden 
sich  den  beim  Schmelzen  mit  KNO3  entstehenden  Kaliumtelluraten  (s.  S.  915) 
entsprechende  Natriumtellurate.    Beezelius. 

a)  Vierbasisches  Natriumtellurat,  Na4Te05,8H2  0.  —  Wird  erhalten, 
wenn  man  starke  Tellursäurelsgg.  mit  konz.  NaOH  übersättigt.  —  Haar- 
feine, verfilzte  Nadeln.  Kann  mit  A.  gewaschen  werden.  In  W.  slL;  die 
Hydrolyse  führt  aber  bald  zur  Abscheidung  des  normalen  Salzes  Na2Te04. 
2H2O,  während  freies  NaOH  in  Lsg.  bleibt.    F.  Mylius  {Ber.  U,  (1901)  2208). 

b)  Normales  Natriumtellurat.  Na2Te04.  a)  31it  2  Mol.  H^O.  — 
1.  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  HßTeOß  in  überschüssiger,  warmer 
NaOH  teils  beim  Erkalten,  teils  auf  Zusatz  von  A.  in  Form  von  Körnern 
oder  als  Kristallrinde  aus.  —  2.  Bleibt  beim  Verdampfen  der  Lsg.  von 
1  Mol.  HßTeOe  und  1  Mol.  NaaCO,^  im  Wasserbad  bis  zur  Trockene  zurück. — 
Verliert  das  Kristallwasser  vollständig  erst  in  der  Nähe  der  Glühhitze. 
Löst  sich  schwierig  in  k.  und  h.  W.  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
letzteren  Lsg.  nicht  wieder  aus;  auf  Zusatz  überschüssiger  NaOH  findet 
Auskristallisierung  in  Körnern  statt.  Verdampft  man  die  wss.  Lsg.  im 
Wasserbade,  so  erhält  man  zuerst  eine  weiche  gummiartige,  in  W.  IL, 
hierauf  nach  völligem  Austrocknen  wieder  eine  schwer  1.  Masse.  Bee- 
zelius. —  Bildet  doppelbrechende  sechsseitige  Tafeln  und  ist  bei  18*^  in 
ca.  130,  bei  100"  in  ca.  50  T.  Wasser  1.;  die  Lsg.  zeigt  alkalische  Rk.  und 
wird  durch  CO2  zersetzt.  Mtlius  {Ber.  34,  (1901)  2208).  —  Das  durch 
Erhitzen  (nicht  bis  zum  Glühen)  entwässerte  Salz  ist  auch  in  der  Hitze 
weiß  und  löst  sich  in  verd.  HNO3  beim  Erwärmen,  ist  aber  unl.  in  k. 
und  h.  Wasser.  Beezelius.  Siehe  noch:  E.  Funk  {Ber.  33,  (1900)  3696); 
A.  Gutbier  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  340). 

Berzelius. 
NagO  62.4  22.74  \  q^q 

TeOa  176  64.14  )  ^'"'^ 

2H20  36 13.12 13.1 

Na2Te04,2H20  274.4  100.00  100.0 

Ber.  für  Na.,Te04,2H20 :  46.62%  Te;  gef.  46.37  0/0.    Gütbibr. 

ß)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Wenn  man  Tellursäurelsgg.  von  ca.  30  ^o  mit 
NaOH  sättigt,  so  erhält  man  ein  prismatisches  Salz  von  der  Zus.  Na2Te04, 
4H2O,  welches  man  mit  dem  Tetrahydrat  des  NagCrO^  vergleichen  kann. 
In  W.   leichter  1.   als  C,b,«);  löst   sich   bei   18«   in   ca.   70,   bei   50**  in 
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ca.  40  Teilen  W.  Geht  in  Berührung  mit  Wasser  bei  Zimmertemperatur 
im  Laufe  mehrerer  Wochen,  bei  60^  nach  wenigen  Stunden  in  C.b.a)  über. 
Mylius  iBe7\  84,  (1901)  2208). 

Vermutlich  gibt  es  noch  leichter  lösliche  Hydrate  mit  höherem  Wassergehalt.  Ein 
dem  Glaubersalz  entsprechendes  Dekahydrat  scheint  nicht  zu  bestehen.  Mylius.  Funk 
{Ber.  33,  (19ü0)  H6Ö6). 

c)  MononafriumteUurat.  NaHTe04,lV2H.20.  —  1.  Fügt  man  zu  einer 
in  der  Siedehitze  bereiteten  Lsg.  von  Tellursäure  in  einer  Lsg.  von  Na2C03 
nach  dem  Erkalten  soviel  Essigsäure  hinzu ,  daß  das  sich  zunächst  aus- 
scheidende Salz  C,  c)  wieder  gelöst  wird,  und  verdampft  man  die  Lsg.  im 
Wasserbade  zur  Trockene  unter  Erwärmung  bis  zu  völliger  Vertreibung 
der  Essigsäure,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Mononatriumtellurat  und 
CHg.COoNa,  welch  letzteres  sich  durch  85  ^/o  igen  A.  entfernen  läßt.  So 
dargestellt  enthält  das  Salz  1^2  Mol.  Kristall wasser.  Ber.  14.83%;  gel  (Ge- 
samtwasser) 14°  0  H2O.  —  Weißes,  langsam  aber  vollkommen  in  W.  1.  Pulver. 
Wird  beim  Erhitzen  bis  zur  Entwässerung  gelb  und  zerfällt  dabei  in 
Na.^TeO^  und  Tetratellurat  (C,  e),  von  denen  das  erstere  sich  durch  an- 
haltendes Waschen  mit  W.  ausziehen  läßt.  —  2.  Dasselbe  Salz  erhält  man 
durch  Auflösen  von  2  Mol.  RqTqOq  und  1  Mol.  NagCOg  in  Wasser;  fügt 
man  zu  dieser  Lsg.  noch  1  Mol.  Na2C03,  so  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
nicht  C,  b),  sondern  C,  c)   in  klaren  sirupartigen  Tropfen  aus.    Berzelius. 

d)  3Iononatrmmpyrotelhirat  NaHTe.20n.  —  Vgl.  S.  880  u.  887.  —  Die  Lsg. 
von  4  Mol.  HgTeOe  und  1  Mol.  Na.^COg  in  W.  trocknet  bei  freiwilliger 
Verdunstung  zu  einer  klaren,  gummiartigen  M.  ein,  welche  bei  mäßiger 
Wärme  milchweiß  wird.  Die  letztere  löst  sich  langsam  in  k.  W.  unter 
Zurücklassung  eines  weißen  Pulvers,  welches  eine  in  W.  unl.  Modifikation 
des  Salzes  darstellt  (vgl.  das  Kaliumsalz,  S.  915).    Berzelius. 

e)  Natriumtetratellurat.  NaaTe^Ojs.  —  Vgl.  S.  880  u.  887.  —  Das  Salz 
C,  d)  in  seiner  wasserlöslichen  Form  sowohl,  als  in  seiner  unlöslichen  geht 
beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  in  gelbes  unl.  Tetratellurat  über. 
Berzelius. 

D.  Natriumsulfotellurit.  Na^TeSs.  —  Vgl.  S.  892.  —  Man  sättigt  eine 
Lsg.  von  Na.^TeOg  mit  H2S,  filtriert  von  dem  hierbei  sich  ausscheidenden 
Tellurdisulfid  ab,  und  läßt  das  Filtrat  im  Vakuum  verdunsten.  Es  bleibt 
eine  blaßgelbe,  nicht  kristallinische  M.  zurück,  welche  sich  an  der  Luft 
zersetzt.  Sie  liefert  auf  22  T.  TeSg  40.5  T.  NaCl,  woraus  das  Verhältnis  Te:  Na  = 
1 : 6.04  hervorgeht.  Berzelius.  —  Beim  Einleiten  von  H2S  in  eine  alkal,  Lsg.  von 
Natriumtellurat  erhielten  Gutbier  u.  Flury  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  272)  ein  Salz  von 
der  Zus.  NagTeSs/iHoS  (her.  für  Na2TeS3,2H2S  37.74 «/^  Te,  47.43%  S;  gel  37.bS%  Te, 
47.45%  S);  es  ist  aber  nicht  sicher,  ob  das  untersuchte  Prod.  einheitlich  war. 

E.  NatrnmsulfoteUurat  NagTeS,.  —  Vgl.  S.  893.  —  Man  leitet  H2S 
in  eine  Lsg.  von  Na.,Te04 ,  bringt  das  sich  hierbei  ausscheidende  TeSg 
durch  Zusatz  von  NaÖH  wieder  in  Lsg.,  und  sättigt  schließlich  vollständig 
mit  HgS.  Beim  Konzentrieren  der  Lsg.  erhält  man  das  Salz  in  schwefel- 
gelben, nadeiförmigen  Kristallen.    Oppenheim. 

F.  Natriumfluorid-Tellurfluorid.  —  Vgl.  S.  898.  —  Undeutliche  Kristalle,  in  sehr 
wenig  kochendem  W.  1.,  durch  k.  W.  Zersetzung  erleidend.  Berzelius.  —  Ein  Natrium- 
fluortellurat  wurde  nicht  erhalten  (vgl.  S.  899).     Weinland  u.  Alfa. 

G.  Tdlurmitriumjodid.  —  Vgl.  S.  906.  —  Kristallisiert  schwierig  beim  Abdampfen 
der  wss.  Lsg.  Die  Kristalle  sind  wasserhaltig,  braun,  nicht  metallglänzend,  hygroskopisch 
und  sehr  leicht  in  W.  und  A.  löslich.     Berzelius. 

H.  Natriumtellurmonophosphat.  2Na20,P205,2Te03,9H20.  —  Wird  am 
besten  erhalten,  wenn  man  eine  Lsg.  von  2  Mol.  H3PO4,  1  Mol.  HgTeOe 
und  2  Mol  NaOH  langsam  über  H.^SO^  verdunsten  läßt.  Erst  wenn  sie  ziem- 
lich konz.  geworden  ist,  scheidet  sich  das  §alz  aus;  die  letzten  sehr  dicken  Laugen  liefern 
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das  Salz  gemengt  mit  HßTeOß.  Da  man  das  Salz  nicht  Umkristallisieren  kann, 
so  befreit  man  es  dui^ch  Abwaschen  mit  wenig  W.  und  Abdrücken  auf 
Filtrierpapier  von  der  Mutterlauge.  —  Kleine,  glitzernde,  sehr  gut  aus- 
gebildete, sechsseitige,  ungleiche  Doppelpyramiden.  Weinland  u.  Peause 
{Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  58).  —  Hexagonal  hemimorph.  a:c  =  1:1.3646. 
Sehr  kleine  Kristalle  mit  den  Formen:  [0001],  [1011],  [2021],  [1016],  [1122].  Oben:  [0001] 
nnd  klein  [1011]  u.  [2021],  unten  die  beiden  letzteren  Formen  groß.  StephanowithCH. 
—  Verwittert  nicht  über  H.2SO4.  In  k.  W.  zwl.;  die  Lsg.  reagiert  gegen 
Lackmus  fast  neutral,  jedenfalls  nicht  alkalisch.    Weinland  u.  Peause. 


Weinland  u   Prause. 

Na20 

15.94 

15.9  bis  16.5 

P2O5 

18.21 

18  2  bis  18.7 

TeOa 

45.05 

44.0  bis  45.0 

H,0 

20.80 

2Na20,P205,2Te03,9H20  100.00 

J.  hairiumtelluryltartrat.  1^2i<^l^e.O{E.J^JdQ\,2B.^O.  —  Dargestellt  wie 
das  entsprechende  Kaliumsalz  (s.  S.  920).  —  Weiße  voluminöse  Masse,  die 
aus  winzigen  orthorhombischen  Kristallen  besteht.  Beim  Trocknen  an  der 
Luft  bei  100'^  verwandelt  sie  sich  in  ein  Haufwerk  von  kleinen  Prismen. 
Wird  durch  W.,  besonders  beim  Kochen,  in  HgTeO.j  und  saures  Natrium- 
tartrat  zersetzt.    Klein  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  10,  (1887)  116). 


Klein. 

!ei  1000. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Na20 

62 

11.88 

12.2 

TeOa 

160 

30.65 

30.0        30.93 

8C 

96 

18.38 

17.7 

12H 

12 

2  29 

2.1 

Mit  Phosphorsalz  (oder  Borax)  geschmolzen  liefert  Te02   auf  Platin  ein  wasserhelles 
Glas,  welches  auf  Kohle,  infolge  von  Reduktion  zu  Te,   grau  und  trübe  wird.    Berzelius. 


Tellur  und  Baryum. 

A.  Baryumtellurid.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Baryumtellurit 
mit  Kohle  in  einem  Strom  von  H.  Wird  von  angesäuertem  W.  unter 
Entw.  von  TeH.2  zersetzt,  ist  das  Tellurid  zusammengebacken,  so  verläuft  diese 
Ek.  sehr  träge,  ist  es  gepulvert,  so  ist  die  Einw.  eine  sehr  heftige.  Beethelot  U. 
Fabre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  104). 

B.  Baryumtelluriie.  a)  Baryumtellurit.  BaTeOg.  —  Man  schmilzt  1  Mol. 
TeOg  mit  1  Mol.  BaCOg  zusammen;  die  dabei  unter  Austreibung  des  ge- 
samten CO2  entstehende  gelbe  FL  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  farb- 
losen Kristallmasse.  —  2.  Durch  Fällung  erhält  man  das  Salz  wasserhaltig 
in  Form  eines  voluminösen  Nd.  Berzelius.  Vgl.  Kammelsbeeg  {Ber.  Bert 
Akad.  1875,  386).  —  Das  wasserhaltige  und  das  wasserfreie  Salz  lösen 
sich  sehr  wenig  in  W.  Die  Lsg.  regiert  alkalisch;  sie  zersetzt  sich  an 
der  Luft  unter  Abscheidung  von  Salz  b)  und  BaCOg.    Berzelius. 

b)  Monobaryumpyrotellurit,  Ba(HTe.2  05)2,  bzw.  Baryumtetratellurit,  BaTe4  0^. 
—  1.  Vier  Mol.  Te02  lassen  sich  mit  1  Mol  BaCO.j  bei  schwacher  Glühhitze 
zusammenschmelzen;  die  Schmelze  erstarrt  zu  einem  wasserhellen  Glas.  — 
2.  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  B,  a)  wird  durch  Zusatz  von  sehr  verd.  HNOg 
ein  voluminöser  Nd.  gefällt,  welcher  sich  in  überschüssiger  warmer  HNO., 
lö^;  aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  beim  Abdampfen  erst  dann  TeO.2  aus, 
wenn  die  HNO3  zu  verdampfen  beginnt.    Berzelius. 

C.  Baryumtellurate.     a)  Baryumtellurat.    BaTeO^jSHgO.    —    Man   fällt 
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eine  Lsg.  von  BaCL,  mit  NaoTeO^ ;  der  zuerst  voluminöse  Nd.  verwandelt 
sich  bald  in  ein  schweres  weißes  Pulver.  Verliert  sein  Kristallwasser 
erst  beim  Erhitzen  über  200^.  Berzelius.  Spez.  Gew.  des  wasserfreien 
4.55  bei  10.5^,  4.53  bei  10^,  4.48  bei  16^  des  bei  200^  getrockneten  etwa 
4.2.  Clarke  {Am.  J.  sei.  {SiU.)  [3]  14,  (1877)  286;  J.  B.  1877,  45).  Löst 
sich  sehr  wenig  in  k.,  etwas  mehr  in  sd.  ^V.;  beim  Verdunsten  der  Lsg. 
bleibt  das  Salz  als  weiße  Erde  zurück.  Wird  von  NHg  nicht  zersetzt. 
Löst  sich  leicht  in  HCl  und  HNO3.    Beezelius. 

Berzelius. 
BaO  153.2  39.98  39.82 

TeOs  176  45.98  45.85 

3HoQ 54 1A09 14.33 

BaTeÖ4,3H20  383.2  lOO.üO  100.00 

b)  Monoharyumtellumt.  Ba(HTe0^l2.2H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  BaCL 
wird  durch  Monouatriumtellurat  ein  voluminöser  Xd.  gefällt,  der  das  Salz 
mit  2  Mol.  H.,0  vorstellt;  gefunden:  Gesamtwasser  10%:  berechnet:  9.67%. 
—  Wird  durch  W.  in  ein  1.  saures  Salz  und  in  das  unl.  Salz  C,  a)  gespalten. 
Berzelets. 

c)  Mmiohariiumpyroiellnrat.  Ba(HTe.20-)o.xH.20.  —  Wird  durch  Fällung 
der  Lsg.  eines  Baryumsalzes  mit  Mononatriumpyrotellurat  erhalten.  Volu- 
minöser Xd..  leichter  in  W.  1.  als  C,  a)  und  C,  b).  Wird  beim  Erhitzen  gelb, 
aber  beim  Erkalten  wieder  weiß.    Löst  sich  in  Essigsäure.    Berzelius. 

D.  BanjumsulfottUunt.  —  Vgl.  S.  892.  —  Man  kocht  BaS  mit  Tellur- 
sulfid in  W.  und  läßt  das  Filtrat  im  Vakuum  verdunsten.  —  Große,  durch- 
sichtige, blaßgelbe,  glatte,  vierseitige  Prismen.  Ist  ziemlich  luftbeständig. 
Löst  sich  sehr  laugsam  in  V^'asser.    Berzelius. 

E.  Baryumfluorid-TeUu'iieirafluorid.  BaF1...2TeFl^,HoO.  —  Darstellung  s. 
oben  S.  898.  —  Unregelmäßige  Lamellen.    Högbom, 

HÖQBOM. 

Berechnet.  Gefunden. 
Ba                           22.28  22.16 

Te  42.88  42.22 

H2O  3.02  3.47 


Tellur  und  Strontium. 

A.  Sfrontiumtellurite.  —  Verhalten  sich  wie  die  Barvumsalze. 

B.  Sirontiumtellurat.  —  Wird  durch  Fällung  als  weißer  flockiger  Nd.   erhalten,   der 
nicht  pulyerförmig  Tvird  (vgl.  das  Baryumsalz).     Löst  sich  in  viel  Wasser. 

C.  Strontiumsulfotdlurit.    —   Wird  wie  das  Baryumsalz  dargestellt.   —    Blaßgelbe, 
ziemlich  unbeständige,  in  W^.  vollständig  1.  Masse.    Berzelius. 


Tellur  und  Calcium. 

A.  CalciumteUurid.  —  Verhält  sich  wie  Barvumtellurid.    Berthelot  u.  Fabre. 

B.  CalciutnteJIurite.  a)  Calciumtellurit  CaTeO:>.  —  1.  Durch  Glühen  von 
1  Mol.  TeO.,  mit  1  Mol.  CaO  erhält  man  eine  weiße,  bei  der  Schmelztempe- 
ratur des  Ag  noch  nicht  schmelzende  Masse.  —  2.  Durch  Fällung  erhalten, 
weiße  Flocken,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  h.  W.  1.,  bei  dessen  Verdunstung 
das  Salz  als  weiße  Erde  zurückbleibt. 

b)  Cdlcmmpyrotellurit.  CaTc^Og.  —  Schmilzt  erst  nahe  der  Weißgljih- 
hitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen,  aus  glimmer- 
ai'tigen,  trennbaren  Schüppchen  bestehenden  Masse. 

c)  Calciumtetratellurit.    CaTe^Oj,.  —   Schmilzt  etwas  leichter  als  B.  b) 
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unter  Verflüchtigring  von  etwas  TeO.,  und  erstarrt  ebenfalls  glimmerähnlich. 
Beezelits. 

€.  CaIciumteUurat.  CaTeO^.  —  Durch  Fällung  erhalten;  weißer  flockiger 
Nd.  Beim  Verdunsten  seiner  Lsg.  in  h.  W.  bleibt  das  Salz  als  weißes 
Pulver  zurück.    Beezelits. 

I).  CalciumsvJ.foteUv.rit.  —  Gelbe,  nicht  kristallinische,  wasserlösliche  Masse.  Zersetzt 
5ich  rasch  an  der  Luft.    BEszELirs. 


Tellur  und   Magnesium. 

A.  JlagnesiumteUurid.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Mg  im  Tellui'- 
dampf  in  einer  Atmosphäre  von  Wassei^toff.  Erhitzt  man  em  Gemenge  von  Te 
mit  Mg  bis  zw  dnnkler  Eotglut.  so  ist  die  Ek.  sehr  heftig,  zuweilen  findet  eine  Explosion 
statt.  —  Weißer,  flockiger  Körper.  Bräunt  sich  an  die  Luft  gebracht  bei- 
nahe plötzlich.  Löst  sich  in  W.  unter  Erzeugung  eines  eigentümlichen 
Geräuschs:  ist  das  W.  auch  nur  in  geringem  Grade  sauerstofifhaltig.  so  ist 
die  Lsg.  dunkel  purpurrot;  ist  es  mit  X  beladen,  so  ist  sie  farblos.  Gibt 
mit  angesäuertem  \V.  einen  regelmäßigen  Strom  von  H^Te  Ts.  S.  872 1. 
Beethelot  u.  Fabee  (Ann,  Chim.  Fhys.  ^6j  14.  (1888j  113j. 

B.  Magneshr,nteUurit.  —  Fällt  beim"  Vermischen  von  konz.  Lsgg.  von 
Xa.,Te03  und  einem  Mg- Salz  nieder.  Ist  viel  weniger  schwer  in  W.  1.  als 
Baryum-.  Strontium-  und  Calcitimtellurit.  Aus  der  an  der  Luft  stehenden 
Lsg.  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Magnmunqjyroiellurit  und  Magnesium- 
karbonat in  weißen  Flocken  aus.    Beezelics. 

C.  2Iagneshi.mfelJurat€.  ai  MagnesinmieUurat.  —  Man  mischt  konz.  Lsgg. 
von  XaoTeO^  und  einem  Mg-Salz.  —  Weiße  Flocken,  leichter  in  W.  1.  als 
die  Teliurate  der  Erdalkalimetalle. 

b)  MonomagnesiumteJlurat.  —  Man  fällt  eine  konz.  Lsg.  eines  Mg-Salzes 
mit  XaHTeO^.    Ist  leichter  in  W.  1.  als  a.    Beezeltus. 

D.  MagnesirnnsuIfofeUurif.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  des  Baryumsalzes  Mg-SO^  und 
Terdunstet  das  Filtrat  im  Vakuum.  —  Blaßgelbe  kristallinische  Mas.se.  in  W.  und  ziemlich 
leichtj  in  A.  löshch.    Berzelius. 

E.  Ammoniummag nesiumteUurit.  —  Wii^d  aus  wss.  Lsgg.  von  Alkali- 
metalltelluriten  durch  ein  Mg-Salz  und  NH.^  bei  Gegenwait  vonXH^Cl  als 
amorpher,  weißer  Xd.  gefällt.  Hilgee  Z.  anal  Chem.  13.  ('1874»  132j.  — 
Tgl.  auch  unter  ..Eeinigung  des  Rohtellurs"  6;.  Hebeeleen-  (S.  859). 


Tellur  und  Beryllium. 

A.  BeryJJhimieV.uriä.  —  Beide  Elemente  vereinigen  sich  beim  Erwärmen 
ohne  Feuererscheinung  unter  B.  eines  grauen  Pulvers,  welches  nach  H.2Te 
riecht  und  von  W.  unter  heftiger  Entwicklung  dieses  Gases  zersetzt  wird. 

"WÖHLEE. 

B.  und  C.  BeryUi-'.mteUurit  und  -feUurat.  —  Verhalten  sich  wie  die  entsprechenden 
Yttriumsalze.    Beezelius. 


Tellur  und   Aluminium. 

A.  Aluminiumtelhirid.  ALTeg.  —  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  beider 
Elemente  in  Pulverform  erfolgt  die  Vereinigung  unter  Feuererscheinung 
und  mit  solcher  Heftigkeit,   daß   die  Masse  zur  Bohre  hinausgeschleudert 
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wird;  man  wendet  deshalb  das  Te  in  kleinen  Stücken  an.  Wöhlek  {Poyg, 
11,  (1827)  161).  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Te  mit  wechselnden 
Mengen  AI  bildet  sich  ein  der  Formel  AUTCg  entsprechendes  Tellurid. 
Whitehead  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  849;  C.-B,  1896.  I.  86).  —  Nach 
DE  FoECKAXD  u.  FoxzES-DiACON  (Compt.  reucl.  131,  (1902)  1209)  mischt  man 
die  berechneten  Mengen  AI  und  Te  innig  zusammen  und  entzündet  das 
Gemisch  in  einem  Tiegel  mit  Hilfe  eines  Stückchens  Magnesiumband.  Die 
Ek.  geht  sehr  heftig  vor  sich.  —  Schwarze,  metallglänzende  zusammen- 
gesinterte, spröde  Masse,  Wöhlee,  Körper  von  metallischem  Aussehen  und 
grauem  glänzenden  Bruch,  de  Foeceaxd  u.  Fonzes-Diacox.  schokolade- 
braunes Pulver,  Whitehead.  —  Riecht  nach  HgTe  und  wird  von  W.  unter 
stürmischer  Entwicklung  dieses  Gases  zersetzt.  Wöhlee.  Erzeugt  auf 
Papier  schwarze  Flecken  von  Te.    de  Foeceaxd  u.  Foxzes-Diacox. 

B.  Aluminmmtelhirit.  —  Weißer  flockiger  Nd.,  im  Ueberschuß  des 
Aluminiumsalzes  unlöslich.    Beezelius. 

C.  AluminiumteTlurat.  —  Weißer,  voluminöser  Nd.,  im  Ueberschuß  des 
Aluminiumsalzes  löslich,  Beezelius,  beim  Erwärmen  sich  wieder  ausscheidend. 
Oppenheim.  Ist  unl.  in  Lsgg.  von  K.-,Te04  und  KgSO^.  Läßt  man  die  Lsgg. 
der  durch  K^TeO^  in  A1.-,(S04);3  oder  KAlfSO^).,  hervorgebrachten  Ndd.  in 
einem  Ueberschuß  eines  der  letzteren  über  H^SO^  verdunsten,  so  kristalli- 
siert gewöhnlicher  Alaun  aus,  während  die  Tellursäure  in  der  simpartigen 
Mutterlauge  zurückbleibt.  Telluralaune  lassen  sich  demnach  auf  diese 
Weise  nicht  darstellen.    Oppexheim. 

D.  Aluminmmchlorid-TelliirfeiracMorid.  2AlCl3,TeCl4.  —  Bildet  sich  bei 
mäßigem  Erwärmen  der  Komponenten  im  geschlossenen  Rohr.  Den  Ueber- 
schuß des  AlClg  vertreibt  man  durch  etwas  stärkeres  Erhitzen.  —  Gelblich- 
weiße, leicht  schmelzbare  Masse.  Erhitzt  man,  so  verflüchtigt  sich  ein 
gelber,  sich  rasch  kondensierender  Dampf  —  wohl  das  Doppelchlorid  — 
aber  gleichzeitig  sublimiert  stets  auch  etwas  AICI3.  Steigert  man  dia 
Temperatur  bis  zum  Sdp.,  so  findet  Zers.  statt  und  es  hinterbleibt  ein  an 
Te  reicherer  Rückstand.  —  Wird  von  W.  unter  Abscheidung  von  HgTeOg 
zersetzt.    Löst  sich  völlig  in  verd.  HoSO^.  R.  Webee  {Pogg.  104,  (1858)  428). 

E.  Weber. 
AI  10.17  10.81  (Difi.)       9.82 

Te  23.87  25.03  25.91 

Cl 65^96 64J.6 63.86 

2AlCl3,TeCl4  100.00  100.00  99.59 

E.  Tellurnltramarine.  —  Solche  wurden  znerst  von  Th.  Leykauf  in  Nürnberg  dar- 
gestellt. Im  Jahre  1876  stellte  sodann  Guimet  in  Phüadelphia  ein  Tellunütramarin  aus. 
Wagner  [Wagners  J.  B.  1876.  555;.  —  Bei  der  Substitution  von  S  durch  Te  in  den 
ursprünglichen  Mischungen  erhielten  Güimet  u.  Morel  {Ball.  soc.  chim.  [2]  29,  104; 
Wagner' s  J.  B.  1878.  495j  für  ein  grünes  (Schwefel- /Ultramarin  ein  gelbes,  für  ein  blaues 
ein  grünes,  für  ein  rosa  gefärbtes  ein  graues  Tellurultramarin.  Gegen  Säuren  und  beim 
Erhitzen  verhalten  sich  diese  wie  die  gewöhnlichen  Ultramarine. 


Tellur  und   Chrom. 

A.  Chromitellurit.  —  Blaßgraugrüner,  voluminöser  Nd.,  im  Ueberschuß  des  Chromisalzes 
löslich.    Berzeliüs. 

B.  Chroynitellurat.  —  Graugrüne  Flocken,  bei  durchfallendem  Lichte  rötlich,  im  Ueber- 
schuß des  Chromsalzes  löslich,  Beezelius.  beim  Erwärmen  sich  wieder  ausscheidend.  Oppen- 
heim. Ist  unl.  in  Lsgg.  von  KjTeOi  und  K2SO4.  —  Vgl.  „ Aluminium t€llurat",  S,  930. 
Oppenheim. 
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Tellur  und  Wolfram  bzw.  Molybdän. 

Tellurige  Säure  löst  sich  reichlich  in  wss.  Lsgg.  von  Kalium-,  Natrium- 
und  Ammoniumparawolframat.  Aus  der  bis  zur  Sirupdicke  eingedampften 
Lsg.  der  Säure  in  dem  Natriumsalz  scheiden  sich  glimmerartige  Kristalle  aus. 
Die  Mutterlauge  enthält  Wolframsäure  und  H2Te03  und  wird  durch  HCl 
nicht  gefällt  (vgl.  „Wolframate",  Bd.  III.  1.  Abt.),  auch  schlägt  SOg  erst 
nach  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  Te  nieder.  Beim  Kalium-  und 
Ammoniumsalz  erhält  man  pulverförmige  Ausscheidungen,  welche  Wolfram- 
säure und  tellurige  Säure  enthalten.  —  Aus  der  Lsg.  von  Tellursäure  in 
einer  solchen  von  Kaliumparaivolframat  scheidet  sich  ein  kristallinisches, 
KgO,  WO3  und  TeOg  enthaltendes  Salz  aus,  von  dem  keine  übereinstim- 
menden Analysen  erhalten  werden  konnten.  Klein  {Bull.  soc.  chim.  [2] 
42,  169;  J.  B.  1884,  419). 

W.  GiBBS  machte  in  einer  kurzen  Mitteilung  [Ber.  18,  (1885)  1089)  darauf  aufmerksam, 
daß  er  bereits  zu  Beginn  des  Jahres  1884  (die  Abhandlung  Kletn's  erschien  im  Juni  desselben 
Jahres)  dem  Harward  Chemical  Club  in  Cambridge  die  Entdeckung  dieser  beiden  Eeihen  von 
komplexen  Salzen,  sowie  von  entsprechenden  Molybdänverbindungen  angezeigt  habe.  Außer- 
dem sei  es  ihm  gelungen,  eine  Phosphortelluromolybdänsäure  und  eine  Phosphortelluro- 
wolframsäure  darzustellen.     S.  auch  noch  Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  167 ;  C.-B.  1895,  I,  773. 


Tellur  und  Uran. 

A.  Uranyltellurit.  —  Blaßcitronengelb,  nicht  löslich.    Berzelius. 

B.  üranyltellurat.  —    Voluminös,  blaßgelb,  in  überschüssigem  Uranvlnitrat  unlöslich. 
Berzblius,  11.  in  k.  HCl.     Gutbieb  {Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  349). 


Tellur  und  Radium. 
Ueber  Kadiotellur  vgl.  S.  36. 

Tellur  und  Vanadin. 

Tellurvanadate.  —  Vermischt  man  eine  Lsg.  von  TeOg  in  HCl  mit  einer  Lsg.  von 
Natriumvanadat,  oder  versetzt  man  eine  Mischung  von  Na.jTeOs  und  Natriumvanadat  mit 
HCl,  so  entsteht  ein  orangefarbiger  amorpher  Xd.,  der  sich  rasch  wieder  auflöst,  wenn  die 
Fl.  saure  oder  alkal.  Ek.  besitzt.  Neutralisiert  man  sie  genau  mit  NaOH  bzw.  HCl,  so 
erhält  man  einen  bleibenden  Nd,  eines  natrium-  und  wasserhaltigen  Tellurvanadates.  Da 
der  Nd.  durch  W.  in  der  Weise  zersetzt  wird,  daß  Vanadinsäure  in  Lsg.  geht,  während 
HjTeOs  zrorückbleibt,  ist  seine  Zusammensetzung  mit  der  Vauadinkonzentration  der  Mutter- 
lauge veränderlich.  —  Aus  stark  alkal.  h.  konz.  Lsgg.,  die  Na2Te03  und  Na,V04  enthalten, 
kristallisieren,  wenn  das  NagTeOa  in  großem  Ueberschuß  vorhanden  ist,  beim  Erkalten  feine 
weiße  Nadeln  aus,  die  Doppelsalze  von  Natriumtellurit  und  Natriumorthovanadat  zu  sein 
scheinen;  sie  zerfallen  aber  schon  bei  einmaligem  Umkristallisieren  vollständig  in  ihre 
Komponenten.    W.  Prandtl  {Eahilitationsschrif't,  München  1906). 

Tellur  und  Mangan. 

A.  und  B.  Mangantellurit  und  -tellurat,  —  Weiße  flockige  Ndd.,  welche  nach  ihrer 
Vereinigung  einen  Stich  ins  Kötliche  zeigen. 

C.  Manganosulfoiellurit.  —  Durch  Fällung  eines  Manganosalzes  mit  Kaliumsulfotellurit 
au  erhalten.    Bebzelius. 

59* 


932  Arsentelluride;  Tellurarsenate. 


Tellur  und  Arsen. 

A.  Arsentelluride.  —  Ein  der  Formel  AsTe  entsprechendes,  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Elemente  erhaltenes  Gemisch  (oder  Tellurid)  stellt 
eine  homogene,  spröde,  fast  weiße,  metallglänzende  M.  von  undeutlich 
kristallinischem  Gefüge  dar.  AsgTeg,  ebenso  dargestellt,  bildet  eine  deut- 
lich nadelförmig-kristallinische  M.  von  im  übrigen  mit  denen  des  ersteren 
übereinstimmenden  Eigenschaften.  Beide  lösen  sich  in  HNO3  und  Königs- 
wasser. Oppenheim.  —  Ueber  ein  Arsentellurid  von  der  Zus.  AsgTeg,  er- 
halten durch  Zusammenschmelzen  der  Elemente  im  Verhältnis  8As  :  3Te, 
s.  SzAEVASY  u.  Messin GEE  {J.  Chem.  Soc.  75,  597;  G.-B.  1899,  II,  85). 

B.  Tellurarsenate.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  As  mit  Te,  NaaCOs  und  Kohle 
entsteht  kein  Tellurarsenat.    Oppenheim.   —    Tellursäure    Vereinigt    sich    mit    den 

Arsenaten  der  Alkalimetalle  zu  Tellurarsen aten,  welche  nach  Bildung  und 
Eigenschaften  vollständig  den  Tellurphosphaten  (s.  S.  908)  entsprechen, 
aber  im  allgemeinen  weniger  gut  als  diese  kristallisieren.  Weinland  u. 
Prause  {Z.  anorg.  Chem  28,  (1901)  64).  —  Die  dem  Kaüum-  und  Eubidiumtellui- 
phosphat  (s.  S.  919  u.  922)  entsprechenden  Tellurarsenate  konnten  nicht  rein  erhalten 
werden.     Weinland  u.  Prause, 

a)  Ammoniumtellurdiarsenai.  2(NH4)20,As.205,Te03,4H20.  —  Man  löst 
1  Mol.  HßTeOe  und  4  Mol.  (NH4)H2As04  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
möglichst  wenig  W.  auf  und  fügt  entweder  4  Mol.  NH3  oder  soviel  davon 
hinzu,  daß  die  Fl.  gegen  Lackmus  neutral  reagiert;  dann  läßt  man  die 
Lsg.  über  H2SO4  verdunsten.  Weinland  u.  Prause.  —  Triklin,  isomorph 
mit  dem  Ammoniumtellurdiphosphat  (s.  S.  908).  a  :  b  :  c  =  0.7241  -.  1 : 0.7468. 
«  =  90034';  ß  =  9407';  y  =  92^7'.  Komb.  [011],  [Oll],  [110],  [liO].  Habitus  gleich  dem 
des  Phosphates.     Stephanowitsch  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  65). 

Weinland  u.  Peause. 
(NH4)20  17.92  17  9 

AS2O5  39.52  39.2  39.6 

TeOg  3018  30.2 

H2O 12^38 

2(NH4).20,As206,Te03,4H20  100.00 

b)  Ämmoniumtellurtriar Senat.  4(NH4)20,3As205,2Te03,llH20.  —  Man 
löst  1  Mol.  HyTeOe  und  4  Mol.  (NH4)fl2As04  in  der  eben  hinreichenden 
Menge  W.  und  fügt  1  Mol.  NHg  hinzu.  Weinland  u.  Peause.  —  Die 
Kristalle  sind  mit  denen  des  AmmoniumteUurtriphosphates  isomorph  und 
haben  denselben  Habitus.    Stephanowitsch. 

Weinland  u.  Pkause. 
(NH4)20  14.40  14.1        14.8 

AS2O5  47.65  47.5        47.2 

TeOa  24.26  24.7 

H2O 13^69 

4(NH4)20,3As206,2Te03,llH20        100.00 

c)  Natriumtellurmonoarsenat.  2Na20,As205,2TeO.^,9H20.  —  Kristallisiert 
aus  einer  Lsg.,  welche  auf  1  Mol.  HgTeOe  4  Mol.  HgAsO^  und  5.2  Mol. 
NaOH  enthält.  —  Sehr  kleine,  stets  zusammengewachsene,  sechsseitige 
Täfelchen.    Weinland  u.  Peause. 

Wkinland  u.  Pbause. 
NaaO  14.32  14  4 

AS2O5  26.51  27.0  25.9 

TeOa  40.48  39.4  40.1 

H2O 1X69 

2Na20,As206,2Te03,9H20  100.00 
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AntimonteTlurlegierungen.  Antimontelluride.  —  Der  der  Formel  SbTe 
entsprechende,  durch  Zusammenschmelzen  der  Elemente  erhaltene  Körper 
stellt  eine  homogene,  spröde,  hellstahlgraue,  metallglänzende  Masse  dar 
mit  deutlichem  Blätterdurchgang.  Der  Körper  Sb.2Te3,  ebenso  dargestellt, 
bildet  eine  homogene,  hellstahlgraue  bis  zinnweiße,  stark  metallgiänzende, 
ausgezeichnete  Spaltungsflächen  zeigende  Masse;  er  ist  in  dünneren  Blättern 
geschmeidig,  in  entgegengesetzter  Richtung  spröde.  Beide  lösen  sich  in 
HNO3  und  Königswasser.  Oppe:nheim.  —  Te  verbindet  sich  in  der  Hitze 
direkt  mit  Sb  in  der  Weise,  daß  Antimontellurid  gemischt  mit  über- 
schüssigem Te  oder  Sb  entsteht.  Diese  Gemische  schmelzen  bei  Tempp., 
welche  den  F.  des  Sb  (620  bzw.  624 •^)  nicht  übersteigen.  Fat  u.  Ashley 
{Am.  Chem.  J.  27.  (1902)  95;  C.-B.  1902,  I,  708);  Pelabox  {Compt.  rencl 
142,  (1906)  207;  C.-B.  1906, 1,  638),  und  liefern  dabei  homogene  FIL,  welche 
im  Gegensatz  zum  Antimonsulfidgemisch  (vgl.  S.  698)  sich  nicht  in 
zwei  Schichten  trennen.  Die  Schmelzbarkeitslinie  der  Tellurautimon- 
mischungen  zeigt  zwei  Minima  und  ein  Maximum,  Pela"box.  Das  Maximum 
der  Erstarrungstemperatur  ist  der  F.  der  Verb.  Sb^Te.j  (629^),  Fat  u. 
Ashley,  Pelabox;  das  eine  Minimum  steht  in  Beziehung  zum  Gemisch 
SbaTe.j,  das  andere  bildet  den  der  Verb.  SbTe^o  entsprechenden  eutektischen 
Punkt^  Pelabox;  nach  Fat  u.  Ashlet  enthält  die  eutektische  Mischung 
(F.  421^)  87<^/o  Te  (ber.  für  SbTe^o  85.97  0/^)  und  ist  isomorph  mit  Sb. 

Tellurantimonate.  —  Werden  weder  beim  Zusammenschmelzen  von  Sb  mit  Te,  NaaCOg 
und  Kohle,  noch  beim  Erhitzen  von  Sb  mit  Te  und  NagTeOs  erhalten.    Oppenheim. 


Wilhelm  Prandtl. 


WISMUT. 

Aeltere  Literatur: 

Beezelits.     Gilh.  40,  ri812)  286.  —  Ferner:  ScJm.  7,  (1814)  70. 

Lagerhjelm.    Schiü.  17.  (1817)  416. 

Jäcwuelaln.     Ann.  Güm.  Pliys.  [2]  66,  (1837)  113.    auch  J.  prakt.  Chem.  14.  (1838)  1. 

A.  Steomeyer.     Fogg.  26.  (18H2)  549. 

Brandes.     Seine.  69.  fl833)  158. 

Arppe.    Fogg.  64.  (1845)  237. 

Heintz.    Pogg.  63,  (1844)  55  u.  559. 

DcMAS.    Ann.  Chim.  Pliys.  [3]  55,  (1859)  176. 

Marignac.    Arch.  phys.  nat.  18S3.  iO:  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884i  294. 

J.  Löwe.    J.  prakt.  Chem.  67.  (1856)  '288  u.  463;   Z.  anal.  Chem.  18S3.  498. 

Scheader.    Arin.  121.  (1862)  204. 

H.  Schiff.    Ann.  119,  (1861)  331. 

KuGE.     J.  prakt.  Chem.  98.  (1865)  115. 

R.  Weber.    Pogg.  107.  (1859)  596. 

HoFFMAxx.    A-nn.  223.  (1884)  110. 

Leist.    Ann.  160.  (1871)  29. 

LtDDECKE.    Ann.  140,  (1866)  277. 

Li>-Au.     Pogg.  111.  (1860)  240. 

Deh^raix.    Bull.  soc.  chim.  4,  (1862)  22. 

Uebersicht:  A.  Geschichte.  S.  934.  —  ß.  Yoi'kommen,  S.  935.  —  C.  Darstellung  von 
Pohwismut.  S.  936.  —  D.  Peinigung  des  Pohwismuts,  S.  937.  —  E.  Physikalische  Eigen- 
schaften, a)  Kristallisiertes,  rhomboedrisches  Wismnt.  S.  939.  —  b)  Amorphes  Wismut, 
S.  942.  —  c)  Kolloidales  V\lsmut,  S.  942.  —  d)  PjTophorisches  Wismut,  S.  943.  - 
F.  Chemisches  Verhalten,  S.  943.  —  G-.  Atom-  und  Molekulargewicht,  S.  947.  —  H.  All- 
gemeines über  die  Verbindnngsformen  des  Wismuts,  S.  948.  —  J.  Analytisches,  S.  949.  — 
K.  Verwendung.  S.  950. 

Bismutum,  Marcasita,  Bismut. 

A.  Geschichte.  Das  Wismut  wird  zuerst  von  Basiliüs  Valentixus  (14.  Jahrh.)  in 
seinem  letzten  Testamente  als  metallischer  Körper  erwähnt.  Ob  es  schon  früher  bekannt 
war  und  ob  insbesondere  das.  was  von  Arnold  ton  Villanova  und  von  Roger  Baco  als 
31arcasit  bezeichnet  wird,  Wismut  war,  ist  sehr  fraglich,  da  der  Name  Marcasit  sehr  ver- 
schiedenen Mineralien  beigelegt  wurde.  Paeacelscs  (1526)  rechnet  den  „Wismat"  zu  den 
Halbmetallen.  Ageicola  (^1529j,  der  es  bisemutum  oder  plumbum  cinereum  nannte,  zu  den 
wahren  Metallen.  Später  wurde  es  indes  T^ieder  mit  anderen  Metallen  verwechselt,  so  von 
LrBAViüs  (1600)  mit  dem  Antimon,  von  Lemery  (1675)  mit  dem  Zink.  H.  Kopp.  Die 
Kenntnis  der  chemischen  Natur  des  Wismuts  verdankt  man  hauptsächlich  Pott  (1739), 
Geoffeoy  (1753),  Bergmann.  Beezelius,  Lagebhjelm,  J.  Davy,  Jacquelain,  R.  Schneider 
u.  P.  Muir.  —  Das  Wismutoxvd  scheint  bereits  zu  den  Zeiten  von  Ageicola  als  Farbe 
Verwendung  gefunden  zu  haben.  Daß  die  Lösung  des  Wismuts  in  Salpetersäure  durch 
Zusatz  von  Wasser  gefällt  wird,  beobachtete  zuerst  Lieavius.  Das  Wismuttriehlorid  erhielt 
Boyle  (1663)  beim  Erhitzen  von  Wismut  mit  Quecksilberchlorid.  H.  Kopp.  Die  Existenz 
der  Wismutsäure  wurde  durch  Bucholz  u.  Bbandes  (Schw.  22.  (1818)  33)  dargetan.  Die 
Wismutoxvdulverbindungen  untersuchte  besonders  R.  Schneidee  (1853).  Organische  Wismut- 
verbindungen wui-den  zuerst  von  Lövtig  u.  Schweizeb  (1850)  dargestellt.  —  Ueber  die 
Ableitung  des  Namens  „Wismut"  s.  F.  Wibel  (Jahrb.  Hamburg,  ivissenschafil.  Anstalt 
1891:  C.-B.  1892,  I,  52). 
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B.  Vorkommen,  a)  In  Mineralien,  l.  Gediegen.  ~  Nicht  sehr  häufig,  meistens 
jauf  Gängen  im  Urgebirge  oder  Uebergangsgebirge  in  Begleitung  von  Kobalt-  und  Nickel- 
•erzen,  vorwiegend  im  Erzgebirge  zu  Schneeberg,  Joachimsthal,  Annaberg,  im  Schwarzwald 
zu  Wittichen,  zu  Meymac,  Dep.  Correze,  Carnot  {Compt.  rend.  78,  171;  J.  B.  1874,  1229), 
in  Cornwall  und  Devonshire,  in  Schweden,  in  Colorado  und  Mexico,  Bürkart  {Jahrb.  Miner. 
1874,  29),  auf  dem  Illampu  bei  Sorata  und  auf  der  Grube  Coriviri  in  Bolivia,  Arzruni 
{Z.  Kryst.  9,  (1884)  75)  in  Peru  und  Chili,  Domeyko  {Compt  rend.  85,  (1878)  977;  Ann. 
Min.  [7]  18,  538;  J.  B.  1881,  1343),  in  Neu-Süd-Wales.  Analysen  von  Gediegen- Wismut 
s.  Carnot  {Compt.  rend.  78,  181;  J.  B.  1874,  1229);  Cleve  (Eammelsberg,  Mineralchemie 
I,  3);  Forbes  {Phil.  Mag.  [4]  29,  1;  J.  B.  1865,  866);  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  27,  247; 
J.  B.  1859,  769). 

2.  Als  Oxyd.  —  Als  BigOs  den  Bismit  oder  Wismutocker  bildend.  —  Taznit  ist  ein 
Gemenge  von  Wismutocker  mit  verschiedenen  Substanzen.    Groth. 

3.  In  Form  von  Salzen  des  BizOs.  —  Als  Wismutspat  (Bismutosphärit)  C03[BiO]2; 
als  Wismutspat,  Waltherit  werden  aber  auch  noch  andere  derbe  und  erdige  bas.  Wismut- 
karbonate bezeichnet.  —  Als  Daubre'it  wurde  unreines  BiOCl  beschrieben.  —  Als  Montanit, 
basisch  tellursaures  Bi,  wahrscheinlich  Te04[Bi(OH)2]2 ;  als  Pucherit,  BiVO^;  als  Atelestit, 
As04[BiO]2.Bi(OH)o;  als  Ehagit,  [AsO,]4Bi[BiO]o,8H20;  als  Mixit,  [As04]5BiCUio[OH]s,7H20; 
als  Walpurgin,  As402sBiio[UÖ2]3,lOH20;  als  Uranosphärit,  U207(BiO)2,3H20;  als  Wismut- 
orthosilikat  (Kieselwismut)  [Si04]:jBi4  dimorph:  hexakisoktaedrisch  Eulytin,  monoklin 
Agricolit.  —  Der  Bismutoferrit  Frenzel's,  Bi2Fe4Si40i7,  ist  nach  H.  Fischer  kein  einfaches 
Mineral. 

4.  Als  Sulfid,  Selenid,  Tellurid.  —  Bismutit  (Wismutglanz),  BigSs;  Guanajuatit 
(Selenwismutglauz,  Frenzelit),  Bi,,(Se,H)3;  Tellurwismutglanz  (Tellurwismut),  BigTes ;  Tetra- 
dymit  (Schwefeltellurwismut),  BioTcgS;  Joseit,  ungefähr  BioTe(S,Se);  Grünlingit,  BiiSgTe; 
Wehrlit,  BigTca  bzw.  Bi7Te7Ag.  —  Karelinit,  nach  Hermann  ein  Oxysulfid  von  der  Zus. 
Bi4S03,  ist  schwerlich  frei  von  met.  Bi  gewesen.  Groth.  —  Bolivit  ist  wahrscheinlich  ein 
<jemenge  von  Wismutglanz  und  Wismutocker.     Groth. 

5.  Bi  Metallsulfiden,  -arseniden  und  -antimoniden  {einen  Teil  des  S,  As  oder  Sb  ver- 
tretend). —  Kallilith  (Wismutantimonnickelglanz),  (Ni,Co,Fe)(Sb  Bi,As)S;  Bismutosmaltin  ist 
ein  Skutterudit,  CoAsg,  in  welchem  ein  Teil  des  As  durch  Bi  vertreten  ist.  Alloklas  ist 
-ein  Kobaltarsenkies,  in  dem  das  As  zum  Teil  durch  Bi  ersetzt  ist.  Hauchecornit  (Ni.CoFe), 
(S,Bi,Sb,As)8.  —  Saynit  (Nickelwismutglanz)  ist  ein  Gemenge  von  Polydymit  mit  Wismutglanz. 

6.  In  Verbindung  mit  Metallen.  —  Chilenit  (Wismutsilber)  ist  eine  Verbindung  von 
Ag  und  Bi,  deren  Formel  unsicher  ist  (AgöBi?).    Groth.  —  Maldonit  (Wismutgold)  Au2Bi. 

7.  In  Form  von  Sulfobismutiten.  —  Chiviatit,  BieSiiPba;  Cuprobismutit,  BigSisCu«; 
Eezbanyit,  BiioSi9Pb4;  Dognacskait,  eine  dem  Eezbanyit  ähnlich  zusammengesetzte  Cu- 
Verbindung;  Plenargyrit,  BiSgÄg;  Mathildit  (Argentobismutit,  Silberwismutglanz),  ebenfalls 
BiS2Ag;  Emplektit  (Kupferwismutglanz),  Bi.,S4Cu2;  Galenobismutit ,  Bi2S4Pb;  Alaskait, 
Bi2S4(Pb,Ago.Cu2);  Selenbleiwismutglanz,  Bi2(S,Se)4Pb;  Klaprothit,  Bi4S9Cu6;  Schirmerit, 
Bi4S9(Ag2,Pb)3 ;  Kobellit,  (Bi,Sb)2S5Pb2;  Cosalit  (Bjelkit),  Bi2S6Pb2 ;  Schapbachit  (Wismut- 
silbererz), Bi2S5(Pb,Ag2)2;  Wittichenit,  BiSgCus;  Tapalpit  (Tellurwismutsilber)  ist  vielleicht 
Bi(S,Te)3Ag3 ;  Aikinit  (Nadelerz,  Patrinit),  Bi2S,iPb2Cu2 ;  Lillianit,  Bl.SePba ;  Beegerit, 
EiaSoPbo.  —  In  den  Antimonfahlerzen  ist  zuweilen  ein  Teil  des  Sb  durch  Bi  vertreten. 
Nach  P.  Groth  {Tabellar.  Uebersicht  d.  Mineralien,  4.  Aufi.  1898). 

8.  In  verschiedenen  anderen  Mineralien  als  akzessorischer  Bestandteil.  —  Im  ge- 
'diegenen  As  von  der  Grube  Palmbaum  bei  Marienberg,  Kersten  {Schw.  53,  377);  Frbnzel 
(Jahrb.  Miner.  1874,  677);  im  Arsenkies  von  Meymac,  Carnot  {Compt.  rend.  79,  (1874)  479), 
von  Cornwall,  Eammelsberg  {Mineralchemie  I,  30);  im  Arsennickel  von  Wittichen, 
Petersen  {Pogg.  134,  (1868)  82);  im  Speiskobalt  von  Schneeberg  und  Wittichen,  im  Weiß- 
•nickeikies  von  Annaberg,  im  Jamesonit  von  Estremadura  und  Ungarn,  Eammelsberö 
{Mineralchemie);  im  Korynit  von  Siegen,  Laspeyres  {Z.  Kryst.  19,  (1891)  8);  im  Trögerit 
von  Siegen,  Cl.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  [2J  7,  (1873)  6);  in  den  Pyriten  von  Agordo, 
Piutti  u.  Stoppani  {Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  II,  29;  C.-B.  1905,  II,  851).  Nach  Field 
u.  Abel  {Qu.  J.  Chem.  Soc.  16,  304;  J.  B.  18H1,  969)  enthalten  die  meisten  geschwefelten 
Kupfererze  Bi  und  zwar  etwa  in  demselben  Maße,  als  der  Bleiglanz  Ag  enthält;  die  Oxyde, 
Karbonate,  Phosphate  und  Silikate  des  Cu  sind  frei  davon,  dagegen  enthält  das  gediegene 
Cu  Spuren  Wismut.  Field  u.  Abel  [Chem.  N.  7,  (1863)  164).^  —  Der  Cheleutit  (Wismut- 
kobaltkies) ist  ein  Speiskobalt,  der  etwa  4  %  Bi  mechanisch  beigemengt  enthält.  Laspeyres. 
—  Wismutglanz  wurde  als  Sublimationsprodukt  brennender  Kohlenflötze  gefunden.  Mayen- 
^ON  {Compt.  rend.  92,  (1881)  854;  J.  B.  1881,  1349). 

b)  In  Mineraliüässern  h^iv.  in  den  OcJcern.  —  in  einigen  derselben  wurden 
Spuren  von  Bi  nachgewiesen :  Casteggio  (Prov.  Cremona) :  Spuren  in  einem  Quellwasser. 
A.  u.  G.  DE  Negri  {Gazz.  chim.  ital.  8,  (1878)  120;  J.  B.  1878,  1311).  —  Driburg:  Der 
Eisenocker  enthält  Spuren  von  Wismut.  Wiggers  {Arch.  Pharm.  [2]  102,  215 ;  J.  B.  1860, 
832).    E.  Fresenius  {J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  325)  führt  unter  den  in  diesem  Ocker  in 
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Spuren  vorhandenen  Stoffen  Bi  nicht  an.  —  Fliusberg  (Schlesien) :  Spuren  im  Wasser  des 
Ockerbrunnens:  im  Ocker  0.003 ^^  Bi-  Th.  Poleck  {Ber  12,  (1879)  1902).  —  Liebensteiii 
(Thüringen  I :  Der  Ocker  des  Eisensäuerlings  enthält  0.003  %  Bi^Oa.  E.  Eeichakdt  (Arcli. 
Pharm.  [2]  98,  (1859)  257:  J.  B.  1859,  834). 

c)  In  technischen  ProduJcteyi.  —  Infolge  des  Gehaltes  mancher  Erze  an  Bi  ent- 
halten die  daraus  dargestellten  Eohmetalle  Bi.  so  Zinn  und  Blei  ivgl.  bei  diesen;  s.  auch 
unter  „Darstellung  des  Wismuts"),  gewisse  Sorten  Roheisen  von  Xord- Amerika,  Warren 
{Chem.  .\.  58,  il888)  27). 

d)  In  der  Sonne.  —  Bi  wurde  spektralanalvtisch  nachgewiesen:  Lockyer  {Proc.  Bmj.  Soc 
27,  279 :  J.  B.  1878.  1851  Hutchins  n.  Holden  {Phil.  2Iag  |5j  24,  (1887)  325 ;  J.  B.  1887,  343)^ 

C.  Darstellung  tou  Rohwismut  im  Großen.  —  Vgl.  Cl.  Winkler  {Hofmanns  Ber- 
d.  Entw.  d.  ehem.  Ind.  1875,  III.  1,  953).  Schnabel  (Handbuch  d.  MetaUhütienkunde  1896, 

II,  3611  —  Dazu  dienen  a)  die  Erze:  Gediegenes  Wismut,  in  zweiter  Linie 
Wismut  glänz.  Wismutocker  usw.  —  b)  Gewisse  Hüttenprodukte:  Xickel- 
Kobaltspeisen,  einige  Sorten  Werkblei  und  Bleiglätte  vom  Abtreiben,  die 
sog.  Testasche  usw.  —  1.  Das  gediegene  Bi  wird  in  Röhrenöfen  aus- 
gesaigert.  wobei  das  schon  bei  264^  schmelzende  Metall  von  der  Gangart 
abläuft.  Dieses  früher  in  Schneeberg  übliche  Verfahren  ist  jetzt  verlassen  worden,  weil 
die  Wismutausbringung  dabei  sehr  unvollkommen  ist.  —  2.  Man  schmilzt  die  ^Q- 
rösteten  Wismut erze  oder  Wismutkobalterze  unter  Zuschlag  von  Fe  (zur 
Zerlegung  des  Bi.^S.^  und  zur  Bindung  des  As\.  Schlackenbildungsmaterial 
und  Kolüe  in  Tiegeln.  Unter  der  Schlacke  bilden  sich  zwei  Schichten, 
von  denen  die  untere  aus  Bi,  die  obere  aus  Kobaltspeise  besteht;  die 
letztere  erstarrt  früher,  so  daß  das  Bi  noch  flüssig  abgestochen  werden- 
kann. Verfahren  zu  Pfaunenstiel  und  Oberschlema  auf  den  sächsischen  Blaufarbenwerken. 
Jährliche  Produktion:  18000  kg.  WiNKLER.  Schnabel.  —  3.  Man  schmilzt 
Bi.,S., -führen de  Erze  in  Flammenöfen  auf  Stein,  aus  welchem  mittels  Fe 
das  Bi  niedergeschlagen  wird.  Verfahren  in  Bolivia.  Vgl.  Schnabel.  —  4.  Man 
treibt  wismuthaltiges  Werkblei  ab.  Es  entsteht  zuerst  grüne  Glätte,  dann  wismut- 
haltige  braune  Glätte,  zuletzt  schwarze  Wismutglätte,  und  es  bleibt  schlielilich,  da  das  Bi 
weniger  leicht  oxydiert  wird  als  das  Pb,  reines  Bi  zurück.  Die  braune  Glätte  wird  mit 
Herdmaterial.  Fe  und  Schlacken  in  Tiegeln  auf  wismuthaltiges  Blei  zum  Abtreiben  ver- 
schmolzen. Die  schwarze  Glätte  ist  frei  von  Pb  und  wird  mit  Fe  und  CaO  unter  einer 
Kochsalzdecke  geschmolzen.  Patera.  Früher  in  Joachimstal  übliches  Verfahren.  Cl.  Wixkler. 
Schnabel.  —  5.  Wismuthaltige  Glätte  und  Testasche,  d.  h.  Herdmassen,  die 
von  den  beim  Feinbrennen  des  Blicksilbers  entstehenden  Oxyden  von  Bi 
und  Pb  durchdrungen  sind  (Bi-Gehalt  5  bis  20  ^q).  werden  mit  HCl  digeriert 
(50  kg  Testasche  mit  60  bis  70  kg  HCl  und  10  kg  W.  6  Stunden  lang).  Xach  Wasser- 
Zusatz  bis  zur  beginnenden  Trübung  läßt  man  absitzen  und  zieht  dann  die 
Lsg.  von  dem  auf  Pb  und  Ag  zu  verarbeitenden  Rückstande  in  hölzerne 
Bottiche  ab.  in  denen  durch  Zusatz  der  fünffachen  Menge  W.  das  Bi  als  BiOCl 
ausgefällt  wird.  Durch  zweimaliges  Lösen  in  HCl  und  Wiederausfällen 
wird  das  Pb  möglichst  beseitigt.  Xach  dem  Trocknen  wird  das  BiOCl  mit 
CaO  und  Holzkohle  im  gußeisernen  Tiegel  verschmolzen.  Das  erhaltene 
Bi  wird  nochmals  umgeschmolzen,  es  enthält  0.3  bis  0.4  ^o  Pt).  Verfahren 
zu  Freiberg;  jährliche  Produktion:  2500  kg.  Cl.  WiNKLER.  —  6.  Man  zieht  ge- 
röstete Zinnerze  mit  HCl  aus  und  verfährt  weiter  wie  bei  5).  Gewinnungs- 
methode m  Altenberg:  jährliche  Produktion:  500kg.  Cl.  Winklee.  —  7.  Das  in 
Meymac  (Dep.  Correze)  vorkommende  oxydische  Erz  wird  einige  Male  mit 
HCl  ausgezogen  und  aus  der  Lsg.  das  Bi  durch  Fe-Stäbe  gefällt,  hernach 
gewaschen,  getrocknet  und  unter  einer  Kohlendecke  im  Graphittiegel  ge- 
schmolzen. Carxot  (Compf.  rend.  78.  1^1874)  1721  —  8.  In  Peibram  werden 
PbO  und  Bi.,03  haltende  Produkte  (Herdsohle,  Glätte),  die  wenigstens  Vo"'o 
Bi  enthalten,  mit  Eisenfrischschlacken  im  Schachtofen  auf  wismuthaltiges  Pb 
niedergeschmolzen.  Dieses  wird  abgetrieben  und  die  6  bis  8*^0  haltende 
Glätte   nach   teilweiser  Reduktion  mit  Kohle   und  konz.  H.,SO^   im  guß- 
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eisernen  Kessel  g-ekocht.  Die  Lsg.  wird  vom  PbSO^  abgeschöpft,  das  Ag" 
durch  XaCl  entfernt  und  das  Bi  durch  Fe  gefallt.  Mrazek  {Berg-  u. 
hütiertm.  Zig.  1S7-I:.  413).  —  9.  Aus  dem  Flugsianb  toh  Kuprenverken  gewinnt  man 
das  Bi  durch  Ausziehen  mit  HCL  Fällen  mit  CaCÖ?  und  Eednküon  mit  Kohle  unter  Zu- 
satz Ton  XaC'l.  Ky>.-aston  J.  Soc.  Ckem.  I/>.d.  12.  '  ''  2  -  10.  Eine  Meth^xle  zur 
Gewinnung  des  Bi  im  Blicksilber,   die  auf  der  T    ::  ^   -:?.Le  von  Pb.   Bi  und  A^ 

beruht,   hat  Eössler   (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  IS^y.  -^^ '.  20.     1893     105     an- 

gegeben.   —    11.  Ein  Verfahren,   um   aus   der  zu  Cl:  rn  Bi-.Sn-Pb-Le2'icnin.g 

das  Bi  wiederzuge'w'innen.  hat  de  Lutxes  ^l>i/i^?.  16".  ^:.^  -  -  .abgearbeitet.  —  12.  Eine 
31ethode  der  Abscheidung  des  Bi  aus  Bi-Pb-Legiemngen  aut  eiektroc-hemischem  Wege  hat 
BoacHEEs  angegeben  \  Jahrb.  Elektrocheyn.  1S95,  168:  .Sch>-abel  a.  a.  0.:  s.  auch  Boech^lbs 
{Elektromefallurgie,  3.  Aufl.  1903.  -481..  —  13.  Ueber  einen  Vorschlag  zur  Darstellung  von 
Bi  durch  Wechselwirkung  von  Bi>S3  und  BisO, :  K.  Beuck^ceb  (Mofiafsh.  27,  1906;  49; 
C.-B.  190Ö.  L  1142"».  —  Eine  Art  Wi^muthausindustrie  fristet  ihr  Dasein  in  der  Gegend 
Von  .Johanngeorgenstadt;  ihre  Prcdaktion  ist  aber  unbederitend.    Wlsklee. 

D.  Eemigung'  des  Eohwismuts.  —  Dieses  kann  S,  Te.  As.  So.  Fe.  Co.  M.  Cn.  Ag. 
Tl,  Pb  n.  a.  enthalten.  —  ai  I/rt  Grossen.  —  1.  Man  .schmilzt  das  Rohwismut 
auf  einer  schwach  geneigten  Eisenplatte  mit  HoLzfeuer  bei  niedriger 
Temperatur:  dabei  läuft  das  Bi  fa.st  ganz  rein  ab,  während  seine  Be- 
gleiter als  Gekrätz  zurückbleiben  und  das  As  sich  größtenteils  verflüchtigt. 
Verfahren  der  sächsischen  Blaufarbenwerke.  Wesklee.  Scies-abel.  Solches 
Bi  besitzt  schon  einen  hohen  Grad  von  Eeinheit.  Folgende  Tabelle  aus 
E.  Sch>-eideb'3  Abhandlung  über  das  Wismut  des  Handels  J.  prakt.  Chem.  [2  44.  1^91;  23) 
enthält  die  Zus.  verschiedener  Wismutsorten;  Xr.  1,  2.  3.  4.  7  und  8  sind  von  E.  .Schxsideb, 
Xr.  ö  und  6  von  Sill  analvsiert. 


Bi  von 

den 

Sächsisches 

sächsischen  Blau- 

Wismut 

Sachs. 

Böhm. 

Bolivianisches 

farbenwerken. 

r.JohauTigeorgenst.  . 

Wism. 

Wism. 

Wismut 

1. 

2. 

^    3 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Wismut 

89.a30 

99.745 

99.031 

99.390 

99.77 

99.32 

99.053 

99.069 

Süber 

0075 

oa^6 

0.092 

0.088 

0.05 

0.38 

0.083 

0.621 

Blei 

Spur 

0.108 

0.30 

Kupfer 

0.040 

0.019 

0.308 

0.090 

O.OS 

Spur 

0.2.58 

0.156 

Eisen 

0.026 

Spur 

Spur 

Spur 

Antimon 

0.559 

Arsen 

0.011 

0.504 

0.255 

Schwefel 

0.042 

0.10 

Selen 

Spur 

TeUur 

0140 

99  971        99.991  99.9^5        99  923        100.00      100.00        99.953        99.986 

Diesen  Grad  der  Eeinheit  zeigten  bei  Nr.  1.  2.  3.  4,  7  nnd  8  die  Wismntbrode.  während 

die  an  der  Oberfläche  derselben  belindlichen  Wülste  und  kugelartigen  Aaftreibnngen  sich 
als  wesentlich  unreiner  erwiesen:  so  enthielten  die  Wülste  und  Tropfen  vom  Wismut  1) 
98.8Tö%  Bi.  0.437^,  Ag.  0  665%  Pb.  vom  Wismut  8;  9&.S49%  Bi  und  1.114"^  ^Ag.  Dem- 
nach sammeln  sich  Pb  und  Ag  beim  Erstarren  von  geschmolzenem  Wismut  in  den  am 
längsten  flüssig  bleibenden,  hervorbrechenden  Teüen  an,  während  znerst  reines  Bi  aus- 
kristallisiert. E.  ScH^TEiDEE  J.  prakt.  Chem.  '2j  23.  il881j  75;.  Beim  Pb  hatte  dies 
Ol.  VriNKLEE  'Hof mann  s  Bericht)  bereits  früher  beobachtet,  für  das  Ag  hatte  er  jedoch 
das  Gegenteü  als  zutreffend  angegeben;  auf  die  obige  Veröffentlichung  von  ScffssiDER  hin 


untersuchte  er  den  Gegenstand  nochmals    J.  prakt.  Chi] 


23.    1881'  298'  und  bestätiarte 


dann  dessen  Angaben.  —  Enthält  das  Bi  au£er  den  es  meist  verunreinigenden  Metallen  S, 
so  zeigen  die  aus  der  erstarrten  Oberfläche  austretenden  Kugeln  einen  viel  höheren  Grad 
von  Eeinheit  als  das  znerst  kristallisierende  Metall.  E.  Sc-kseider  Pogg.  96.  1855  494). 
—  Classex  ij.  prakt.  Chem.  [2]  44.  18-^1  411.  fand  auch  die  reinsten  im  Handel  vor- 
kommenden Sorten  Wismut  wesentlich  unreiner,  auch  -Bismutnm  pnrissimum-  enthält  nach 
ihm  Prozente  Pb.  Fe  und  Cu.  Damit  stimmt  das  ungleiche  elektrische  Leitungs vermögen 
und  der  sehr  wechselnde  Schmp.  der  verschiedenen  Wismutsorten  überein.  Classe>-  Btr. 
23,  fls90j  938 1.  —  Wesentlich  unreiner  als  das  sächsische  Bi  sind  peruanisches  und  austra- 
lisches Wismut.  ScH>-AEEL.  —  2.  Edelmetalle  werden  dem  Bi  durch  Schmelzen  mit  Zn 
entzogen;  sie  gehen  dabei  in  den  Zinkschaum  über.  Pb  entfernt  man  durch  fraktionierte 
Kristallisation,  wobei  Legierungen  von  Pb  und  Bi  später  erstarren  als  reines  Bi  s.  obeni. 
Das  Cu  beseitigt  man  durch  Schmelzen  mit  wenig  Na^S.  Das  As  wird  durch  längeres  Er- 
hitzen des  MetaUes  an  der  Luft  auf  895'  wegger^siet.     Das  Sb  entfernt  man  durch  Polen, 


938  Wismut;  Reinig-nng. 

d.  h.  durch  Umrühren  des  auf  450"^  erhitzten  Metalles  mit  einem  feuchten  Holzstabe;  das 
sich  hierbei  bildende  Sb^Os  'w^d  abofestrichen.  Matthey  iChem.  N.  56.  il887)  241-  67. 
(18t'3,  63:  C.-B.  1S93.  1.  545i.  Vgl.' Schnabel  iSandh.  d.^ MetallhüHenk.  1896.  II.  3S5): 
K>cÖKTZEB  (Bulh  soc.  chim.  [S]  9.  '1893)  465:  Wagiier's  Jahresber.  1S93.  350;.  —  3.  Man 
fillt  zur  Trennung  von  Bi  und  Pb  das  erstere  aus  salpetersaurer  Lsg.  mit  Bleistreifen  und 
löst  es  rasch  Ton  diesen  ab.  Patera  (  J.m<  dem  Berq^jeist  1866).  —  Ueber  das  Abtreiben 
Ton  süberhaltigem  Bi  s.  E.  A.  Smith  (j.  Chem.  5oc.  65.  624:  C.-B.  1894.  II.  538). 

Eine  vollständige  Reinigung  ist  auf  diesen  Wegen  nicht  zu  erreichen. 

b)  Im  Kleinen.  —  Man  reinigt  das  Bi  meistens  auf  nassem  Wege; 
die  früher  angewendeten  Schmelzmetlioden  sind  wegen  ihrer  Unsicherheit 
und  wegen  des  fast  stets  damit  verbundenen  Verlustes  an  Bi  so  ziemlich 
verlassen  worden.  —  l.  Man  schmilzt  solange  mit  KNO3,  als  eine  herausgenommene 
Probe  sich  rot.  violett  oder  blau  färbt:  erst  wenn  diese  grün  oder  goldgelb  von  der  Farbe 
des  BijOa  erscheint,  ist  das  Bi  rein.  Quesneville  <J.  Fharm.  16,  534:  J.  B.  1830,  133). 
Vgl.  ScHXLDT  Phannaceuf.  Chemie  5.  AuÜ.  1906.  I.  445)  und  Biltz  iXotizen  zur  Fharma- 
€opoea  Genn..  Erfurt  1S78>  —  2.  Man  erhitzt  das  MetaU  solange  an  der  Luft,  bis  sich  etwa 
^4  davon  oxydiert  hat  und  läßt  erkalten:  die  pulverisierte  blasse  vermischt  man  mit  K2CO3 
(V*  ihres  Gewichtes;.  Kohle  und  trockener  Seife  und  erhitzt  eine  Stunde  lang  raif  Rotglut. 
Das  erhaltene  kaliumhaltige  Metall  wird  an  der  Luft  geschmolzen:  dabei  oxydiert  sich  das 
K  und  etwa  vorhandenes  As  oder  S  gehen  in  das  KOH.  M£hu  (Annuaire  pharmaceut. 
»1873.  23:  J.  B.  1874.  1070  .  —  3.  Man  schmilzt  das  Bi  eine  Viertelstunde  lang  unter  einer 
Decke  von  KCIO3 .  dem  2  bis  5%  Xa^CÖa  zugesetzt  sind:  bei  diesem  Verfahren  ist  der 
Verlust  gering.  Tcbach  (J.  praki.  Chem.  [2]  14,  (1877)  309).  —  4.  Mau  kocht  das  basische 
2sitrat  zweimal  mit  XaOH  zur  Entfernung  von  Pb.  As  und  Tl,  wäscht  aus.  löst  wieder  in 
Säure,  fällt  abeimals  mit  W.  und  reduziert  mit  KCX.  Hesapath  (Pharm.  J.  4, 
302;  Dingl.  169.  :lS6o  40).  So  gereinigtes  Bi  kann  noch  Fe  enthalten.  Tübach.  sowie 
Arsen.  Sch>-eidee  J.  praM.  Chem.  [2]  20.  (1879 1  433:.  —  5.  Man  trägt  zur  Entfernung  des 
As  das  grob  zerkleinerte  Metall  aUmähüch  in  die  fünffache  Menge  HXO3.  D-  !•-,  bei  einer 
Temperatur  von  75  bis  90"  ein  und  bewirkt  alsdann  vollständige  Lsg.  durch  stärkeres 
Erhitzen.  Dabei  scheidet  sich  das  As  als  schwerlösliches  Wismutarsenat  (s.  dieses  unten) 
ab.  -Kalte  RXO3  oxydiert  nur  zu  1.  Wismutarseuit).  Man  läßt  einige  Tage  absitzen, 
filtriert,  ohne  zu  verdünnen,  durch  Asbest  und  konzentriert  zur  Kristallisation:  die  letzten 
Spuren  von  As  bleiben  in  der  Muiterlauge.  E.  Sch>-eidee  <J.  prakt.  Cherp.  [2]  20,  (1880) 
418 .  Ist  die  Reinigungsmethode  des  deutschen  Arzneibuches.  —  6.  Man  löst  basisches 
Wismumitrat.  das  aus  dem  nach  bi  dargestellten  Bi  XO.5  3  bereitet  ist.  in  der  nötigen  Menge 
HXO3 .  übersättigt  mit  XH3  und  fügt  Ammoniumpolysulfid  hinzu.  Nach  längerer  Digestion 
wird  abfiltriert  und  das  ausgewaschene  Bi^S.j  eine  Zeit  lang  mit  verd.  HCl  behandelt,  um 
etwa  vorhandene  Spuren  von  Fe  zu  entfernen.  Nachdem  man  das  BioS,  ausgewaschen  und 
getrocknet  hat.  zersetzt  man  es  mit  konz.  HXO3.  trennt  vom  ausgeschiedenen  S  und  ver- 
dampft die  Lsg.  zur  Trockene.  Den  Piückstand  behandelt  man  wiederholt  mit  reiner  XaOH. 
bis  er  frei  von  H^SO^  ist.  'Ist  diese  nicht  völlig  beseitigt,  so  enthält  das  basische 
Nitrat  Sulfat,  und  man  erhält  schließlich  bei  der  Eeduktion  desselben  im  Wasserstofistrom 
ein  schwefelhaltiges  MetaU.  Schxeldee;.  Das  gründlich  ausgewaschene  BijOa  wird  dann 
in  HNOs  gelöst  und  die  Lsg.  zur  Kristalhsation  gebracht.  Die  EJristalle  werden  mit  verd. 
HNÖ.3  von  der  Mutterlauge  befreit  und  in  basisches  Mtrat  verwandelt.  Diese  letztere 
Operation  wiederholt  man  zweimal.  Schließlich  verwandelt  man  das  basische  Nitrat  durch 
Glühen  in  Oxyd  und  reduziert  dieses  in  einem  Strom  von  reinem  H.  Das  Metall  schmilzt 
man  im  H-Strome  um.  E.  Sckn-eideb  .7.  jyy-akt.  Cnem.  [2]  50.  '1894)  461 1.  —  7.  Sb,  As 
und  Sn  kann  man  auch  entfernen,  indem  man  das  auf  irgend  eine  Weise  in  möghchst  fein 
verteiltem  Zustande  abgeschiedene  Bi  mit  einer  Lsg.  von  J  in  CS2  in  der  Kälte  behandelt; 
hierbei  wird  das  Bi  nicht  angegrifien.  während  Sb.  As  und  Sn  als  Jodide  in  Lsg.  gehen. 
R.  Schneider  a.  a.  0.  .  —  8.  Man  fällt  die  Lsg.  des  Metalies  mit  NH;}.  beseitigt  durch 
Waschen  mit  XHj-haltigem  W.  etwa  vorhandenes  Cu,  löst  den  Rückstand  in  einer  Mischung 
von  8''oiger  XaOH  und  ^9  ihres  Volumens  Glycerin.  filtriert  von  unl.  Hydroxyden  (Fe,  Ni) 
ab  und  fäUt  das  Bi  durch  Kochen  mit  Traubenzucker  Nachdem  man  es  sorgfältig  aus- 
gewaschen hat.  schmilzt  man  es  mit  Kohle  im  bedeckten  Tiegel  nieder.  So  bereitet  ist  es 
völlig    frei    von    As.      Löwe-Hüskissox     (Z.    anal.    Chem.    22.    (1883)    498:     PJiarm.    J. 

[3]  15.  668:  .7.  B.  1SS5.  550:.  —  9.  Vollkommen  reines  Bi.  in  welchem  auch 
spektralanalytisch  kein  anderes  Element  nachgewiesen  werden  kann,  erhält 
man.  indem  man  die  salpetersani^eLsg.  des  Metalls,  welches  durch  wiederholte 
Fäüung  als  BiOCl  vollständig  vom  Cu  und  As  befreit  worden  ist.  aber  immer 
noch  Spuren  von  Pb  enthält,  der  Elektrolyse  unter  Anwendung  schwacher 
Ströme  unterwirft.  Das  Bi  scheidet  sich  hierbei  kristallinisch  ab.  während 
an  die  Anode  wismuthaltiges  PbOg  sich  anlagert.  Classzx  {Ber.  23.  (^1890)  941). 
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—  10.  Geht  man  von  ziemlich  reinem  Bi  aus.  z.  B.  solchem  der  sächsisciien  Blanfarbenwerke. 
so  erreicht  man  durch  einmalige  Fällung  des  Bi  als  basisches  Nitrat  schon  eine  sehr  weit- 
gehende Reinigung,  vorausgesetzt.  daJ3  man  die  saure  Lsg.  nicht  zu  sehr  yerdiinnt.  was 
allerdings  mit  einem  Verluste  an  Bi  verknüpft  ist.  Sch.seideb  iJ.  prakt  Chem.  [2\  44, 
(1891)  36).  ScH>-EiDEP.  erhielt  z.  B.  aus  einem  arsenireien  Bi  von  99.791 '^^  mit  0.070  °o  Ag, 
0.084^0  Pb,  0.027 «^/o  Cu,  0.017 <^/.,  Fe  und  Spuren  von  S  ein  solches  von  99.9893%  mit 
0.0064 '^'o  Pb  und  0.0O43'-'o  Cu;  Fe  und  Ag  waren  völlig  beseitigt.  Er  löste  bei  diesem 
Versuch  10  g  in  mäßig  überschüssiger  HNO;,  und  goß  die  Lsg,  in  400  ccm  W.  von  50* ; 
dabei  erhielt  er  6.5  g  trockenes  basisches  Nitrat.  —  11.  Man  destilliert  das  metallische  Bi 
im  Vakuum.  Kahlbaoi,  Eoth  u.  Siedlee  (Z.  ano-rg.  Chem.  29,  (ld02)  177,  292j;  Krafpt 
bzw.  Keapft  u.  Beegfeld  (Ber.  36.  (190:ij  1704;  3S,  (1905.  257). 

Im  allgemeinen  beseitigt  man  Pb,  Ag  und  te  durch  Fällung  des  Bi  aus  salpetersaurer 
Lsg.  als  basisches  Nitrat :  doch  gelingt  es  nicht,  auch  durch  wiederholte  FäUung  sämtliches 
Pb,  Clas-sen,  und  Fe,  H.  Kose  (Fofjg.  110.  (1860)  411;,  THtEACH  —  vgl.  dagegen  E.  Scm^EiDEE, 
oben  unter  10;  —  zu  entfernen.  Von  Pb  und  Fe  läßt  sich  das  Bi  auch  durch  wiederholte 
Fällung  als  Oxychlorid  nicht  vollständig  befreien,  Classe>-  ;  vgl.  9  .  Thttrach.  Auch  beim  Ein- 
leiten von  HjS  in  eine  eisenhaltige,  saure-Bi-Lsg.  wird  außer  BioS^  stets  FeS  niedergeschlagen; 
eine  vollständige  Trennung  vom  Fe  erreicht  man  dagegen  durch  Fällen  des  Bi  aus  schwach 
salpetersaurer  Lsg.  als  Oxtdat,  wobei  das  Fe  gelöst  bleibt,  oder  durch  UmkristaUisation  von 
Wismutchlorid-KaÜumchlorid  aus  HCl-saurer  Lsg.  Thceach.  Von  geringen  Mengen  Ag 
reinigt  man  das  Bi  entweder  nach  10)  oder  in  der  Art.  daß  man  die  salpetersaure  Lsg. 
mit  NH3  und  (NHiJsCOs  versetzt;  dabei  bleibt  das  Ag  in  Lsg.  und  reines  VTismutkarbonat 
wird  gefällt.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  76  Anm.  .  Aus  salpetersauren 
Lsgg.  von  Bi  werden  sehr  kleine  Mengen  von  Ag  durch  HCl  nicht  niedergeschlagen;  auch 
löst  HCl  silberhaltiges  Bi20:i  vollständig:  AgCl-haltigem  Bi  läCt  sich  mit  NH3  nicht  sämt- 
liches AgCl  entziehen.  Thübach.  Enthält  eine  Lsg.  von  BiiNOa  .^  AgCl.  so  wird  dieses 
beim  Verdünnen  der  Lsg.  mit  W.  mit  dem  basischen  Nitrat  niedergeschlagen.  E.  Scknetdee. 
As  entfernt  man  nach  5),  7),  8)  oder  durch  Schmelzen  mit  Vs  T.  Na^COa  und  -^  T.  S, 
im  letzteren  Falle  unter  nicht  unbedeutendem  Verlust  wegen  B.  von  Sulfobismutit.  Die 
Methoden  1).  3i,  4)  und  die  Fällung  als  basisches  Nitrat  sind  unsicher.  E.  Sckjteider 
iJ.  prakt.  Chem.  [2j  20.  (1879;  430». 

E.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Kristallisiertes,  rhomhoedrisches  Wismut. — 
cc)  Aeußeres.  —  Zinnweiß  mit  einem  Stich  ins  Rötliche,  stark  glänzend;  mäßig 
hart  —  Härte  2.5  der  MoHs'schen  Skala  — .  wenig  klingend,  spröde,  piilverisier- 
bar.  jedoch  bei  vorsichtigem  Hämmern  etwas  dehnbar.  Frisch  gegossene 
Platten  sind  etwas  biegsam.    Siolba.    Geschmolzen  erstarrt  es  großblättrig 

klistaUinisch.  —  Trigonal.  «  =  87034*  (a  :  c  =  1 :  l..i035i.  G.  Eose  iPogg.  77,  1 1849)  146). 
Aus  dem  Schmelzfluß  bildet  sich  vorliegend  r  [100]  in  treppenartigen  ParaUelverwachsucgen 
und  häutigen  Zwillingen  nach  e  [110]  und  c[Ul].  Aus  Lösung  in  Quecksüber  kristallisiert 
r[100].  PuscHiN  (Z.  anorg.  Cheyn.  36.  '1903)  248.  An  natürüchen  KristaUen  aibt  G.  Eose 
{a.  a.  0.)  folgende  Formen  an:  s[lll],  r[100].  c[lll}.  e  [HO].  r[i:2I],  g[33l].  (lÖO,  :  010  = 
*92O20VV :  (100) :  (111 )  =  58*^24' :  rilOj :  ( lOlj  =  62<>46' :  (110) :  i  lllj  =  -dQ^bS' :  VllI : :  '111 1  = 
llO'^aS'';  (111) :  (111)  =  71'^37V2' ;  331) :  (SIS)  =  83'^33' V  :^  ^331; :  rilP:  =  58^8'. '  VoUkommen 
spaltbar  nach  c,  ziemlich  v.  nach  s.  unvollkommen  nach  e.  Parallel  den  Flächen  von  e[llO] 
können  durch  Druck  Zwilüngslam eilen  erzeugt  werden.  Mügoe  \X.  Jahrb.  Miner.  t, 
(1886)  183j.  Meistens  kommt  Wismut  tu  der  Natur  nur  in  Form  federartiger  Skelette, 
selten  in  ausgebildeten  KristaUen  vor.  Geoth  (Cheyn.  Kryst.  I.  18,  22;.  —  Das  aus 
sauren  Lsgg.  von  Wismut  salzen  durch  gewisse  Metalle  YZn.Fe  usw.)  ge- 
fällte, sowie  das  aus  alkal.  Lsg.  von  BiiÖH'o  durch  Traubenzucker  redu- 
zierte Bi  bildet  ein  schwarzgraues,  nicht  metallglänzendes  Pulver.  Fischee. 
Löwe. 

ß)  Spes.  Geii-icht.  —  D.  9.7474,  Classex  {Ber.  23.  ISQO;  945; :  Büttel  von 
vier  übereinstimmenden  Bestimmungen  an  geschmolzenem  reinem  Bi:  die  zahlreichen  älteren 
Angaben  schwanken  zwischen  9.65  und  10.05.  entweder  infolge  mangelhafter  Eeinheit  des 
zur  Best,  benutzten  MetaUs  oder  wegen  Höhlungen  in  dessen  Innerem:    eine  Zusammen- 

steUung  findet  sich  in  der  Abhandlung  von  CLASSE^-  [a.  a.  0.).  D.4  9.78143  für  im 
Vakuum  destilliertes  Metall.  Kahlbau^i.  Roth  u.  Siedlee  (Z.  anorg.  Chem. 
29,  (1902)  294).  —  Bei  starkem  Druck  nimmt  das  spez.  Gew.  zunächst 
etwas  zu,  bis  die  Höhlungen  ausgefüllt  sind,  bleibt  dann  aber  ziemlich 
konstant;  das  spez.  Gew.  einer  Wismutsorte  betrug  z.  B.  vor  der  Pressung  9.804  bei 
13.50,  bei  der  ersten  dreiwöchenthchen  Pressung  unter  einem  Druck  von  200<X)  Atm.  war 
es   auf   9.856   bei   15^  gestiegen,   nach    der   z^-eiten  Pressung   betrug  es   9.863   bei   15*^. 
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Speing  (Ber.  16,  (1883)  2724).  Es  findet  eher  eine  Abnahme  des  spez. 
Gew.  bei  starkem  Druck  statt;  ein  Wismutcylinder  von  9.783  spez.  Gew.  zeigte  bei 
einem  Druck  von  50000  kg  unter  Beibehaltung  seiner  kristallinischen  Struktur  ein  solches 
von  9.779,  bei  einem  Druck  von  75000  k  ein  solches  von  9  655  und  bei  einem  Druck  von 
100000  kg  unter  Uebergang  in  eine  stahlgraue,  kaum  kristallinische,  sehr  spröde  Masse 
des  spez.  Gew.  9.556.  Maechaxd  u.  Scheerer  (J!  praU.  Chem.  27,  (1842)  209). 
Rasch  erhaltenes  Bi  hat  ein  kleineres  spez.  Gew.  als  langsam  kristalli- 
siertes: Bei  einer  Probe  von  ersterem  betrug  es  9.677,  bei  einer  solchen  von  letzterem 
9.935.  Deville  (Compt  rend.  40.  (1855)  769;  J.  B.  1855,  14).  —  In  fl.  Zu- 
stande besitzt  das  Bi  eine  größere  D.  als  im  festen: 
Spez.  Gew.  des  festen  Bi:      Spez.  Gew.  des  flüssigen  Bi:  Beobachter: 

9.82  bei  gewöhnl.  Temp.  10.039  Roberts  u.  Wrightson  [Fhil. 

Mag.   [5]    13,   360:    Pogg. 
Beibl.  5,  (1881)  817). 
9.68  beim  Schmp.  10.004  Vicentini  u.   Omodei  (Pogg. 

Beibl  11,  (1887)  230). 

Das  Dichtemaximum  liegt  in  der  Nähe  des  Schmp.,  zwischen  268^ 
und  270*^;  von  der  Temp.  der  größten  D.  bis  zum^ Erstarrungspunkt  (260 
bis  261*^)  tritt   eine  Ausdehnung  von    3  %  ^i^-    Düdekixg  (Pogg.  [2]  34, 

(1888)  21).     Der  Wert  für  —  (S  =  Dichte   des  fl.,   s  =  Dichte  des  festen  Bi  bei  der- 

selben  Temp.)  ist  >  1.0310  und  <[  1.0497;  das  fl.  Bi  ist  demnach  um  mehr 
als  3  %  schwerer  als  das  feste  bei  der  Temp.  des  Schmp.,  und  festes  Bi 
schwimmt  auf  geschmolzenem,  bei  der  Schmelztemp.  erhaltenem.  Nies  u. 
WiNKELMANx  (Pogg.  [2]  13,  (1881)  64). 

/)  Thermisches.  —  Wismut  ist  ein  schlechter  Wärmeleiter.  S.  Wiedemann 
u.  Fea:nz  {Pogg.  89,  (1853)  497)  und  v.  Ettinghausex  u.  Neexst  {Pogg.  [2] 
33,  (1888)  474).  —  Die  absolute  Wärmeleitungsfähigkeit  K  (bezogen  auf 
C.-G.-S.  und  ^C)  beträgt 

bei  der  Temperatur  nach: 

100«  aoin  }  ^^^^^^^  ^^^39-  m  13,  (1881)  422,  582). 

—  1860  0.0558  \ 

—  790  0.0252  )  GiEBE  {Dissert.  Berlin  1903). 

18»  0.0192  j 

18<*  0.0194  \  Jaeger  u.  Diesselhorst  (Wiss.  Abh.  d.  Physik- 

100"  0.0161  /       Tech7i.  Reichsamt  3,  (1900)  269). 

(Nach  Laxdolt-Böbxstein,  Tabellen,  3.  Aufl.  S.  507).  —  Die  thermische 
Leitfähigkeit  von  kristallisiertem  Bi  ist  senkrecht  zur  kristallographischen 
Achse  am  größten,  parallel  zur  Achse  am  geringsten.  Der  Mittelwert  des 
Verhältnisses  beider  Größen  beträgt  1.342  bzw.  1.368.  F.  L.  Peeeot 
{Compt.  rend.  136,  (1903)  1246;  Arch.  phys.  nat.  [4]  18,  (1904)  445;  C.-B. 
1903,  II,  16;  1905,  I,  72).  —  Spez.  Wärme  0.0318  zwischen  61.6^^  und  21.7^ 
bestimmt  an  ganz  reinem  Bi.  Classex  (5er.  23,  (1890)  939);  0.03055,  für 
destilliertes  Wismut;  Kahlbaum,  Koth  u.  Siedler  (Z.  anorg.  Chem.  29, 
(1902)  294).  Die  spez.  Wärme  beträgt  bei  —186«  0.0284,  bei  —79«  0.0296, 
bei  -[-18«  0.0303.  Giebe  (Dissert.  Berlin  1903;  nach  L.\xdolt-Böenstein, 
Tabellen,  3.  Aufl.  S.  386),  bei  0«  0.03013,  bei  50«  0.03066,  bei  75«  0.03090, 
LoEENZ  {Pogg.  [2]  13,  (1881)  422;  nach  Laxdolt-Böexsteix.  a.  a.  0), 
S.  ferner  noch:  Eegnault  (Pogg.  51,  (1840)  235);  Person  [Pogg.  76,  (1849)  426,  586); 
Bede  {Mem.  Acad.  Roy.  Belgique  27.  1 1855— 56);  Voigt  {Pogg.  [2]  49,  (1893)  709);  Wateb- 
mann  {Phys.  Rev.  4,  (1896)  16 1)  und  die  „Physikalisch-chemischen  Tabellen"  von  Landolt- 
BöRNSTEiN.  —  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  ß  beträgt  zwischen  0«  und 
100«  0.0J316,  Matthiessex  (Pogg.  130,  (1867)  50;  LandoU-Börnstein,  a.  a.  0, 
S.  200).    Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  des  krist.  Bi  beträgt 
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parallel  zur  Achse  senkrecht  zur  Achse  im  Mittel. 

bei  400  O.O4I62I  O.O4I2O8  O.O4I346 

50«  0.0J642  *  0.0^1239  O.O^lSTi 

FizEAü  {Pogg.  138,  (1869)  26):  der  mittlere  kub.  Ausdehnungskoeffizient 
des  fl.  Bi  beträgt  zwischen  271  und  300^  0.0.,  120,  Yicextixi  u.  Omodei 
(Atti  di  Torino  23,  (1887-88)  38),  bei  270^  bis  303«  O.O44425,  Lüdeking  iFogg. 
[2]  34,  (1888)  21).  (Nach  Landolt-Börnstec-s  Tabellen,  3.  Aufl.  S.  200).  -  Bi_  zieht 
sich  beim  Schmelzen  um  3.5  *^o  zusammen;  die  Ausdehnungskoeffizienten 
sind  0.000148  im  festen.  0.000264  im  fl.  Zustande.  A.  Hess  {Ber.  Dtsch. 
physiM.  Ges.  3,  403;  C.-B.  1906,  I,  213). 

ScJimeUpimU.  —  F.  264",  an  ganz  reinem  Bi  beobachtet,  Classex 
265^  G.  Eemaxn  (Pogg.  20,  (1830)  283),  268.3^  Rudbeeg  {Pogg.  71,  (1847 
460),  270.5",  mit  Quecksilberthermometer,  266.8^  mit  Luftthermometer  ge- 
messen, Person  {Compt.  rend.  33,  162;  J.  B.  1847  bis  1848,  72),  268.3^ 
V.  ßiEMSDTK  {Chem.  N.  20.  32;  J.  B.  1869,  993j,  270.9^  Yicextini  {Pogg. 
Beibl  11,  (1887)  230).  267.54",  Heycock  u.  Neyille  (1894;  LandolUBörn- 
stein,  S.  265),  269.2",  Callendae  (1899;  Landolt-Böexsteix).  Der  F.  wird 
schon  durch  kleine  Verunreinigungen  sehr  beeinflußt.  Classex.  Der  Schmp. 
des  käufl.  Bi  ist  260".  Ledebur  {Landolt-Börnstein,  Tab.,  S.  265).  —  Die 
Erniedrigung  des  F.  des  Bi  durch  den  Druck  p  (in  kg  pro  1  qcm)  läßt 
sich  berechnen  mit  Hilfe  der  Gleichung :  z^t  =  —  0.00386(p— 1).  Tammanx 
(Z.  anorg.  Chem.  40.  (1904)  54;  C.-B.  1904.  n,  411).  —  Eine  mit  fl.  Bi  gefüllte 
Eöhre  zerschlitzt,  wenn  dieses  erstarrt,  plötzlich  und  zuweilen  mit  Knall  parallel  der  Längs- 
richtung in  Glasfäden.  Böttger  {Di?igl.  212,  441;  J.  B.  1874-,  281).  Vgl  hierzu  das  bei 
einem  ähnlichen  Experiment  unter  TeUur  (S.  862)  Gesagte.  Reines  Bi  wird  nach  dem 
Schmelzen  fest,  ohne  daß  durch  die  erstarrte  Oberfläche  fl.  Metall  durch- 
dringt; ist  es  aber  unrein  und  enthält  es  namentlich  Schwefel,  oder  Schwefel 
und  die  es  meistens  verunreinigenden  Metalle,  so  findet  der  Durchbruch 
statt  (vgl.  S.  937) ;  Schwermetalle  aUein  verursachen  die  Erscheinung  nicht. 
E.  Schxeidee.  Der  Erstarrungspunkt  von  flüssigem,  bei  27P  schmelzendem 
Bi  liegt  bei  260  bis  261^.  Lüdekixg.  —  Die  Schmelzwärme  beträgt  bei 
266.8*^  12.6  kg-Kal.  pro  1  kg  oder  2.6  kg-Kal.  pro  1  Grammatom  Bi,  Persox 
{Pogg.  76,  (1849)  596),  12.4  kg-Kal.  pro  1  kg  oder  2.6  kg-Kal.  pro'  Gramm- 
atom. Mazzotto  (Mem.  del  E.  Ist.  Lombardo  16,  (1891)  1;  Laxdolt-Böex- 
STEix,  Tab.,  3.  Aufl.  470). 

Verdampfung.  —  Der  Sdp.  liegt  zwischen  1090^  und  1450^  Carxelley 
u.  C.  Williams  {J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  563);  es  verdampft  zwischen 
1600^  und  1700^  H.  Biltz  u.  V.  Meyer  {Ber.  22,  (1889)  726).  Bei  ca. 
1450°  findet  merkliche  Verdampfung  statt,  Mensching  u.  V.  Meyer  {An7i. 
240,  (1887)  325) ;  bei  heller  Rotglut  ist  die  Verflüchtigung  noch  sehr  gering, 
V.  RiEMSDYK  {Chem.  2\\  20,  32;  J.  B.  1869,  993).  Destilliert  beim  Erhitzen 
im  Vakuum  bei  beginnender  Rotglut  in  Tröpfchen,  welche  kristallinisch 
erstarren.  Schüller  {Pogg.  [2]  18,  (1883)  321).  Verflüchtigt  sich  im 
Vakuum  schon  bei  292°  in  erheblicher  Menge.  Demae^ay  {Compt.  rend. 
95,  183;  J.  B.  1882,  261).  Die  Verdampfung  beginnt  im  Vakuum  dicht 
über  dem  Schmp.  bei  268°,  Kraeet  u.  Bergfeld  {Ber.  38,  (1905)  257), 
lebhaftes  Sieden  tritt  erst  bei  ca.  1050°  ein.  Krafft  {Ber.  36,  (1903) 
1704).  —  Der  Dampf  des  Bi  ist  bei  seiner  Destillation  im  Stickstoff'strome 
(s.  unten.  S.  942 j  grün  gefärbt.  Herard.  —  Dampfdichte  zwischen  1600°  und 
1700°  gefunden  zu  10.125  und  11.983;  berechnet  fürBi:  7.2,  für  Bi., :  14.4. 
BiLTz  u.  V.  Meyer. 

ö)  EMärische  und  magnetische  Eigenscliaften.  —  Die  Leitfähigkeit  für 
Elektrizität  beträgt  für 


942  Wismut;  Physikalische  Eigenschaften. 

Dbwar  u.  Fleming  {Froc.  Roy.  Soc.  60,  (1897)  72). 

Lorenz  {Fogg.  [2]  13,  (1881)  422,  582). 
VAN  AuBEL  {J.  Phys.  [3]  2,  (1893)  407). 


krist.  Bi 

—  187.50 

2.457  X  10* 

—  58.6« 

1.197X10* 

00 

0.929  X  10* 

hartes  Bi 

00 

0.909  X  10* 

weiches  Bi 

00 

0.926  X  10* 

180 

0.840  X  10* 

1000 

0.624  X  10* 
0.630X10* 

festes  Bi 

2710 

0  364  X  10* 

flüssiges  Bi 

1710 

0.781  X  10* 

Jaeger  u.  Diesselhorst  ( Wiss.  Abh,  d.  Phys.-techn. 

Reichsanst  3,  (1900)  269). 
Lorenz  {a.  a.  0.). 
Vassura  {Cimento  [3J  31,  (1892)  25). 

n 

Weitere  Literatur:  de  la  Eive  [Compt.  rend.  57,  (1863)  698),  H.  F.  Weber  {Ber.  Berl, 
Äkad.  1880,  457),  Oberbeck  u.  Bergmann  (Pogg.  [2]  31,  (1887)  792),  Righi  [J.  Phys.  [2]  3, 
(1889)  355),  Vicentini  u.  Omodei  {Ätti  di  Torino  25,  (1889—90)  30),  F.  A.  Schulze  {Inaug.- 
Dissert.  Marburg  19Ü2),   Giebe  {Inaug.-Dissert.  Berlin  1903).    Landolt-Börnstein  [Phys.- 

ehem.  Tabellen,  3.  Aufl.  S.  718).  —  Im  Magnetfelde  nimmt  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit des  Bi  ab.  Lenard  {Pogg.  [2]  89,  (1890)  619),  De  war  u.  Fleming 
{Froc,  Roy.  Soc.  60,  (1897)  72);  Carpini  {Atti  dei  Line.  [5]  18,  (1904)  II,  159; 
C.-B.  1904,  II,  1022).  Unter  dem  Einfluß  von  Radiumstrahlen  wird  der 
elektrische  Widerstand  einer  Wismutspirale  gleichfalls  sofort  beträchtlich 
erhöht.  R  Paillot  {Compt  rend.  188,  (1904)  139;  C.-B.  1904,  I,  499).  — 
Durch  kathodische  Zerstäubung  erhaltene  Metallblättchen  von  Bi  sind  anisotrop,  stark 
dichroitisch  und  haben  ein  nach  den  Richtungen  hin  variierendes  elektr.  Leitung-svermögen, 
und  zwar  leitet  die  Bichtung  der  gröi3ten  Absorption  viel  besser  als  die  der  schwächsten. 
Absorption.  Maurain  {Compt.  rend.  142,  (1906)  870;  C.-B.  1906, 1,  1689).  —  Kristallinisches 
Bi  ist  diamagnetisch.  St.  Meter  {Monatsh.  20,  (1899)  369;  C.-B.im^  II, 
740);  A.  Ledüc  {Compt.  rend.  140,  (1905)  1022;  C.-B.  1905,  I,  1491).  — 
Der  Magnetisierungskoeffizient  beträgt  für  krist.  Bi  — 1.39  X  10-^,  für 
geschmolzenes  Bi  — 1.42  X  10-*^  (C.-G.-S.  E.).  G.  Meslin  {Compt.  rend, 
140,  (1905)  499;  C.-B.  1905,  I,  1080).  Die  Magnetisierungszahl  ist  für 
gepulvertes  Bi  —5.25  X  10"^.  St.  Meyer  {Fogg.  [3]  68,  (1899)  324; 
Monatsh.  20,  (1899)  369;  C-B.  1899,  II,  163,  740).  —  Bi  gibt  mit  Mangan- 
Kupfer  magnetische  Legierungen.  Fr.  Heusler(Z  angew.  Chem.  17,(1904) 
260;  C.-B.  1904,  I,  1181);  E.  Haupt  {Naturw.  RdscJi.  21,  (1906)  69;  C.-B, 
1906, 1,  906).  —  Ueber  das  thermoelektrische  und  thermomagnetische  Ver- 
halten des  Bi:  L.  Lownds  {Fogg.  [4]  6,  (1901)  146;  Fhil  Mag.  [6]  5,  (1903) 
141;  C.-B.  1901,  n,  678;  1903,  I,  277):  Perrot  {Compt.  rend.  136,  (1903) 
1246;  C-B.  1903,  II,  16). 

b)  Amorphes  Wismut.  —  Als  amorphes,  staubfeines,  graues  Pulver 
erhält  man  das  Bi  bei  seiner  Destillation  im  Stickstolfstrome ;  u.  Mk. 
stellt  es  kleine,  rosenkranzartig  aneinandergereihte  Kügelchen  dar.  Es 
enthält  0.4%   0  und  zeigt  ein   anderes  spez.  Gew.   und   einen   anderen 

Schmp.  als  gewöhnliches  Bi.  Beim  Erhitzen  von  Bi  in  einer  Atmosphäre  von  H 
oder  CO  entsteht  es  nicht.  Vgl.  das  auf  dieselbe  Weise  erhaltene  Sb  (S.  658).  —  D.  9.483 ; 
das  spez.  Gew.  eines  dem  Sauerstoffgehalt  dieses  Bi(0.4%)  entsprechenden 
Gemenges  von  Bi  mit  BioOg  berechnet  sich  9.665.  F.  410^  Herard  {Compt. 
rend.  108,  (1889)  293;  J.  JB.  1889,  522). 

c)  Kolloidales  Wismut.  1.  Darstellung.  —  Lösungen  von  kolloidalem  Bi 
werden  erhalten  a)  bei  der  Reduktion  von  Wismutsalzen  in  stark  verd. 
wss.  Lsg.  bei  Ggw.  von  organischen  Substanzen.  —  1.  Versetzt  man  2  g 
Wismuttartrat,  die  man  durch  etwas  Weinsäure  und  KOH  in  Lsg.  gebracht 
hat,  nach  dem  Verdünnen  auf  ca.  600  ccm,  mit  einer  Lsg.  von  1.5  g  SnClg 
in  KOH,  so  erhält  man  eine  klare,  braune  FL,  die  nur  ganz  geringe 
Spuren  von  Bi  absetzt,  sich  gegen  den  elektrischen  Strom  wie  eine 
kolloidale  Goldlsg.  verhält,  indem  sich  Bi  an  der  Anode  abscheidet  und 
leicht  ausgesalzen  werden  kann.  Das  ausgesalzene  Bi  ist  aber  nur  teil- 
weise in  W.  wieder  löslich.    L.  Vanino  {Fharm.  C.-H.  40,  276;  C.-B.  1899, 
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I,  1235).  K.  Schneider  [Pogg.  88,  (1853)  45;  J.  prakt  Chem.  [2]  58,  (1898)  562)  hatte 
in  der  reduzierten  brannen  Fl.  Wismutoxydul  vermutet,  Vanino  u.  Treubert  {Ber.  32, 
(1899)  1072;  a-B.  1899,  I,  1101)  zeigten  aber,  daß  darin  elementares  Bi  kolloidal  gelöst 
ist.  Vgl.  auch  bei  „Wismut  und  Sauerstoff",  S.  952.  —  2.  A.  Lotteemosee  (J.  praM. 
Chem.  [2]  59,  (1899)  489;  C.-B.  1899,  U,  15)  reduziert  eine  mit  Ammouium- 
citrat  versetzte  und  mit  NHg  schwach  alkalisch  gemachte  Lsg.  von  Bi(N03)3 
mit  einer  gleichfalls  mit  Ammoninmcitrat  versetzten  und  mit  NHg  neutrali- 
sierten Lsg.  von  SnCl.,.  Es  fällt  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erhitzen  ein  feiner,  schwarzbrauner  Nd.  von  kolloidalem  Bi.  —  3.  Versetzt 
man  stark  verd.  Gummilsg.  mit  einigen  Tropfen  unterphosphoriger  Säure, 
erwärmt  und  setzt  dann  eine  Lsg.  von  BiClg  hinzu,  so  färbt  sich  die  FL 
nach  kurzer  Zeit  braun  und  zeigt,  so  lange  sie  noch  heiß  ist,  alle  Eigen- 
schaften einer  kolloidalen  Lsg.  Beim  Erkalten  wird  sie  aber  allmählich 
farblos  und  wasserklar.  Gutbiee  u.  Hofmeiee  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905) 
225;  C-B.  1905,  I,  1214).  —  4.  Man  lö?t  Eiereiweiß  in  verd.  h.  NaOH,  dialysiert  die 
Lsg.,  versetzt  sie  dann  mit  einer  Lsg.  von  Bi  NOs)^  in  Glycerin,  dialysiert  sie  abermals 
und  verdampft  sie  schließlich  im  Vakuum  unterhalb  60^  zur  Trockene.  Das  so  dargestellte 
..Bismutum  colloidale"  ist  eine  Verb,  von  Bi  mit  lysalbin-  und  protalbinsaurem  ISatrium. 
Kalle  &  Co.  {Phann.  Ztg.  48,  594;  C.-B.  1903,  II,  632). 

ß)  Bei  der  elektrischen  Zerstäubung  von  metallischem  Wismut.  —  An 
der  Sekundärleitung  eines  Funkeninduktoriums  von  12  cm  Schlagweite 
wird  ein  Glaskondensator  von  225  qcm  Oberfläche  parallel  geschaltet  und 
die  Sekundärpole  zu  Elektroden  geführt,  die  in  eine  Porzellanschale  ein- 
tauchen, in  der  sich  granuliertes  Bi  und  Aethyläther  (oder  Isobutylalkohol 
oder  dgl.)  befinden.  Die  Elektroden  bestehen  zweckmäßig  aus  Bi.  Bei 
Schließung  des  Stromes  beginnt  ein  heftiges  Funkenspiel  zwischen  den 
Metallstücken  und  die  Fl.  färbt  sich  in  wenigen  Minuten  tief  dunkelbraun. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  Aethylätherosol  (bzw.  allgemein  ein 
Organosol)  des  Bi.    The  Svedbebg  {Ber.  .38,  (1905)  3618;  39,  (1906)  1711). 

2.  Eigenschaften.  —  Das  nach  Lotteemosee  (s.  oben,  of,  2)  dargestellte 
Kolloid  ist  ein  feiner  schwarz  brauner  Nd.,  der  sich  in  W.  löst  und  aus 
dieser  Lsg.  durch  Alkalihydroxyde  oder  NH3  kolloidal,  durch  Salze  oder 
Säuren  aber  metallisch  gefällt  wird.  —  Die  nach  The  Svedbeeg  (s.  oben,  ß) 
dargestellten  Wismutorganosole  sind  im  durchfallenden  Lichte  braune,  im  re- 
flektierten schwarze  Fll.  von  unbegrenzter  Haltbarkeit.  —  Nach  E.  F.  Buetok 
{Fhü.  Mag.  [6]  11,  (1906)  425;  C.-B.  1906,  I,  1522)  sind  die  in  den  dui-ch 
elektrische  Zerstäubung  dargestellten  Bi-Lsgg.  enthaltenen  Metallteilchen 
positiv  geladen,  wahrscheinlich  infolge  der  Bildung  von  Hydroxyd. 

d)  Pijroiiihorisches  Wismut.  —  Beim  Erhitzen  des  WismutmeUates  im  Vakuum 
im  Rohr  auf  über  350«  entsteht  CO.,,  pyrophorisches  Bi  und  Kohle.  Thibault  {BulL 
soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  135;  C.-B.  1904,  I,  724). 

Ueber  „fließendes"  Bi  s.  P.  Duhem  (J".  Chim.  Phys.  2,  (1904)  438;  C.-B.  1904,  U,  938). 

F.  Chemisches  Yerhalten.  a)  Verhalten  gegen  H,  0^,  O3,  E.2O  und  I^^Og.  — 
Elektrolysiert  man  Wasser  und  benutzt  man  dabei  Bi  als  Kathode,  so 
wird  dieses  sogleich  schwarz  und  überzieht  sich  mit  schwarzen  Dendriten. 
EuHLAKD  {Schw.  15,  (1815)  417).  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  hält  sich  das 
Bi  in  trockener  und  feuchter  Luft  unverändert;  erhitzt  man  es  bis  zum 
Schmelzen,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  grauen  Haut,  welche  sich  nach 
jedesmaliger  Wegnahme  erneuert,  bis  sämtliches  Metall  in  einen  bräunlich- 
grauen oder  dunkel  purpurbraunen  Körper,  vermutlich  ein  Gemenge  von 
Bi  mit  BigOg,  verwandelt  ist,  welches  bei  fortgesetztem  Erhitzen  in  gelbes 
Oxyd  übergeht.  Thomson  {Proc.  of  the  Glasgow  Philos.  Soc.  1841-42,  4); 
Heintz  {Pogg.  63,  (1844)  58).    Mit  Zn  gefälltes  Bi  oxydiert  sich  bei  längerem 
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Erhitzen  auf  200  bis  220^  schon  in  beträchtlichem  Maße.  Heintz.  Wismut 
läßt  sich  somit  ,. abtreiben".  Erhitzt  man  ßi  an  der  Luft  bis  zum  Ver- 
dampfen, so  verbrennt  es  mit  schwach  bläulich- weißer  Flamme  zu  Oxyd, 
welches  k.  Gegenstände  gelb  beschlägt  (flores  bismuti).  —  Wird  von  O^ 
langsam  zu  Pentoxyd  oxydiert;  es  überzieht  sich  dabei  mit  einer  bräun- 
lichen Schichte.  Schöne  ein  {J.  praJct.  Chem.  93,  (1864)  59).  —  Kristalli- 
nisches Bi  oxydiert  sich,  wie  oben  angegeben,  an  feuchter  Luft  nicht,  ist 
es  aber  teilweise  mit  W.  bedeckt  und  ist  die  Luft  frei  von  COo,  so  bildet 
sich  zunächst  etwas  farbloses  Bismutihydroxyd  und  dann  gelbes  Oxyd  in 
feinen  Kriställchen ;  ist  die  Luft  CO^-haltig,  so  bildet  sich  gleichzeitig 
wasserhaltiges  Karbonat  in  weißen  Schuppen  und  das  Metall  läuft  rot- 
braun und  später  blau  an.  v.  Bonsdoef  (Pogg.  41,  (1837)  305).  Das  durch 
Traubenzucker  aus  alkalischer  Lsg.  von  BioOa  reduzierte,  sehr  fein  verteilte  Bi  bedeckt 
sich  in  feuchtem  Zustande  zuweilen  mit  weißen  Pünktchen  von  Hydroxyd.  Löwe  (Z.  anal. 
Oicm.  1883. 502).  —  Zersetzt  Wasserdampf  in  der  Weißglühhitze  langsam  unter 
Uebergang  in  Oxyd.  Eegnault  {Ann.  Cliim.  Fhys.  [2]  6*2,  (1836)  363).  — 
Ho 0-2  wird  von  fein  pulverisiertem  Bi  nur  sehr  langsam  zersetzt,  ohne  daß 
dieses  dabei  verändert  wird,  Thenard  (vgl.  Bd.  I,  1,  137,  unten);  es  wird 
in  ein  bräunliches  Oxyd  verwandelt,  welches  eine  Verb,  oder  ein  Gemenge 
von  Bi.205  mit  BigO..  darstellt.     Schönbein. 

b)  Gegen  HNO.^  und  N-Verhindungen.  —  Wird  von  HNO3  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.  in  Nitrat  verwandelt;  übergießt  man  gepulvertes  Bi 
mit  rauchender  HNO:j,  so  findet  Erhitzung  bis  zum  Glühen  statt,  Berzelius; 
fügt  man  die  Säure  zu  schmelzendem  Bi,  so  erfolgt  Verpuifung,  Proust. 
Ueber  das  Verhalten  des  Bi  gegen  HNO3  s.  auch  Divees  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  2'^,  (1904) 
1182;  C.-B.  1905,  I,  717).  Königswasser  löst  leicht  zu  BiClg.  NOCl  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  Bi  ein  unter  B.  von  BiClg,  das  sich  mit  dem 
überschüssigen  NOCl  zu  einer  Doppelverbindung  vereinigt.  (Vgl.  bei  Bi 
u.  N.)     SuDBOROUGH  {J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  662). 

c)  Gegen  S,  Se,  Te  und  S- Verbindungen.  —  Vereinigt  sich  mit  S  zu 
BigSg  sowohl  beim  Zusammenschmelzen  bei  Luftabschluß,  Lagerhjelm 
{Schiv.  17,  (1816)  416),  als  beim  Zusammenpressen  eines  Gemenges  der  ge- 
pulverten Elemente  durch  starken  Druck,  Spring  (Ber.  16,  (1883)  1001). 
Zuweilen  erhält  man  nach  der  ersteren  Methode  ein  in  den  Formen  des 
Big  So  kristallisierendes  Sulfid,  welches  ziemlich  genau  die  für  ein  Wismut- 
disulfid,  Bi.2S2,  berechnete  Menge  S  enthält.  Trotzdem  liegt  in  ihm  Bi.^Sg 
vor,  welches  metallisches  Bi  mechanisch  einschließt.  K.  Schneider  (s.  unter 
„Wismut  und  Schwefel").  —  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  SO2.  H.  Schiff  {Ann.  117,  (1861)  95),  J.  Uhl  {Be7\  2:3,  (1890j 
2154).  Erhitzt  man  Bi  mit  wss.  SO.,  im  geschlossenen  Rohr  auf  200^,  so 
bildet  sich  wenig  BiaS,.  Geitner  {Ami.  129,  (1864)  354).  —  Verd.  K.SO^ 
ist  ohne  Einw.;  konz.  löst  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  SOg  zu  Sulfat. 
Erhitzt  man  Bi  mit  KHSO4  auf  eine  unterhalb  des  Schmp.  des  Bi  liegende 
Temp.,  so  bildet  sich  Wismutsulfat,  das  als  w^eißes  Pulver  in  der  Schmelze 
schwimmt;  steigert  man  die  Temp.,  so  erhält  man  noch  vor  Eintritt  der 
Rotglut  eine  klare,  gelbliche  Schmelze;  setzt  man  das  Erhitzen  bis  zum 
Erstarren  der  Schmelze  bei  Rotglut  fort,  so  bleibt  bei  der  Behandlung  der 
erkalteten  Schmelze  mit  h.  W.  das  gesamte  Bi  fast  vollständig  als  basisches 
Sulfat  zurück.  Webskt  {Z.  anal  Chem.  11,  (1872)  127).  —  Vereinigt  sich 
mit  Se  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung,  Berzelius;  beim 
Eintragen  'von  Se  in  geschmolzenes  Bi  bildet  sich  —  im  Gegensatz  zum  S 
—  ein  regulär  kristallisierendes  Selenid,  vermutlich  Bi.2Se.  Rössler  (Z, 
anorg.  Chem.  9,  (1895)  74).  —  Läßt  sich  mit  Te  in  jedem  Verhältnis  :?u- 
sammen schmelzen.    Berzelius.     Weiteres  s.  unter  „Wismut  und  Tellur". 
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d)  Gegen  Halogene  und  Halogenverhindung en.  —  Wird  von  Fl  auch  bei 
Eotglut  nur  oberflächlich  angegriffen.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24, 
(1891)  247).  —  Verbindet  sich  in  feingepulvertem  Zustande  mit  Cl  unter 
JFeuererscheinung  zu  farblosem  BiClg,  sei  es,  daß  man  das  Bi  in  einen  mit 
'Cl  gefüllten  Raum  bringt,  sei  es,  daß  man  das  Gas  in  raschem  Strom 
über  das  Metall  leitet.  Davt.  R.  Weber  {Pogg.  107,  (1859)  598).  Läßt 
man  dagegen  das  Cl  nur  langsam  zum  Bi  treten,  so  umgibt  sich  dieses 
mit  öligem,  braunem  Dichlorid.  Weber,  Dehebain  (Bull.  soc.  chim.  1862, 
22),  MujR  (J.  CJiem.  Soc.  29,  (1876)  144);  je  nach  den  herrschenden  üm- 
;ständen  bilden  sich  auch  beide  Chloride  gleichzeitig,  Heintz  {Pogg.  63, 
(1844)  60),  R.  Schneider  {Pogg,  96,  (1855)  130).  Völlig  trockenes  Cl  greift 
Bi  nur  oberflächlich  an.  R.  Cowper  {J.  Chem.  Soc.  48,  153;  J.  B.  1883, 
279).  Nach  J.  Thomsex  {Ber.  16,  (1883)  40)  entzündet  sich  Bi  auch  in 
fein  gepulvertem  Zustande  nicht  oder  höchst  unsicher  in  einer  Atmosphäre 
von  Cl;  fügt  man  eine  kleine  Menge  Sb  hinzu,  so  findet  die  Chlorierung 
leicht  statt.  Bi  (fest)  +3  Cl  (gasförmig)  =  BiClj  (fest)  +90.6  Kai. 
Thomsen.  Bi,  Wismutoxychlorid  und  -karbonat  sind  wenig  wirksame  Chlorüberträger. 
WiLLGERODT  {J.  prükt.  Chem.  [2\  U,  (1887)  2^5;  35,  (lb87)  391).  BiClj  ist  kein  Chlor- 
überträger. Page  {Ami.  225,  (1884)  199).  —  Hypochlorite  in  wss.  Lsg.  wirken 
langsam  auf  Bi  ein  unter  B.  von  höheren  Oxyden.  Schönbein  (J.  prakt. 
Chem.  93.  (1864)  59).  —  HCIO3  oxydiert  Bi  ziemlich  langsam,  und  nur  ein 
kleiner  Teil  des  Produktes  geht  in  Lsg.  Hendeixsox  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  747;  G.-B.  1904,  II,  814).  —  HCIO^  verwandelt  in  Bismutyl- 
perchlorat.  P.  ^^Iuir  {Chem.  N.  33,  15;  J.  B.  1876,  267).  —  Trockener  HCl 
•greift  auch  bis  zum  Glühen  erhitztes  Bi  nur  in  sehr  geringem  Grade  an; 
es  bilden  sich  Spuren  von  BiClg.  Heintz.  HCl  als  solcher  und  in  wss. 
Lsg.  ist  bei  Luftabschluß  ohne  Einw.  auf  Bi;  bei  Luftzutritt  wird  eine 
dem  gelösten  0  entsprechende  Menge  Bi  gelöst,  ohne  daß  dabei  eine  Entw. 
von  H  stattfindet.  Ditte  u.  Metzner  {Compt.  rend.  115,  (1892)  1303;  J.m^. 
Olim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  389).  Das  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  BiS  abgeschiedene 
Bi  löst  sieh  bei  längerem  Kochen  bei  Luftzutritt.  R.  Schneider  {Pogg.  97,  (1856)  482).  — 
Wird  beim  Erhitzen  im  Bromdampf  unter  Funkensprühen  in  gelbes  BiBrg 
verwandelt,  AVebek;  zuweilen  findet  man  diesem  graues  Dibromid  bei- 
gemengt. Seeullas,  Müir.  —  Verbindet  sich  mit  J  beim  Erhitzen  des 
innigen  Gemenges  unter  schwacher  Sprüherscheinung  zu  BiJ...  Heintz, 
Schneider  {J.  praU.  Chem.  [2]  50,  (1894)  463);  leichter  findet  die  Ver- 
einigung statt  beim  Eintragen  von  J  in   starkerhitztes  Wismut.    Weber. 

e)  Gegen  P,  C,  Si,  As,  Sb  und  deren  Verbindungen.  —  Bi  nimmt  nur 
wenig  P  auf;  es  wird  dadurch  brüchiger,  weniger  blätterig  und  zeigt  vor 
■dem  Lötrohr  eine  grünliche  Flamme.  Pelletier.  Marx  {Schw.  58,  (1830) 
471).  —  Erhitzt  man  Bi  mit  Metaphosphorsäure  bis  zum  glühenden 
Schmelzen,  so  umgibt  sich  die  glühende  Wismutkugel  mit  Flämmchen,  und 
zuweilen  wird  das  Metall  als  feiner  Hegen  umhergeschleudert;  das  zurück- 
bleibende Bi  überzieht  sich  mit  einer  weißen  Schicht  von  Wismutphos- 
phat C.  Braun  {Z.  Cliem.  1866,  282;  J.  B.  1866,  217).  —  Erhitzt  man  Bi 
mit  PCI3  im  eingeschlossenen  Eohr,  so  bildet  sich  eine  kleine  Menge  BiCl.^ 
unter  Abscheidung  von  Phosphor.  Michaelis  {J.  praU.  Chem.  [2]  4,  (1871) 
454).  —  Kohlenstoff  wird  von  Bi  nicht  gelöst.  H.  Moissan  {Compt.  rend. 
122,  (1896)  1462).  Si  löst  sich  in  Bi  in  der  Hitze,  scheidet  sich  aber 
beim  Erkalten  wieder  aus;  ein  Silicid  bildet  sich  nicht.  Vigouroux  {Compt. 
rend.  123,  (1896)  115).  —  Mit  As  und  Sb  läßt  sich  Bi  in  jedem  Verhältnis 
zusammenschmelzen. 

f)  Gegen  Metalle  und  Metallsalse.  —  Bildet  mit  den  meisten  Metallen 
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Legierungen  (s.  bei  den  einzelnen  Metallen),  und  zwar  läßt  es  sich  mit 
einigen  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen  (Cd,  Sn,  Pb,  Cu,  Hg,  Ag, 
Au),  während  andere  nur  in  bestimmtem  Verhältnisse  sich  damit  mischen 
(Zn,  Fe).  Vgl.  W.  Spring  u.  L.  Romanoff  „Die  LöslichJceit  von  Wismut 
in  Zink^'  {Z.  anorg.  Chem.  13,  (1896)  29).  Ueber  dreifache  Legierungen^ 
des  Bi  (Bi,  AI,  Sb  bzw.  Sn  oder  Ag;  Bi,  Sb,  Zn)  s.  A.  Wright  (Froc.  Boy.- 
Soc.  52,  (1893)  11;  55,  (1894)  130;  C.-B.  1895,  I,  149).  Duktile  Metalle 
werden  durch  einen  Gehalt  an  Bi  spröde.  Der  Schmp.  einiger  Metalle 
(Sn,  Pb)  wird  durch  das  Bi  bedeutend  erniedrigt;  so  schmelzen  die  be- 
kannten Legierungen:  Rose's  Metall  (2  T.  Bi,  1  T.  Pb,  1  T.  Sn)  bei  94^. 
Newton's  Metall  (8  T.  Bi,  5  T.  Pb,  3  T.  Sn)  bei  94.5^',  Wood's  Metall 
(4T.  Bi,  2T.  Pb,  1  T.  Sn,  IT.  Cd)  bei  7P,  das  Metall  von  Lipowitz. 
(15  T.  Bi,  8  T.  Pb,  4  T.  Sn,  3  T.  Cd)  bei  60^.  Schnabel  {MetaVhüUenkunde)^ 
Vgl.  bei  „Blei  und  Zinn".  Durch  Zusatz  von  Hg  wird  der  Schmp.  dieser 
Legierungen  noch  weiter  herabgedrückt.  Graham -Otto,  5.  Aufl.  von 
Michaelis  2,  613.  Manche  Legierungen  trennen  sich  beim  Erkalten  ganz 
oder  teilweise  in  ihre  Bestandteile;  so  kristallisiert  beim  Erkalten  von 
blei-  und  silberhaltigem  Bi  zuerst  blei-  und  silberärmeres  bzw.  davon 
freies  Bi  und  dann  eine  hieran  reichere  Legierung  (s.  oben  S.  937);  bei 
anderen  Metallen,  wie  Cu,  Ni,  ist  der  zuerst  erstarrende  Teil  derjenige^ 
der  von  diesen  Metallen  mehr  enthält  als  der  zuletzt  erstarrende.  Schneider. 
Mit  Pt  und  Pd  bildet  das  Bi  kristallinische  Legierungen  (oder  Ver- 
bindungen?) der  Zus.  PtBig  und  PdBig;  mit  Au  einen  in  Oktaedern 
kristallisierenden  Körper  der  Formel  Au..Bi.  Eössler  {Z.  anorg.  Chem.  9,. 
(1895)  68).  Mit  Mn-Cu  gibt  Bi  magnetische  Legierungen.  Fr.  Heusler 
{Z.  anorg.  Chem.  17,  (1904)  260;  C.-B.  19U4,  I,  1181).  E.  Haupt  {Naturw... 
Bdsch.  21,  (1906)  69;  C.-B.  1906,  I,  906).  —  Beim  Erhitzen  mit  HgCl  oder 
HgClg  in  berechneter  Menge  wird  Bi  in  Dichlorid  verwandelt.  Schneider 
{Bogg.  96,  (1855)  136).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  HgClg  bildet 
sich  BiClg.  Botle  (1663).  —  Das  Verhalten  gegen  Lsgg.  Yon  Cuprisalzen  s.  bei 
„Kupfer  und  Wismut",  sowie  Schneider  [Pogg.  93,  (1854)  312)  und  Senderens  {Bull  soc. 
chim.  [3]  15,  218;  C.-B.  1896,  I,  740),  gegen  Lsgg.  von  Mercuro-  und  Mercurisalzen,  von 
Silbersaken,  gegen  AuCls  und  HaPtCJß  s.  bei  dem  betreffenden  Metall. 

g)  Verhalten  als  Anode.  —  Verwendet  man  Bi  als  x4node  in  verd. 
NaCl-Lsgg  als  Elektrolyten,  so  tritt  hydrolytische  Spaltung  des  ent- 
standenen BiClg  ein;  erst  bei  6-n.  NaCl-Lsg.  erfolgt  klare  Auflösung  der 
Anode  bei  allen  Temperaturen  zwischen  20  und  100^.  Die  durch  die 
kathodische  NaOH  ausgefällten  Hydrate  waren  niemals  chlorfrei.  Unter 
keinen  Umständen  konnte  die  B.  einer  Verb,  des  fünfwertigen  Bi  be- 
obachtet werden.  In  Na2S04-,  (NH4)2S04-,  K2SO4-  und  HoSO^-Lsgg.  als 
Elektrolyten  überzieht  sich  die  Wismutanode  bei  verschiedenen  Strom- 
dichten, Temperaturen  und  Konzentrationen  sofort  mit  einer  grauen,  nicht- 
leitenden Haut  und  der  Strom  wird  unterbrochen.  In  stark  verd.  HCl  be- 
deckt sich  die  Anode  mit  Oxychlorid,  welches  jedoch  die  Stromleitung 
nicht  verhindert;  in  3-n.  HCl  und  noch  stärkerer  HCl  tritt  glatte  Lsg. 
ein  und  die  Anode  bleibt  blank.  Verbb.  des  fünfwertigen  Bi  ließen  sich 
auch  hierbei  nicht  nachweisen.  Elbs  u.  Thümmel  (Z.  Elektrochem.  10, 
(1904)  364;  C.-B.  1904,  II,  90). 

Ueber  die  Wasserstoffpolarisation  an  einer  Wismutkathode:  J.  Tafel 
{Z.physiJc.  Chem.  50,  (1905)  704;  C.-B.  1905,  I,  711).  —  Ueber  das  Potential 
des  Bi  in  seinen  Normal-Salzlsgg. ;  B.  Neumann  {Z.  physik  Chem.  14, 
(1894)  218). 

G.  Atom-  und  Molekulargewicht,  a)  Atomgewicht.  —  208.0  bezogen  auf 
0  =  16.     Internation.  Atomgewichts-Ausschüss   {Ber.  40,  (1907)   8).   — 
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Berzeliijs  n.  Lagerhjelm  (Schiv.  17,  (1816)  416)  gelangten  durch  Ermittlung  der  Zus.  des 
BiaOs,  des  BiaSg  und  des  BigiSOJg  zur  Zahl  213;  es  gaben  nämlich  100  T.  (aus  bas.  Nitrat 
mit  Kohle  und  schwarzem  Fluß  reduziertes)  Bi  bei  der  Verwandlung  in  Nitrat  und  bei 
nachfolgendem  Glühen  111.275  T.  BigOg,  woraus  Bi  =  212.8  folgt,  und  ferner  100  T.  Bi 
beim  Zusammenschmelzen  mit  S  bei  Luftabschluß  in  fünf  Versuchen  122.065  bis  122.520  T. 
BigS.,,  woraus  Bi  =  217.9  bis  213.6  hervorgeht,  und  schließlich  geben  lüO  T.  Bi  167.82  T. 
512(804)3,  woraus  Bi  =  212.4  folgt.  —  Gmelin  {ds.  Handbuch,  4.  Aufl.,  II,  1843,  847  und 
5.  Aufl.,  11,  1853,  827)  fand  für  das  BioOg  die  Zusammensetzung:  89.67  «/o  Bi  und  10.33 «/o  0, 
und  schloß  hieraus,  daß  das  At.-Gew.  des  Bi  auf  210  oder  eine  noch  kleinere  Zahl  herab- 
gesetzt werden  müsse  (aus  seinen  Zahlen  ergibt  sich  Bi  =  209.3).  —  K.  Schneider  {Pogg. 
82,  (1851)  303)  führte  durch  Fällung  als  basisches  Nitrat  gereinigtes  und  mit  verkohltem 
Kaliumbitartrat  bzw.  H  reduziertes  Bi  auf  sehr  sorgfältige  Weise  durch  VerAvandlung  in 
Nitrat  und  Glühen  desselben  in  Oxyd  über;  acht  Versuche,  bei  denen  54.969  g  MetaU 
61.311  g  Oxyd  lieferten,  ergaben  Bi  =  208.0  (mit  207.5  und  208.6  als  Grenzzahlen).  — 
Dum  AS  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  55,  (1859)  176)  bestimmte  auf  maßanalytischem  Wege  den 
Chlorgehalt  des  BiClg.  Da  die  zu  den  beiden  ersten  Versuchen  benutzten  Proben  von 
BiCls  sich  beim  Erhitzen  braun  färbten,  verwarf  Dumas  die  dabei  erhaltenen  Werte  213.93 
und  212.20;  die  vier  nächsten  Bestimmungen  ergaben  Bi  =  210.57  und  die  3  letzten  Bi 
=  210.07.  Dumas  nahm  schließlich  die  Zahl  210  als  die  wahrscheinlichste  an,  da  er  zu 
den  letzten  3  Versuchen  die  reinsten  Fraktionen  des  Chlorids  benutzt  hatte,  und  da  wegen 
der  hygroskopischen  Beschaffenheit  des  Chlorids  und  der  Schwierigkeit,  dieses  mit  NaaCOg- 
Lsg.  völlig  zu  zersetzen,  leicht  zu  wenig  Cl,  mithin  eine  zu  hohe  Zahl  gefunden  werde. 
K.  Schneider  [Pogg.  107,  (1859)  626;  J.  prakt  Chem.  [2]  30,  (1884)  240)  erklärte  diesen 
Wert  für  zu  hoch  eben  wegen  der  Hygroskopizität  des  BiCl,  (vgl.  das  At.-Gew.  des  Sb, 
S.  662);  trotzdem  wurde  er  längere  Zeit  allgemein  benutzt.  —  Löwe  {Z.  anal.  Chem.  22, 
(1883)  498)  führte  nach  8)  gereinigtes  Bi  (s.  S.  938)  in  BigO,,  über:  23.5866  g  Metall  gaben 
in  2  Versuchen  26.310  g  Oxyd,  woraus  Bi  =  207.85  (schwankend  zwischen  207.66  und  208.04) 
folgt;  in  gater  Uebereinstimmung  mit  Schneider's  Zahl.  —  Dieser  Wert  wurde  fernerhin 
bestätigt  durch  die  Untersuchungen  von  Marignac  {A7in.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1884)  294; 
Z.  anat.  Chem.  23,  (1884)  120;  J  prakt  Chem.  [2]  30,  (1884)  244).  Durch  Reduktion  von 
Bi203  —  dargestellt  aus  drei  aufeinanderfolgenden  Fraktionen  basischen  Nitrates  —  mit 
H  erhielt  er  als  Mittel  von  6  Versuchen,  bei  welchen  29.5035  g  Oxyd  3.0440  g  0  verloren, 
die  Zahl  208.6,  schwankend  zwischen  208.08  und  208  92;  Marignac  weist  darauf  hin,  daß 
das  At.-Gew.  jedenfalls  nicht  mehr  als  208.6  betrage,  da  die  Fteduktiou  wahrscheinlich  un- 
vollkommen gewesen  sei,  mithin  zu  wenig  0  gefunden  wurde.  Weiter  verwandelte  er 
BiyO:,  in  Sulfat;  er  fand,  daß  sich  die  überschüssige  H2SO4  vollständig  bei  einer  Temperatur 
verflüchtigen  läßt,  bei  welcher  das  Sulfat  noch  beständig  ist.  Er  erhielt  bei  6  Versuchen 
aus  16.6450  g  Oxyd  25.2551  g  Sulfat,  woraus  sich  Bi  =  208.16  (mit  207.94  und  208.36  als 
Grenzzahlen)  ergibt.  —  Bailey  {J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  681)  bestimmte  die  H2SO4  im 
normalen,  durch  Erhitzen  auf  405"  dargestellten  Sulfat;  ein  Versuch  ergab  in  2.2155  g 
Sulfat  1.4615  g  Oxyd,  woraus  Bi  =  208.8  folgt,  ein  anderer  auf  1.5635  g  Sulfat  1.0267  g 
Oxyd,  woraus  Bi  =  205.7  hervorgeht;  Bailey  berechnet  aus  diesen  Zahlen  unter  Zugrunde- 
legung von  0  =  15.96  und  S  =  31.984  beim  ersten  Versuch  208.3,  beim  zweiten  208.4, 
während  dieser  letztere  in  Wirklichkeit  205.4  ergibt;  es  liegt  wohl  ein  Druckfehler  vor. 
R.  Weinland.  —  A.  Classen  [Ber.  22,  (1889)  938)  bestimmte  das  At.-Gew.  wiederum  durch 
Ueberführung  von  (elektrolytisch  abgeschiedenem ,  auch  spektralanalytisch  als  rein  be- 
fundenen) Bi  in  BigOa;  als  Mittel  von  9  Versuchen,  bei  welchen  246.3384  g  Metall 
274.6370  g  Oxyd  gaben,  erhielt  er  die  Zahl  208.9,  schwankend  zwischen  208.82  und  209.09. 
Diese  Zahl  liegt  etwas  höher  —  Classen  fand  0.04  %  0  weniger  im  Bi.^Oa  als  Schneider  — 
als  die  von  Schnkider,  Marignac  und  Löwe  erhaltene  (208.0).  Schneider  {J  prakt.  Chem. 
[2]  42,  (1890)  553)  vermutet  den  Grund  hierfür  bei  den  Versuchen  Classen's  in  einem, 
wenn  auch  sehr  kleinen  Verlust  an  Substanz  beim  Abdampfen  der  HNO3.  Nach  einer 
hierauf  erfolgten  Antwort  Classen's  [J.  prakt.  Chem.  [2]  43,  (1891)  133) ,  worin  dieser 
namentlich  die  Bestätigung  von  Schneider's  Zahl  durch  die  Untersuchungen  von  Marignac 
bestreitet,  insofern  sich  Big (804)3  iiach  seinen  Versuchen  und  denen  von  Bailey  nicht  ohne 
teilweise  Zers.  vollständig  von  seiner  H2SO4  befreien  lasse,  führte  Schneider  (J.  praÄ;^. 
Chem.  [2]  50,  (1H94)  461)  nochmals  eine  Bestimmung  des  At.-Gew.  aus,  bei  welcher  er 
wieder  zu  demselben  Ergebnis  wie  bisher  gelangte.  Er  verwandelte  nach  6)  (S.  938)  ge- 
reinigtes Bi,  in  welchem  auch  spektralanalytisch  kein  fremdes  Element  nachgewiesen  werden 
konnte,  unter  Anwendung  von  peinlichen  Vorsichtsmaßregeln,  um  jeden  Verlust  zu  ver- 
meiden, in  Bi2  03;  als  Mittel  von  6  Versuchen,  bei  welchen  43.4367  g  Metall  48.4469  g  Oxyd 
geben,  erhielt  er  die  Zahl  208.05  mit  207.84  und  208  15  als  Grenzzahlen.  —  Die  neuesten 
Atomgewichtsbestimmungen,  welche  unter  Gutbier's  Leitung  {Z.  Elektrochem.  11,  (1905) 
831)  von  Birckenbach,  Mehler  und  Janssen  ausgeführt  wurden,  ergaben  Werte,  die  unter 
sich  und  mit  den  Bestimmungen  von  Schneider  und  Löwe,  sowie  mit  einer  Versuchsreihe 
von  Marignac  übereinstimmen.     Birckenbach  {Inaiig.-Dissert  Erlangen  1905)  fand  durch 
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Synthese  des  Oxyds  aus  dem  Metall  im  Mittel  ans  12  Versuchen  Bi  =  208.02  mit  den 
Grenzwerten  208.22  und  207.88;  bei  der  Reduktion  des  BigOa  zu  Bi  durch  NH,  bei  Ggw. 
von  Ag  und  Quarzsand  im  Mittel  aus  10  Versuchen  208.03  mit  den  Grenzzahlen  208.17 
und  207.92.  Mehler  {Inaug.-Dissert.  Erlangen  1905)  bestimmte  das  Verhältnis  BiBrg : 
AgBr  und  fand  im  Mittel  aus  8  Versuchen,  mit  den  Endwerten  207.89  und  208.24,  Bi  = 
208.05.  Janssen  {Inaug.-Dissert.  Erlangen  1906)  fand  durch  Synthese  des  Sulfates  im  Mittel 
aus  6  Versuchen  Bi  =  208.07 ;  die  einzelnen  Zahlen  schwanken  zwischen  207.93  und  208.27. 
Internationaler  Atomgewichts- Ausschüss  {Ber.  40,  (1907)  I,  8):  208.  —  Eine  vorläufige 
Bestimmung  des  At.-Gew.  durch  Adie  [Proc.  Camhr.  Phil  Soc.  12,  III,  240;  C.-B.  1903, 
II,  1309)  ergab  Bi  =  208.8.  S.  ferner  Hinrichs  {Monit.  scient  [4]  20,  I,  169;  C.-B.  1906, 
1,  1083). 

b)  Molekulargewicht.  —  Aus  der  Dichte  des  Wismutdampfes  bei  1600^ 
bis  1700^  (s.  S.  941)  ergibt  sich,  dai5  das  Mol.-Gew.  des  Bi  bei  diesen 
Temperaturen  zwischen  Bi  und  Bi2  liegt.  Biltz  u.  V.  Meyee.  —  Nach 
dem  TßOüTON'schen  Gesetz  {Ber.  30,  (1897)  269)  hat  Bi  im  gasförmigen 
und  fl.  Zustande  dasselbe  Mol.-Gew.  J.  Tbaube  {Ber.  31,  (1898)  1562).  — 
Nach  der  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes,  welche  das  Bi  bei  Cd  und 
Sn  als  Lösungsmitteln  hervorbringt,  ist  sein  Molekül  einatomig,  nach  der 
beim  Pb  zweiatomig.  Heycock  u.  Neville  {J.  CJiem.  Soc.  61,  888;  C.-B. 
1891,  I,  129).  —  In  Hg  löst  sich  Bi  einatomig  auf.  Mc  Phail  Smith 
{Am.  CJiem.  J.  36,  (1906)  124;  C.-B.  1906,  II,  1172). 

H.  Allgemeines  über  die  Yerbindungen  des  Wismuts.  a)  Wertigkeit  und 
VerUndungsformen.  —  Wismut  ist  zwei-,  drei-  und  höherwertig.  Es  bildet 
ein  schwarzes  Oxyd  von  der  Zus.  BiO  („Bismutooxyd"),  von  dem  sich 
Salze  ableiten,  wie  BiClg  und  BiS.  Diese  Verbb.  („Bismutoverbb.*')  sind 
aber  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  elementares  Bi  und  Verbb.  des 
dreiwertigen  Bi,  „Bismutiverbb.",  von  dem  sich  die  meisten  und  die  be- 
ständigsten Wismutverbb.  ableiten  (auch  schlechtweg  hier  als  „Wismut- 
verbb."  bezeichnet).  Das  Bismutioxyd  BigOg  ist  gelb  und  hat  ausschließlich 
basischen  Charakter.  Seine  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt 
ist.  Durch  Einw.  von  Oxydationsmitteln  auf  BigO^  in  alkal.  Suspension 
erhält  man  gelb,  braun  oder  rot  gefärbte  höher  oxydierte  Wismutverbb., 
denen  vielleicht  die  Oxyde  BiO.j  und  Bi.205  zugrunde  liegen,  die  bis  jetzt 
aber  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  sind.  —  Wismuthalogen- 
verbb.,  in  denen  Bi  mehr  als  dreiwertig  auftritt,  sind  nicht  existenzfähig. 
HuTCHiNS  u.  Lekher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  31 ;  C.-B.  1907,  I,  938). 
Dagegen  sind  organische  Verbb.  bekannt,  in  denen  1  xltom  Bi  mit  5  ein- 
wertigen Radialen  (bzw.  mit  Halogen)  verbunden  ist.  S.  hierüber  unter 
„Wismut  und  Kohlenstoff".  —  Die  Nitrate  und  Sulfate  des  Bi  einerseits 
und  der  seltenen  Erdmetalle  andererseits  sind  isomorph.  G.  Bodman 
{Ber.  31,  (1898)  1237;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  254;  C.-B.  1898,  11,  90; 
1901,  II,  18);  ÜEBAiN  u.  Lacombe  (J.  Chim.  Phys.  4,  105;  C.-B.  1906,  II,  207). 

b)  Spelirtim.  —  Das  Emissionsspektrum  des  Bi  zeigt  eine  Reihe  von 
Linien,  welche  über  das  ganze  Spektrum  zerstreut  sind ;  die  Wellenlängen 
der  teils  im  Funkenspektrum,  teils  im  Spektrum  des  Bogenlichtes  er- 
scheinenden Linien  s.  bei  Thalen  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  (1869)  235), 
sowie  Kayser  u.  Runge  {Pogg.  [2]  52,  (1894)  102).  lieber  den  Einfluß 
eines  sehr  starken  elektromagnetischen  Feldes  auf  das  Funkenspektrum 
des  Bi:  J.  E.  Purvis  {Proc.  Camhr.  Phil.  Soc.  13,  (1905)  82;  C.-B.  1905,  H, 
209).  In  der  Leuchtgassauerstoffflamme  gibt  Bi  eine  blaue  Linie.  0.  Vogel 
{Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  48).  Die  nicht  leuchtende  Gasflamme  wird 
von  Bi  bläulich  gefärbt.  Bunsen  {Ann.  138,  (1866)  277).  —  Ueber  das 
Absorptionsspektrum  des  Wismutdampfes  s.  die  6.  Aufl.  ds.  Handbuches,  Bd.  I,  1,  815.  — 
Manche  Wismut  Verbindungen  rufen,  wenn  sie  anderen  Substanzen  zugesetzt 
werden,  Phosphoreszenz  hervor  oder  sie  beeinflussen  eine  schon  vorhandene 
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Phosphoreszenz.    BiaOg  ist  ein  Bestandteil  der  BALMAiN'schen  Leuchtfarbe. 

Vgl.  FoKSTER  {Pogg.n^,  (1864)  94,  228);  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt  rend.  103,  (1886) 
629,  1064;  104,  (1887)  478,  1680;  105,  (1887)  45,  206);  H.  Becqüerel  {Compt  renrt.  103, 
(1886)  1Ü98;  107,  (1888)  892);  Verneüil  {Compt.  rend.  103,  (1886)  600)  und  Klatt  u. 
Lenard  {Pogg.  [2]  38,  (1889)  90). 

c)  Physiologische  und  pharmakologische  Wirkung  der  Bi-Ve^'hindungen.  — 
Lösliche  Wismutverbb.  wirken  toxisch;  dem  so  gut  wie  unl.  Wismutsub- 
nitrat kommen  toxische  Eigenschaften  kaum  zu.  Es  wirkt  äußerlich  und 
innerlich  adstringierend  und  wegen  seiner  Verwandtschaft  zu  S  und  vielen 
Verbb.  desselben  desinfizierend  und  desodorierend.  Die  Ausscheidung  aus 
dem  Organismus  erfolgt  bis  auf  Spuren  durch  die  Fäces  als  Bi2S:. ;  die 
Stühle  sind  daher  schwarz  gefärbt.  Enthält  das  Wismutsubnitrat  Te,  so 
nimmt  nach  dem  Gebrauche  der  Atem  unangenehmen  Geruch  an  (vgl.  bei 
„Tellur",  S.  871).  Wismutgallat  (Bismutum  subgallicum,  Dermatol),Wisraut- 
oxyjodid,  Wismutoxyjodidgallat  und  Wismutsubsalicylat  wirken  als  Trocken- 
Antiseptica.  Hager  (Handb.  der  pharmaceut.  Praxis  1900,  I,  490).  s.  auch 
unter  „Anwendung",  S.  950;  ferner  G.  Fuchs  {C.-B.  1903,  II,  1464). 

J.  Analytisches.  I.  Qualitatives.  —  Ueber  die  Rkk.  des  met.  Bi  s.  S.  943; 
über  die  Rkk.  der  Wismuttrioxydsalze,  S.  958;  über  die  Rkk.  des  BigOg 
und  der  Bismutate,  8. 966  u.  967;  über  die  Rkk.  des  Bi204,  S.  965.  —  Ueber  die 
Flammenfärbung  durch  Bi-Verbb..  S.  948 ;  nach  Pollacci  {Gazs.  chim.  ital. 
28,  (1898)  I,  391;  Pharm.  Post  31,  509;  C.-B.  1898,  II,  386,  1220)  färben 
chlor-  und  bromhaltige  Wismutverbb.  die  Flamme  grün. 

II.  Quantitatives.  A.  Gewichtsanalytische  Bestimmung.  —  1.  Als  Metall.  — 
Durch  Fällung  aus  saurer  Lsg-,  mittels  H3PO2 :  W.  Müthmann  u.  F.  Mawrow  {Z.  anorq. 
Chem.  13,  (1896)  209;  C-B.  1897,  I,  129);  Vanino  {Ber.  30,  (1897)  2001;  C-B.  1897,  II, 
910).  —  Durch  Fällung  mittels  Formaldehyd  in  alkal.  Lsg. :  Vanino  u.  Treubert  {Ber.  31, 
(1898)1803;  C. -5.  1898,  II,  382).  -  Durch  Elektrolyse:  B.  Bai. achowsky  {Compt.  rend. 
131.  (1900)  179;  C.-B.  1900,  II,  544);  Wimmenauer  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  1;  C.-B. 
1901,  I,  1066);  Brunck  {Ber.  35,  (1902)  1871;  C.-B.  1902,  II,  74);  Kammerer  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  (1903)  83;  C-B.  1903,  I,  668);  Hollard  u.  Bertiaux  {Compt.  rend.  139,  (1904) 
366;  C.-B.  1904,  II,  732);  H.  J.  S.  Sand  {Proc.  Chem.  Soc.  22,  43;  C.-B.  1906,  I,  1459; 
J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  373;  C.-B.  1907,  I,  1460). 

2.  Als  BLO3.  —  In  organischen  Wismutverbindungen:  W.  Kollo  {Pharm.  Post  32,  2: 
C.-B.  1899,  I,  392);  Gaebler  {Pharm.  Ztg.  45,  (1900)  208,  567;  C.-B.  1900.  I,  877;  II,  597); 
DiETZE  {Pharm.  Ztg.  45,  (1900)  248;  C.-B.  1900,  I,  999). 

3.  Als  B'hS^.  —  Faktor  {Pharm.  Post  33,  301,  317;  C.-B.  1900,  II,  20.  67). 

4.  Als  BiPO^.  —  L.  Moser  {Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  19;  C.-B.  1908.  I,  966). 

5.  Als  BÜOs,4MoOs.  —  Miller  u.  Cruser  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27),  (1905)  116;  C-B. 
1905,  I,  960). 

B.  Massanalytische  Bestimmung.  —  \.  Als  Chromat.  —  Löwe  (J.  praU.  Chem. 
67,  (1856)  464);  Mum  {J.  Chem.  Soc.  24,  (1877)  465);  Mohr  { Titrier methoden);  Rupp  u. 
Schaumann  {Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  362;  C-B.  1902,  II,  1844);  Moser  {Z.  anal.  Chem. 
46,  (1907)  223).  —  2.  Als  Jodat.  —  Buisson  u.  Ferray  {Monit.  scient.  3,  (1873)  900; 
Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  61):  Eupp  u.  Kraus  {Arch.  Pharm.  241,  (1903)  435;  C.-B.  1903, 
II,  1024);  Moser  {Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  223).  —  3.  Als  Arsenat  BiAHO^,'l.>H^O.  — 
KuHARA  {Chem.  N.  41,  153;  Z.  anal.  Chem.  20,  559;  J.  B.  1880.  1191).  —  4.  Als  Oxalat.  — 
MuiR  {J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  70);  Mum  u.  Eobbs  {J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  1);  Moser 
{Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  230).  —  4.  Durch  Ueherführung  des  Bi  in  BizO^  und  Reduktion 
d<^sselhen  mit  As^O-^:  0.  Eeichard  {Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  100;  C-B.  1899,  I,  759); 
Moser  {a.  a.  0.).  —  5.  Durch  Zers.  des  BizS^  mit  Ferrisulfat  nach:  BioSg +3Fe2(S04)3 
=  Bi.2(S04)3  +  6FeS04  +  3S,  und  Best,  des  gebildeten  FeSOj:  Hanus  {Z.  änorg.  Chem.  17, 
(1898)  111:  C.-B.  1898,  II,  381;  Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  48);  Moser  {a.  a.  0.).  —  6.  Durch 
Zers.  des  Bi^S^  nach:  öAgNOg +  Bi2S3  =  3Ag,S  +  2Bi(N03)3 :  G.  Frerichs  {Ap.-Ztg.  15, 
(1900)  859;  C.-B.  1901,  I,  277).  —  7.  Als  BiOCl.  —  Spindler  {Schweiz.  Wchschr.  f.  Pharm. 
36,  326,  333;  C.-B.  1898,  II,  584,  607).  —  8.  Als  Molyhdat.  —  Eiederer  [J.  Am.  Chem, 
Soc.  25,  (1903)  907;  C.-B.  1903,  II,  1212);  Miller  u.  Cruser  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905) 
116;  C.-B.  1905,  I,  9M0).  —  Nach  Moser  {Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  223)  ist  von  allen 
titrimetrischen  Verfahren  nur  die  Chromatmethode  zu  empfehlen;  die  Fällung  als  Wismut- 
ammoniummolybdat  liefert  zwar  auch  gute  Eesulatte,  ist  aber  zu  umständlich. 
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C.  Kolorimetrisclw  Bestimmung.  —  p.  Plan^»  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  18,  (1903) 
385;  C.-B.  1904,  I.  122);  de  Koninck  (Bull  soc.  chim.  Belgique  19,  (1905)  91). 

D.  Spezielle  Verfahren  zur  Bestimmung  und  Trennung  des  Wismuts  in 
bztC.  von:  l.  Blei.  —  Steen  (Z.  angew.  CJiem.  1S95,  531).  Im  Bromstrome:  Jannasch 
u.  Etz  (Ber.  25,  (1892)  124);  Friedheim  u.  Jacobius  (Z.  a7ial.  Cheui.  44.  (1905)  465);  als 
basisches  Formiat:  Benkert  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18.  (1896)  1055;  C.-B.  1897,  I, 
308).  —  J.  Clark  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  26:  C.-B.  1900,  I,  629):  Hollard  u. 
Bertiaux  {Campt,  rend.  139.  (1904)  366;  C.-B.  1904,  11.  732).  —  Ueber  die  Prüfimg  von 
Bleierzen  auf  Bi:  D.  Coda  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  62,  (1903)  81;  C.-B.  1903.  I,  936);  über 
die  Best,  von  Bi  in  Handelsblei  und  Handelszinn:  Hollard  u.  Bertiaüx  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  31,  (1904)  1124.  1128;  C.-B.  1905,  I,  120,  121).  —  2.  Gold.  —  Vanino  [Ber.  30.  (1897) 
2001).  —  3.  Cadmium.  —  Moser  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  19:  C.-B.  1906,  I,  966); 
Staehler  u.  Scharfenberg  [Ber.  38,  (1905)  3862;  C.-B.  1906,  I,  197);  H.  J.  S.  Sand  {J. 
Chem.  Soc.  Ol,  373;  C-B.  1907,  I,  1460):  Jannasch  u.  Heimann  {J.  prakt.  Cliem. 
[2]  74.  (1906)  473:  C.-B.  1907.  I,  423).  —  4.  Kobalt  und  Xickel.  —  Friedheim  a.  Jacobius 
(Z.  anal.  Chem.  44.  (1905)  465).  —  5.  Kupfer.  —  Jannasch  u.  Lesinsky  {Ber.  26.  (1893) 
2908);  Eiederer  (J^  Am  Chem.  Soc.  25.  (1903)  907;  C.-B.  1903.  II,  1212);  Hollard  u. 
Bertiaux  {Compt  rend.  139,  (l904i  366:  0.-5.^1904,  II,  732):  Moser  (Z.  anal.  Chem.  45, 
(1906)  19:  C.-B.  1906,  I,  966);  Staehler  u.  Scharfenberg  {Ber.' 118,  (1905)  3862;  C.-B.  1906, 
I,  197);  Friedheim  u.  Jacobius  (Z.  anal.  Chem.  44.  (1905)  465);  H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem. 
Soc.  91,  373:  C.-B.  1907,  I,  1460).  —  Ueber  die  Best',  des  Bi  in  Kupfer  und  Kupfererzen: 
T.  C.  Cloüd  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  523:  C.-B.  1904,  II.  732);  de  Koninck  {BuU. 
soc.  chim.  Belgique  19,  (1905)  91:  C.-B.  1905.  II,  651).  —  6.  Quecksilber.  —  v.  Uslak  (Z. 
ayial.  Chem.  U.  (1895)  391):  Jannasch  {Ber.  28.  (1895)  9951:  Vanino  u.  Treübert  (Ber.  31, 
(1898)  129:  C.-B.  1898,  I.' 690);  Staehler  u.  Scharfenberg  {Ber.  38,  (1905)  3862:  C.-B. 
1906,  I.  197):  H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem.  Soc.  91.  373;  C.-B.  1907.  I,  1460j.  —  7.  Silber.  — 
Staehler  u.  Scharfenberg  {Ber.  38,  (1905)  3943):  H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem.  Soc.  91,  373; 
C.-B.  1907.  I,  1460);  Jannasch  u.  Hedia^^n  {J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  473).  —  8.  Tellur. 
—  Gütbier  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  331;  C.-B.  1902,  IL  420).  —  Ueber  die  Trennung 
des  Bi  als  BiPOi  von  Schwermetallen  überhaupt:  Salkowski  {Ber.  38,  (1905)  3943;  C-B. 
1906,  L  198). 

K.  Terwendun^  des  AVisiuuts  und  der  Wismutverbindungen.  —  Metallisches 
Wismut  wird  verwendet  zur  Herstellung  leicht  schmelzbarer  Legierungen 
(s.  S.  946),  die  ihrerseits  wieder  zur  Herstellung  von  Cliches,  als  Lot, 
Metallkitt  u.  dgl.  dienen.  —  Zahlreiche  Wismutverbb.  namentlich  organische, 
finden  Verwendung  zu  therapeutischen  und  kosmetischen  Zwecken.  Offizinell 
sind :  basisches  Wismutgallat  (Bismutum  subgallicum ),  das  unter  dem  Namen 
„Dermatol"  vor  allem  als  Wundstreupulver  verwendet  wird;  hasisches 
Wismutnitrat  (Bismutum  subnitricum).  das  wie  Dermatol  zur  Wundbehand- 
lung, aber  auch  innerlich,  bei  Dyspepsie.  Magen-  und  Darmgeschwüren 
u.  dgl.  Anwendung  findet;  hasisches  Wismutsalycilat  (Bismutmn  siihso-licylicnm), 
das  innerlich  als  Darm-Adstringens  und  Antisepticum  gegeben  wird.  Außer 
diesen  Präparaten  kommen  vor  allem  Laktate,  Gallate,  Tannate  des  Bi  als 
Antiseptika  in  den  Handel,  z.  B.  basisches  Wismutoxyjodidgallat  unter 
dem  Namen  Airol  (Boll.  Chim.  Farm.  37;  C.-B.  1898,  I,  857),  Wismut- 
oxyjodidmethjigallol  unter  dem  Namen  Jodogallicin  als  Ersatz  des  Jodo- 
forms. Hagee  (Handb.  d.  pharmaceut.  Praxis,  1900, 1.  492).  Ferner  s.  noch: 
Fharm.  C.~H.  38.  (1897)  977:  Pharm.  Ztg.  42.  (1897j  787:  45,  (1900)  567; 
C.-B.  1897,  11,  977;  1898,  I,  133,  230;  1900.  IL  597;  1902.  L  62.  — 
Basisches  Wismutnitrat  und  Wismutoxychlorid,  BiOCl,  werden  als  Schmink- 
weiß (Blanc  d'Espagne.  Blanc  de  perle,  Perlweiß)  verwendet.  Hager 
{ü.  a.  0.,  S.  497). 

Wismut  und  Wasserstoff. 

Ein  Wismutwasserstoff  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  —  Elektroljsiert  man  W. 
unter  Benutzung  einer  Kathode  aus  Bi,  so  wird  diese  sogleich  schwarz  und  bedeckt  sich 
mit  schwarzen  Dendriten.  Eühland  (Schiv.  1.5,  (1815)  417).  —  Meürer  {Arch.  Pharm.  [2]  36, 
(1843)  33)  gab  an,  daß  ein  Wismutwasserstoff  entstehe,  wenn  Zn  auf  yerd.  HCl  oder  HjS04 
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-einwirke,  welche  BigOs  enthalte.  Schlossberger  u.  Fresenius  (Ann.  51,  (1844)  418)  fanden 
dies  nicht  zutreffend.  —  Als  Derivate  des  Wismutwasserstoffs  können  die  Wismutalkyl- 
verbb.  vom  Typus  Bil 
mut  und  Kohlenstoff", 


Wismut  und  Sauerstoff. 

Uebersicht:  A.  Wismutsuboxyd:  BigOf?),  S.  951.  —  B.  BiO:  S.  951.  —  C.  BlaO«; 
S.  953  (SpezialÜbersicht  s.  im  Text).  —  D.  Höhere  Wismutoxyde,  S.  961  (SpezialÜbersicht 
im  Text). 

A.  BiaOCO»  Wismutsuboxyd.  —  Beim  Erhitzen  des  Wismutoxalates  Bi20(C204)2  bleibt 
unter  Entw.  von  CO2  ein  schwarzes  Pulver  von  dem  Aussehen  des  BiO  zurück,  das  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  von  BiO  und  Bi  ist.  D.'**  8.356;  her.  für  ein  Gemisch  (BiO  +  Bi) 
8.478.  —  Bei  der  Fällung  saurer  Lsgg.  von  Bi(N03)3  mit  Ammoniumoxalat  entstehen  Oxalate, 
die  bei  ihrer  Zers.  Gemische  des  Suboxyds  mit  Metall  hinterlassen.  Tanatar  {Z.  anorg. 
Chem.  27,  (1901)  440). 

B.  BiO.  ßismutooxyd,  Wismutoxydul.  —  Der  bräunlich  graue,  beim  Schmelzen  des 
Bi  an  der  Luft  entstehende  Körper  (s.  oben  S.  943)  wurde  von  Thomson  für  ein  Wismut- 
suboxyd augesehen;  nach  der  Beobachtung  von  Heintz,  daß  mit  Zn  gefälltes  Bi  schon 
beim  Erhitzen  auf  200  bis  220^  mehr  0  aufnimmt,  als  der  Formel  BiO  entspricht,  ist  es 
indessen  höchst  wahrscheinlich,  daß  er  ein  Gemenge  von  BigOg  mit  Bi  ist. 

Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  SnClg  in  wss.  Lsg. 
auf  BigOg  oder  basisches  Wismutnitrat ,  A.  Vogel  (Kastn.  Arcli.  23,  68); 
H.  Schiff  (Ann.  119,  (1861)  331),  und  bei  derjenigen  von  alkal.  Stanno- 
lösung  auf  BiaOg  oder  Bi(0H)3,  Bunsen  {Ann.  138,  (1866)  277),  sowie  beim 
^ers.  einer  neutralen  oder  schwach  alkal.  Lsg-,  von  Wismuttartrat  (erhalten 
aus  h.,  mäßig  konz.  Lsg.  von  Bi(N0n)3  durch  Zusatz  von  Weinsäure)  mit 
einer  gleichfalls  neutralen  oder  schwach  alkal.  (mit  Hilfe  von  Weinsäure 
bereiteten)  Lsg.  von  SnClg  oder  Zinnsesquioxyd,  und  beim  Eingießen  einer 
Lsg.  von  BiCl3  und  SnCl^  in  KOH,  R.  Schneider  (Pogg.  88,  (1853)  45), 
MuiR  (J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  128).  Am  besten  verfährt  man  folgendermaßen: 
Man  gießt  die  salpetersaure  Lsg.  von  3  T.  BigOg  in  schwach  überschüssige  verd.  KOH, 
süßt  das  Hydroxyd  aus  und  überträgt  es  mit  luftfreiem  W.,  das  2  \  KOH  enthält,  in  eine 
Terschließbare  Flasche.  Unter  gutem  Schütteln  läßt  man  in  dünnem  Strahle  langsam  eine 
klare  alkal.  Lsg.  von  1.4.5  T.  SnCl2,2H20  zufließen,  füllt  mit  luftfreiem  W.  auf,  verschließt 
und  schüttelt  häufig  um.  Der  Nd.  ist  erst  bräunlich,  dann  gleichmäßig  fast  schwarz. 
Durch  Dekantieren,  erst  mit  verd.  KOH-Lsg.,  dann  mit  W.  unter  Luftabschluß,  wird  er  fi-ei 
Ton  Sn  und  geht  in  reines  BiO  über,  das  im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet  wird.  Wenn  die  bei 
der  Eeduktion  verwendete  KOH  schwächer  als  2%  ig  ist,  bleibt  der  Nd.  locker  und  flockig, 
ist  sie  stärker,  so  wird  er  schnell  ein  dichtes  schwarzgraues  Pulver.  B.  Schneider  [J.  prakt. 
Chem.  [2]  60,  (1898)  524 ;  C.-B.  1899,  I,  246).  Nach  dieser  Methode  stellten  auch  W.  Herz 
11.  A.  GüTTMANN  {Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  63;  C.-B.  1907,  I,  1177)  BiO  dar,  verdrängten 
aber  schließlich  aus  dem  feuchten  Nd.  das  W.  durch  A.  und  diesen  durch  Ae. ;  letzterer 
wurde  im  Vakuum  verdunstet.  Bei  der  Behandlung  von  BigOg  oder  basischem  Wismut- 
nitrat  mit  einer  auch  verd.  Lsg.  von  SnClg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  ein 
hasisches  Bismutostannat,  Bi4Sn06,3H20,  als  gelbes  zusammenbackendes  Pulver,  welches 
von  KOH  unter  Abscheidung  von  schwarzem  BiO  zersetzt  wird;  durch  dreimalige  Wieder- 
holung dieser  Operation  kann  das  Zinn  bis  auf  sehr  kleine  Mengen  entfernt  werden.  Aus 
der  Lsg.  des  gelben  Bismutostannates  in  Mineralsäuren  wird  durch  KOH  ein  schwarzer  Nd., 
zinnhaltiges  BiO,  gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  SnCl2-Lsg.  wird  das  gelbe  Stannat  schwarz, 
Termutlich  unter  Uebergang  in  ein  Gemenge  niederer  Oxyde  von  Bi  und  Sn.  BiOCl  wird 
•durch  SnClg  nicht  verändert.  Schiff.  Nach  Vogel  erhält  man  beim  Erhitzen  von  basischem 
Wismutnitrat  mit  SnCl2-Lsg.  ein  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  mit  gelbgrüner 
Flamme  zu  BiaO.,  verglimmt  und  in  h.  HCl  1.  ist.  Es  enthält,  nach  Berzelius  (Lehrbuch 
"2,  574)  und  Arppe  {Pogg.  64,  (1845)  237),  stets  Sn,  von  dem  es  nicht  befreit  werden  kann. 
—  Beim  Vermischen  von  mäßig  verdünnten,  neutralen  (mit  Weinsäure  bereiteten)  Lsgg. 
Ton  SnCl2  und  Wismuttartrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  die  Fl.  zunächst  voll- 
kommen klar  und  farblos,  wird  dann  allmählich  gelb  und  schließlich  braun;  erhitzt  man, 
so  entsteht  in  den  konz.  Lsgg.  ein  mehr  oder  weniger  dunkler  Nd.,  während  verdünnte 
nicht  gefällt  werden ;  waren  die  Lsgg.  alkal.,  so  tritt  sogleich  Braunfärbung  ein.  Aus  dem 
braunen  Nd ,  der  eine  Verb,  von  SnOg,  Weinsäure  und  BiO  darstellt,  gelingt  es  nicht,  das 
Bio  abzuscheiden.    Fügt  man  zu  der  dunkelbraunen  Lsg.,  welche  so  verd.  ist,   daO  beim 
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Erhitzen  nur  ein  schwacher  Nd.  entsteht,  soviel  KOH,  daß  wieder  Lsg.  eintritt,  und  dann; 
irgend  ein  neutrales  Salz  (NaCl,  NaaSO^,  NaiCOs),  so  wird  ein  dunkelbrauner,  voluminöser 
Nd.  gefällt,  der  ein  Bismutostannat  der  Formel  Bi2Sn04,6H20  darstellt;  benutzt  man  eine 
Zinnsesquioxydlsg.,  so  entsteht  unter  denselben  Umständen  ein  braunes  Stannat  der  Zus. 
BiSnO^,"2H20.  Diese  Stannate  werden  von  KOH  nur  dann  vollständig  zersetzt,  wenn  sie 
bei  gewöhnlicher  Temp.  dargestellt  werden;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  SnO^  in  dem 
abgeschiedenen  BiO  enthalten.  Schneider.  —  Die  B.  des  BiO  nach  der  ScHNEiDER'schen 
Darstelhmgsweise  geht  vor  sich  nach:  I.  BiaOg  +  ^^0  =  Sn02  -f  2BiO.  Wendet  man  einen. 
Ueberschuß  von SnCl2  zur  Redaktion  an,  so  entsteht  kein  BiO  sondern  elementares  Bi  nach: 
n.  Bi-A  +  3SnO  =  3SnO.,  +  2Bi.  Vanino  u.  Treübert  [Ber.  31,  (1898)  1113),  Schneider 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  5S,  (1898)  562;  C.-B.  189.9,  I,  403).  —  Vanino  u.  Treübert  [Ber.  31, 
(1898)  2267;  32,  (1899)  1072)  und  Lottermoser  {Sammlung  chem.  u.  chem.-tec/m.  Vorträge 
(von  Ahrens)  Bd.  6,  Heft  5  u.  6)  nehmen  an,  daß  die  Einw.  von  SnCla  auf  Bi.^Os  in  alkal. 
Lsg.  stets  (also  auch  bei  Ueberschuß  an  Bi2Ö3)  nach  Gleichung  II,  verläuft,  und  daß  die 
braune  Lsg.  elementares  Bi  kolloidal  gelöst  enthält  (vgl.  unter  „Kolloidales  Wismut", 
S.  942).  Eine  Nachprüfung  der  ScHNEiDER'scheu  Darstellungsweise  durch  Herz  u.  Gütt- 
MANN  {Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  63;  C.-B.  1907,  I,  1177)  ergab  indes,  daß  bei  Anwendung 
von  1  Mol.  SnCl2  auf  1  Mol.  BiaOa  zur  Reduktion  tatsächlich  BiO  nach  Gleichung  1)  ent- 
steht. —  Beim  Erwärmen  der  gemischten,  alkal.,  mit  Weinsäure  dargestellten  Lsgg.  von 
SnO  und  BlaOg   entsteht  Braunfärbung  noch  in  einer  Fl.,   welche   1  T.  Bi   auf  210000  T. 

enthält.  Müir  (J.  Cheyn.  Soc.  32,  (1877)  45).  —  2.  Das  basische  Wismutoxalat 
(BiO).,aO^  zerfällt  beim  Erhitzen  g-latt  nach:  (BiO).,C20,  =  2BiO  +  2CO2. 
S.  Tanatae  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  437;  C.-B.  1901,  II,  332);  vgl.  auch 
Heintz  iPogg.  63,  (1844)  60).  Eine  einseitig  zugeschmolzene  trockene  Bombenröhre  wird  zur 
Hälfte  mit  dem  Oxalat  (über  dessen  Darst.  s.  „Wismut  u.  Kohlenstoff")  gefüllt,  dann  mit  einer 
Wasserstrahlpumpe  verbunden,  durch  welche  die  Eöhre  evakuiert  werden  kann,  und  schließlich; 
im  Luftbade  erhitzt.  Bei  15  mm  Druck  und  18"^  C  wird  die  Zers.  merklich,  bei  245  bis  250* 
geht  sie  zu  Ende.  Man  läßt  den  Eohrinhalt  unter  Luftabschluß  erkalten.  Erhitzt  man  zn 
hoch,  so  erhält  man  anstatt  BiO  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Bi  und  l  Mol.  BigOa.  ^ '  He^Z 
u.  GuTTMANx  {Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  63).  —  3.  Beim  Erhitzen  von  Bi^Og 
im  Wasserstoffstrome  auf  265«.    P.  Müir  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1881)  21)."  — 

4.  Beim  Erhitzen  von  Kalium wismutsulfat  im  Wasserstoffstrom  etwas  über 

300«;  unter  300^  verflüchtigen  sich  nur  H2O  und  H2SO4,  über  SOO'^  außerdem  noch  SO2- 
Der  Rückstand  besteht  aus  BiO,  dem  BigS.^  beigemengt  ist.    Schneider.  — 

5.  Wahrscheinlich  bei  der  Einw.  von  KCX-Lsg.  auf  Bi  ÖHJ3  in  der  Wärme.  Hilger  u. 
VAN  ScHERPEXBEEG.  —  6.  Beim  Schmelzen  von  Bi2  03  mit  Phosphorsalz  auf  Kohle  vor  dem- 
Lötrohr  in  der  Eeduktionsflamme  erhält  man  ein  klares  Glas,  welches  beim  Erkalten 
schwarz  wird.  Berzelius.  S.  hierzu  Vanino  u.  Treubert  (Ber.  31,  (1898)  1117).  —  Ver- 
schiedene erfolglose  Versuche  zur  Darst.  dieses  Oxydes  sind  noch  gemacht  worden.  So 
suchte  Arppe  (Pogg.  64,  (1845)  237)  durch  Reduktion  alkal.  BigOa-Lsgg.  mit  Traubenzucker 
BiO  darzustellen;  dabei  wird  indes  Bi  abgeschieden,  Schneider,  Löwe  (S.  938);  Arppe  selbst 
erhielt  einen  schwarzen,  größtenteils  aus  Wismutoxyd  bestehenden  Nd.  —  Beim  Erhitzen 
von  Wismutphosphat  im  Wasserstoffstrom  erhält  man  Phosphorwismut.  Heintz  (Pogg.  63, 
(1844)  567).  —  Auch  beim  Erhitzen  von  Kalium wismuttartrat  und  ähnlichen  Verbb.  im 
Wasserstoffstrom  erhält  man  nur  schwer  BiO.    Schneider. 

Eigenschaften.  —  Nach  1)  dargestellt,  schwarzgraues  oder  schwarzes,, 
schweres,  u.  Mk.  mehr  oder  weniger  kristallinisches  Pulver,  das  unter  dem 
Polierstaiil  keinen  metallischen  Strich  gibt.  Enthält  im  Vakuum  oder  bei 
100*^  getrocknet  noch  etwa  1  %  HgO,  wonach  es  möglicherweise  das  Hydrat 
SBiO.H.^O  darstellt.  Durch  Erhitzen  im  C0.2-Strome,  Schneider,  auf  120% 
Heez  u"  Gcjttmanx,  erhält  man  es  wasserfrei  und  von  hellgrauer  Farbe.  — 
Nach  2)  dargestellt  schwarzes  Pulver,  Taxatae,  etwas  hygroskopisch^ 
Heez  u.  Guttmann.  —  Spez.  Gew.  des  nach  1)  dargestellten  (reineren) 
Präparates  7.88  bis  7.9  (bei  Zimmertemperatur),  Heez  u.  Guttmann,  des 
nach  2)  dargestellten  7.153  bis  7.201  bei  19'^  Tanatae,  7.24  bis  7.28  bei 
Zimmertemperatur  für  das  über  H.2SO4  getrocknete,  7.55  bis  7.60  für  das 
ganz  entwässerte  BiO.  Heez  u.  Guttmann.  Wenn  das  BiO,  wie  Vanino 
u.  Teeubeet  und  Lotteemosee  annehmen,  ein  Gemenge  von  gleichen  Mole-^ 
külen  Bi  und  BigOg  wäre,  so  müßte  sein  spez.  Gew.  8.653,  Tanatae,  8.91,. 
Heez  u.  Guttmann,  betragen.    Für  ein  inniges  Gemenge  von  kolloidalem 


Bi  (dargestellt  nach  Lotteejioser,  s.  S.  M3)  und  Bi^O,  fanden  Hebz  u. 
GüTTMA^x  in  der  Tat  8.9.  Anch  thermocheniische  Gründe  sprechen  daför, 
daß  Bio  eine  einheitliche  Yerb.  nnd  kein  Gemenge  Ton  Bi  nnd  Bi^O^  ist 
Tanatab.  —  Das  im  Yaknnm  getrocknete  BiO  oxydiert  sich  an  der  Loft 
nnr  in  geringem  Maße,  Schkeldeb,  es  ist  Inftbeständigy  Mum,  Taxatab. 
In  fenchtem  Zustande  —  tob  der  Daist,  her  —  nmgibt  es  sich  an  der  Lnft 
rasch  mit  einer  weißen  Schicht  Ton  Bismntihydroxyd.  Scblsetdke,  Schiff; 
dabei  wird  Wärme  entwickelt  Mute,  Ist  es  einmal  getrocknet,  so  findet 
die  Oxydation,  wenn  man  es  befenchtet,  nnr  langsam  statt  Mme,  —  Geht 
beim  Erhitzen  an  der  Lnft  angenblicklich  nnter  Yerglimmnng  in  Bi^Q^ 
über,  ScHSELDKR,  Taxatab;  der  Vorgang  ist  nicht  von  einer  Glimm- 
erscheinnng  begleitet^  Muir.  Das  im  CO^-Strom  geglühte  BiO  geht  bdm 
Erhitzen  an  der  Lnft  nnr  langsam  in  Oxyd  über.  Schnbideb.  Fach  Heu 
n.  GiPTTMAyji  und  nach  Taxa-tab  geht  BiO  in  ein  Gemenge  Ton  Bi  nnd  Bi^Qs  nher,  w«an 
es  in  einer  CXX-Atmo^häre  zu  hoch  (über  den  Scfamp.  des  Bi)  eihüxt  niid.  —  Die 
Oxydation  beim  Erhitzen  an  der  Lnft  b^innt  bei  180®  nnter  langsamer 
Aendemng  der  Farbe  nnd  ist  bei  220®  noch  nicht  ToUstandig;  böm  Er- 
hitzen  im  Sauerstoffstrom  fangt  sie  bei  140*  an  nnd  ist  bei  240*  Tollendet 
H  reduziert  bei  300  bis  310%  00  bei  250*.  Mob  (J,  CÄew.  Soe.  i9,  (1881)  28X 
—  Unter  W.  zersetzt  es  sich  sehr  langsam,  rascher  in  kochendem.  E^ 
reduziert  beim  Erwärmen  FEHLxsG'sche  Lsg.  nnd  KMnO^.  Tanatab  (Z. 
anorg.  Chem.  27,  »1901)  437).  Bei  der  Einw.  Ton  h.  verd.  Sänren  entstehen 
nnter  Abscheidung  Ton  Bi  Bismutisalze,  Schxeudeb.  z.  R  nach:  3Bi04- 
6HC1  =  2BiCls -|- 3H^Ö  +  Bi-  Taxatab.  Beim  Kochen  mit  mäßig  konz. 
KOH,  oder  alkaL  Lsg.  von  AYeinsäure  oder  Glycerin  scheidet  sich  Bi  ans. 
ScHXEiDEB,  MriE.  Beim  Erhitzen  mit  KOH  nnd  Br  geht  es  rasch  in  Bi^Q^ 
und  fernerhin  in  Wismutsäure  über;  alkaL  KMnO^  oxydiert  zn  Tetroigrd 
und  Pentoxyd.    Mfib. 

Das  Bio  ist  eine  (schwache)  Base;  seine  Salze  (das  Snlfnr  BiS  nnd 
einige  Halogenide)  sind  sehr  unbeständig  und  zum  Teil  noch  nicht  rein 
dargestellt.  —  Stannate  nnd  Tartrate  bilden  sich  nnr  beim  Auftreten  des 
Bio  in  statu  nascendi    Schkeideb,  ScHiFr. 

Berechnet  Ton  Schkbider  (1899).  Scbifp. 

ScosxxDEB.  Kach  1).  Nach  1). 

Bi  205.0  ^85  92.86  92.74  92.73 

0 16 7^15 7J13 7.26  (Piff.) ^^ 

BiO  2^.0  10000  99.99  lOD.OD 

Für  BBiO^.O  h«.  l.OD».  H,«?:  ?r^f  1.01%  pm  >l'n-!      S^-viürss. 

C.  B^Os*  Wis««ttrioxyd.  Bismiitioxyd,  Tyi>uuito\yJ,  —  Fiadet  sich  in  der 
Xator  imreiii  ab  Wismntoicker. 

Utbersicht :  a)  Bildnng^,  S.  953.  —  ^  lisjche  Eiijeii- 

schafteju  S.  951.  —  d)CheÄii5  ::=  ^'  >  crLinaui^^eu.    1.  Mit  Wasaer. 

a)  BiOA.  S.  ?ö6.— ^)  Bi»(^H  —  tV  Wisannthydroxydhjdwiadl, 

S.  957.  —  IL  Mit  Säuren.  Bismu:  ...  _r  1  .^^  „r  -  .n  .n  iföl.  —  2.  Verhallen  der  ^ra£rigen 
Ldsnngen.  «)  Bei  der  ElektrolT^^  S.  958.  —  ^i}  Gegen  MelaUoide  nnd  deren  Verbh., 
S.  958.  —  y)  Gegen  Metalle,  S  95».  —  dl  Gegen  Hydröxyde  nnd  Earbotnate,  S.  959.  — 
s)  Gegen  yersehiedene  Sake,  S.  959.  —  J)  Gegen  mganisehe  Verbb.,  S.  960. 

a)  Bildung,  —  1.  Aus  Wismut  s.  oben,  S.  043.  —  2.  pi  -;^^  >^eim  Glnheii 
von  Wismuttarbonat,  -sulfat  und  -nitrat  zurück.  —  ?  sich  beim 
Erhitzen  von  BiO  an  der  Luft  (s.  oben). 

b)  DarsUüung,  —  1.  Man  erhitzt  geschmol:.  >  i^i  so  lange  an  der 
Luft  unter  beständigem  Umrühren,  bis  es  ToUständig  in  ein  branngelbes^ 
Pulver  verwandelt  ist,  —  2.  Man  glüht  (basisches)  Nitrat  bis  es  an  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnimmt^  LAGSBBjEi.9f,  Schsseidkb.  Classkn  ((&  nnt»- 
-Atomgewicht*,  s.  917).  —  DuTch  Schmelzen  von  rew?h-!' ?hem  pulverfonnigem 
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Oxyd  mit  KOH,  Jacquelain,  Nordenskiöld  {l^ogg.  114,  (1861)  622),  und 
beim  Kochen  von  Wismuthydroxyd  mit  KOH  oder  NaOH,  Steomeyer  {Pogg. 
26,  (1832)  533),  Fremy,  erhält  man  das  BioO.j  in  Kristallen.  Auch  der 
durch  KCN  (2.5  bis  3  T.)  in  einer  Lsg',  von  Bi(N03)3  (1  T.)  in  möglichst 
wenig  HNO3  hervorgebrachte,  braunrote  Nd.  wird  durch  V4  stündiges 
Kochen  in  der  Reaktionsflüssigkeit  und  durch  nachfolgende  wiederholte 
Behandlung  mit  sd.  Kalilauge  kristallinisch.  P.  Müir  u.  A.  Hutchinson 
<J.  aiem.  Soc.  55,  143;  J.  B.  1889,  522). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Der  Wismutocker  kommt  nicht  kristallisiert 
vor;  er  tritt  derb,  eingesprengt,  als  Ueberzug  und  in  Pseudomorphosen  nach  Bismutit  und 
Nadelerz  auf;  der  Bruch  ist  uneben,  erdig;  sehr  weich  und  zerreiblich;  spez.  Gew.  9.22, 
Carnot;    grau  bis   gelb,   auch  grün,   undurchsichtig.    —   Die    durch    Schmelzen    des 

pul  verförmigen  Oxydes  mit  KOH  sich  bildenden  Kristalle  stellen  gelbe 
durchscheinende  Prismen  des  rhombischen  Systems  dar.  a:b:  c  =  0.817:1: 
1.064.  Kombination  des  vorherrschenden  Prismas  [HO],  mit  [Oll]  am  Ende,  selten  mit  [332], 
[034],  [031].  (110):{llO)  =*78"28';  (011) :  (Oll)  =  93^34'.  Nordenskiöld.  Umwandlungs- 
punkte: GuERTLER  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  222);  Groth  {Chem.  Kryst  I,  100,  109).  — 
Das  dunkelgraue,  kristallinische  Pulver,  welches  man  durch  Kochen  des  durch 
KCN  in  einer  Lsg.  von  Bi(N03)3  erzeugten  Nd.  mit  KOH  erhält,  besteht  aus  regulären 
Tetraedern.  Die  Farbe  ist  einer  geringen  Verunreinigung  mit  einer  Kohlenstoff-Stick- 
stoffverb.  zuzuschreiben;  beim  Erhitzen  wird  dieses  Oxyd  unter  Beibehaltung  seiner  Form 
gelb,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge.  Kocht  man  es  sehr  lange  mit  starker 
KOH,  so  gehen  die  Tetraeder  in  (vermutlich  rhombische),  stark  mit  SiO.^ 
verunreinigte  Nadeln  über.    Mum  u.  Hutchinson. 

Nach  1)  und  2)  blaß  citronengelbes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
vorübergehend  orangegelb  und  rotbraun  wird.  Ist  (ganz  rein)  unempfind- 
lich gegen  Licht.  R.  Schneidee  (J".  praJd.  Chem.  [2]  23,  (1881)  86).  Zwei 
Proben  desselben  Oxydes,  darj^-estellt  aus  durch  Destillation  von  Ag  befreitem  BiCls,  von 
denen  die  eine  14  Tage  lang  im  Dunkeln,  die  andere  ebenso  lang  im  Licht  am  Fenster 
aufbewahrt  worden  war,  ließen  keinen  Unterschied  in  der  Farbe  erkennen;  bei  der  dem 
Lichte  ausgesetzten  Probe  erschien  das  Gelb  etwas  gesättigter  als  bei  der  anderen.  Die 
von  Otto  (Graham-Otto,  5.  Aufl.  von  Michaelis,  II,  621  Anm.)  beobachtete  Dunkelung 
des  Oxyds  im  Licht  ist  wahrscheinlich  einem  geringen,  häufig  vorkommenden  Gehalte  an 
AgCl  des  zur  Darst.  verwendeten  basischen  Nitrates  zuzu-?chreiben.  Schneider.  H.  Schiff 
{Ann.  119,  (1861)  335  Anm.)  fand,  daß  das  schön  gelbe  Bi203,  welches  man  beim  Erhitzen 
von  Bi(0H)3  erhält,  das  sich  bei  der  Oxydation  von  feuchtem  BiO  gebildet  hatte,  im  Lichte 
bald  mißfarbig  wird.  —  Spez.  Gew.  von  geschmolzenem,  durch  Erhitzen  von 
basischem  Nitrat  dargestelltem,  ganz  reinem  BioOgi  9.044,  Classen,  von 
ebenso  dargestelltem  fgeschmolzenem  ?)  8.968,  Pol.  Boullay,  8.868  bei  4^, 
Schröder  {J.  B.  1879,  31),  8.08  bis  8.21,  Clarke,  8.173,  Karsten,  von 
tetraedrischem  8.828  bei  2b^,  Muir  u.  Hutchinson.  —  Schmilzt  in  starker 
Eotglühhitze,  zwischen  655^  und  710^',  Carnelley  u.  Walker  (J.  Chem. 
Soc.  53,  (1888)  86),  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen 
Masse.  Fuchs  {Schw.  67,  (1833)  429).  Schmilzt  auf  dem  Gebläse  zu  einer 
bernsteingelben  FL;  auf  dem  Bunsenbrenner  bringt  man  es  nicht  zum 
Schmelzen.  F.  W.  Schmidt  {Ber.  27,  (1894)  236).  Beim  Schmelzen  im  Porzellan- 
tiegel mischt  sich  SiOg  bei,  und  die  dunkelbraune  Fl.  erstarrt  zu  einem  gelblichen,  durch- 
sichtigen Glase  von  D.*  8.449.  Le  Boyer  u.  Dumas.  Nach  GuERTLER  (Z.  anorg. 
Chem.  37,  (1903)  222;  C.-B.  1903,  II,  1268)  kristaUisiert  das  geschmolzene 
BioO;,  bei  820  ±2«  (Modifikation  I);  bei  weiterer  Abkühlung  auf  680  ±2^ 
erglüht  die  kristallisierte  Masse,  indem  sie  sich  in  eine  andere  Modifikation 
umwandelt  (Modifikation  II),  während  die  Temperatur  auf  704  ±  4^  steigt. 
Das  in  einem  Porzellantiegel  geschmolzene  BigOe  nimmt  SiOo  auf  und  er- 
starrt in  langen,  hellgelben,  nadeiförmigen  Kristallen  (Modifikation  III). 
Diese  Modifikation  zeigt  keinen  Umwandlungspunkt.  Die  Farbe  von  II) 
ist  in  Stücken  braun,  im  Bruch  graubraun,  als   Pulver  gelbbraun;   die 
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Kristalle  von  III)  sind  hellgelb,  als  Pulver  grauweißlich.  Das  spez.  Gew. 
Ton  11)  ist  8.20  ±0.10,  das  von  III)  8.55  ±0.05.  Die  Lösungsgescli windig- 
keit der  beiden  Modifikationen  in  Säuren  ist  verschieden.  Modifikation  I) 
kann  bei  g-ewöhnlicher  Temperatur  nicht  erhalten  werden.  Gueetlee.  — 
BigOg  verflüchtigt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur;  es  ist  beim  Erhitzen 
über  den  Schmp.  auf  dem  Gebläse  etwas  flüchtig.  W.  Hempel  {Z.  anal 
Chem.  20,  (1881)  499);  G.  Bailey  {J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  680).  Erleidet 
bei  1750^  noch  keine  Zersetzung.    A.  Read  {J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  313). 

Lagerhjelm.         Gmelin.  Schneider. 

Berechnet  von      Nach  2).  Nach  2);  Mittel  von 

Weinland.  14  Analysen. 

2Bi  416.0  89.65  89.863  89.67  89.656 

30 48^^0 1035 10.137 10.33 10.344 

BigOg  464.0  100.00  100.000  100.00  100.000 

Löwe.  Marignac.  Classen. 

Nach  2);  Durch  Reduktion  von  Wismutoxyd;  Nach  2); 

Mittel  von  2  Analysen.  Mittel  von  6  Analysen.  Mittel  von  9  Analysen. 

89,65  89  68  89.696 

10.35 10  32 10.304 

100.00  TÖOTÖÖ  100.000 

Die  Ermittlung  der  Zusammensetzung  des  Oxyds  von  Lagerhjelm,  Schneider,  Löwe, 
Marignac,  Classen  diente  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Wismuts  (s.  oben  S.  947). 
Einen  Wismutocker  vom  Fichtelgebirge  fand  Sückow  (Rammelsberg,  Miner alchem., 
2.  Aafl.  1,  162)  bestehend  aus:  96.5  «/o  Bi.^O;,,  1.5%  As.^Oa,  2  »/o  Fe-^Og;  ein  solcher  von 
Meymac  zeigte  folgende  Zusammensetzung :  96.70  «/o  Biaüg,  0.55  PbO,  0.16  FeoOs,  0.15  SO3, 
0.13  As^O^,  0.22  SbaOß,  0.20  HCl,  0.68  CO2,  0.95  H.2O.  Carnot  {Compt  rend.  79,  478; 
J.  B.  1874,  1246). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Wird  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom 

zu  MetaU  reduziert.  Die  Reduktion  findet  erst  bei  einer  Temperatur  statt,  bei  welcher 
geringe  Mengen  des  Oxydes  sich  verflüchtigen;  dabei  verwandelt  sich  das  Oxyd  zunächst 
in  ein  graues  Pulver  —  vermutlich  ein  Gemenge  von  BiaOa  mit  fein  verteiltem  Bi  —  und 
erst  bei  fortgesetztem  Erhitzen  schmilzt  das  Bi  zu  Kugeln  zusammen.  R.  Schneider 
{Pogg.  82,  (1851)  312).  Auch  nach  Marignac  wird  das  zuerst  entstehende  schwarzgraue 
Pulver  nur  schwer  vollständig  reduziert  (s.  oben  unter  „Atomgewicht",  S.  947).  Beim 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  300^  wird  etwas  weniger  0  entzogen, 
als  dem  BiO  entspricht.  Muir  {J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  28).  —  Ozon 
oxydiert  zu  Bi.05;  bei  Ggw.  von  Alkali  entsteht  Bismutat.  Mailfert 
(Compt.  rend.  94,  (1882)  863;  J.  B.  1882,  224).  —  Kohle  reduziert  leicht 
schon  vor  dem  Lötrohr  zu  Metall;  die  Reduktion  durch  CO,  Gmelin 
(5.  Aufl.),  beginnt  bei  etwa  200^,  Muir.  Methan  reduziert  erhitztes  Bi.,03 
langsam  aber  vollständig,  W.  Müller  (Pogg.  122,  (1864)  145),  ebenso  KON 
beim  Schmelzen,  H.  Rose  (Pogg.  90,  (1853)  199);  ist  im  letzteren  Falle  As  zu- 
gegen, so  verflüchtigt  sich  dieses  teilweise.  H.  RoSE.  Aluminiumkarbid,  Al^Cg, 
reduziert  zu  Metall.  J.  N.  Bring  (J.  Chem.  Soc.  87,  1530;  C-B.  1905,  11, 
1714).  —  Beim  Schmelzen  mit  S  entsteht  BigS.^.  Erhitzt  man  das  Oxyd 
in  einem  Strom  von  HgS,  so  erhält  man  unter  Verflüchtigung  von  W.  und 
S  schwarzes  Sulfid  der  Zus.  Bi^Sg;  her.  89.64 o/^  Bi,  10.36%  S;  gef.  89.2 0/0  Bi, 
10.4%  S.  Schumann  (Ann.  187,  (1877)  313).  —  Vgl.  „Wismut  und  Schwefel". 
-— -  Beim  Schmelzen  mit  KSCN  bildet  sich  unter  Gasentw.  mikrokristalli- 
nisches BigSg,  nach  langem,  intensivem.  Erhitzen  K^Bi2S4.  Milbauer 
(Z.  anorg.  Chem.  42,  (1905)  433;  C.-B.  1905,  I,  358).  ^  Wird  durch  Er- 
hitzen im  Chlorstrom  in  BiClg  verwandelt;  daneben  bildet  sich  in  geringer 
Menge  Bi.jOgClg.  Beim  Erhitzen  im  Bromdampf  entsteht  Bi^Oip^Br,  neben 
wenig  BiBrg.  S.  nnter  „Wismut  und  Chlor,  bzw.  Brom".  MuiE.  —  Verändert  sich 
nicht  beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  auf  Rotglut.  Muir  (J.  Cliem.  Soc. 
Zh  (1877)  647).  —  Wird  beim  Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockenem 
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NHg  zu  Metall  reduziert,  Muir  (J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  28),  besonders  bei 
Ggw.  von  met.  Ag  und  Quarzsand,  Gutbier  u.  Birckenbach  (s.  unter 
„Atomgewicht",  S.  948),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  NH^Cl  unter  Verpufl'ung, 
Fresenius.  —  Beim  Erhitzen  mit  PClg  im  Rohr  auf  160^  bilden  sich 
BiP04,  POCl.^  und  BiOCl  einerseits  und  andererseits  BiClg.  Michaelis 
{J.  p-aJct.  Chem.  [2]  4,  (1871)  454).  —  Wird  Bi.Og  mit  SiCl,  im  Rohr  er- 
hitzt, so  bildet  sich  BiClg  unter  Abscheidung  von  SiOg ;  die  Rk.  ist  indessen, 
auch  bei  44-stüiidigem  Erhitzen  auf  270»  bis  280<^  unvollständig.  R AUTER  (Ann.  270, 
(1892)  251).  —  Zersetzt  Silikate  beim  Schmelzen.  W.  Hempel  (Z.  anal, 
Giern.  20,  (1881)  496).  —  Wird  von  K  und  Na  schon  bei  mäßigem  Erhitzen 
unter  schwacher  Feuererscheinung  zu  Metall  reduziert.  Gay-Lussac  und 
Thenard.  Alkal.  Stannolsg.  führt  in  schwarzes  BiO  bzw.  (wenn  im  Ueber- 
schuß  zugesetzt)  in  Bi  über  (s.  S.  942  u.  951).  KMnO^  in  alkal.  Lsg.  wirkt 
nur  wenig  oxydierend,  Muir  {J.  Chem.  Soc.  39,  (1891)  27);  umgekehrt  wird 
MnO  von  Bio04  in  salpetersaurer  Lsg.  in  Permangansäure  verwandelt. 
Barfoed  (S.  239),  L.  Schneider  {Monatsh.  1888,  242). 

e)  Verbindungen  des  Bi.^0^.  I.  Mit  Wasser.  Wismiithydroxyde.  —  BigO^ 
geht  weder  an  feuchter  Luft  noch  unter  W.  in  Wismuthydroxyd  über. 
Muir,  Hofeme ister  u.  Robbs  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  24). 

a)  BioO^jSHgO  bzw.  Bi(0H)3.  —  Diesen  Wassergehalt  besitzt  das  aus 
Lsgg.  von  Bi(N03)3  durch  NH3  in  der  Kälte  gefällte  und  an  der  Luft 
getrocknete  Hydrat.  Carnelley  u.  Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  86). 
Man  gießt  eine  Lsg.  von  Bi(N03)3  in  möglichst  wenig  HNO;,  in  überschüssige  starke  NH3- 
Lsg.,  wäscht  den  Nd.  zunächst  mit  reinem  W.,  dann  mit  W.,  dem  etwas  NaaCOg  zugesetzt 
wui-de,  und  schließHch  wieder  mit  Wasser.  P.  MuiR  u.  D.  Carnegie  (J.  Chem.  Soc. 
51,  (1887)  79).  —  Weißes  Pulver.  Verliert  das  H2O  beim  Erhitzen  ganz 
gleichmäßig;  bei  415^  enthält  es  eine  dem  Metahydrat,  HBiOg,  entsprechende 
Wassermenge,  welche  sich  bei  600"  vollends  verflüchtigt.  Carnelley  u. 
Walker.  Nach  Muir  {J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  24)  verlieren  die  Hydrate 
schon  bei  100^  ihr  HgO  vollständig.  Vgl.  unten  y).  Die  Bildungswärme 
beträgt :  2Bi  (fest)  +30  (gasförmig)  +  3HoO  (flüssig)  =  2Bi(OH)3  (fest)  + 
2-68.9  Kai.     J.  Thomsen  (Ber.  16,  (1883)  42). 

ß)  Bi203,2H20  bzw.  BigOgH^.  —  Bildet  den  bei  der  Fällung  einer  mit  SO2  behandelten 
Lsg.  von  Bi.Os  in  HCl  durch  KOH  erhaltenen  Nd,  und  entsteht  auch  bei  der  Zers.  von 
BigOö  und  Bi204  unter  W.,  namentlich  im  Sonnenlicht.  —  Schwach  gelblich-weißes  Pulver. 
Besitzt  obigen  Wassergehalt  nach  dem  Trocknen  über  H2SO4  im  Vakuum.  Berechnet: 
92.8O0/0  BigO.,,  7.200/^  H2O;  gefunden:  92.07%  BigOs,  6.68%  H2O.  P.  Mum  (J.  Chem.  Soc. 
31,  (1877)  648;  J.  B.  1877,  282). 

y)  Bi203,H20  bzw.  BiO.OH  —  1.  Man  gießt  eine  Lsg.  von  Bi(N03)3  in 
KOH,  digeriert  den  entstandenen  Nd.  bei  sehr  mäßiger  Wärme  in  der 
Keaktionsflüssigkeit,  wäscht  ihn  hernach  mit  W.  und  trocknet  ihn  bei  100^ 

Schon  bei  70  bis  80<>  geht  das  Hydroxyd  in  der  alkal.  Fl.  in  gelbes  Oxyd  über.  Aeppe 
(Pogg.  64,  (1845)  237).  Bei  Anwendung  von  BiCls  wird  gleichzeitig  Wismutoxychlorid 
iiiedergeschlagen.  Stromeyer.  —  Wenn  man  Bi(N03)3  oder  BiClg  mit  NHg  oder 
Alkali  zersetzt,  erhält  man  immer  Hydroxyde,  welche  noch  schwankende 
Mengen  von  NO3  bzw.  Cl  enthalten.  Um  HBiO.,  frei  von  „Subsalzen"  zu 
gewinnen,  fällt  P.  Thibault  {J.  Fharm.  Chim.  [6]  12,  (1900)  559;  C.-B.  1901, 
I,  165)  alkal.  Wismuttrioxydlsgg.  mit  Säure.  Man  löst  z.  B.  20  g  Bi(N03)3  in 
30  g  Glycerin  (von  30°  Be)  und  100  g  dest.  W.,  trägt  diese  Lsg.  in  KOH  ein  und  setzt 
dann  soviel  H2SO4  zu,  daß  die  Fl.  noch  schwach  alkal.  reagiert.  Der  weiße  gelatinöse  Nd. 
wird  durch  Dekantieren  gewaschen;  er  ist  frei  von  Säure,  ändert  sich  am  Lichte  nicht  und 
ist  1.  in  Säuren.  Im  Vakuum,  über  H.2SO4  oder  bei  100  bis  105»  getrocknet  ist  er  ein 
weißes  Pulver  von  der  Zus.  BiaO^HoO.  Thibault.  —  2.  Wird  beim  Versetzen  einer 
mit  SO2  behandelten  Lsg.  von  BuO^  in  RßO^  mit  KOH  gefällt.  Muir.  — 
3.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  feuchtem  BiO  an  der  Luft.    Schiff 


Bismutisalze.  957 

(s.  S.  953).    Nach  Muie  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  25)   entsteht  hierbei  das 
Hydrat  ß).  —  Weißes  Pulver.    Löst  sich  in  frisch   gefälltem  Zustande  in 

^iner  Lsg-,  von  NH^Cl.    Brett  {Fhil  Mag.  10,  98  u.  335).   —    HBiO.,   ist 

III  TU 

«ine  Base;  es  fällt  aus  Lsg.  von  AI-,  Cr-  und  Fe-Salzen  das  betreffende 

II 
Hydroxyd;  Cu-,  Zn-,  Fe-,  Ni-,  Co-,  Mn-  und  Pb-Salze  werden  nicht  ver- 
ändert. Lebaigue  {J.  Pharm.  [3]  39,  51;  J.  B.  1861,  271).  Nach  Aloy 
{Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  136;  C.-B.  1902,  I,  849)  sind  die  Angaben 
Lebaigüe's  nicht  zutreffend;  BiO.>H  fällt  vielmehr  die  meisten  Metalle 
^Is  Oxyde  oder  basische  Salze  aus  ihren  Lsgg.  —  Bei  der  Einw.  ver- 
schiedener Oxydationsmittel  auf  das  in  KOH  verteilte  Hydroxyd  entstehen 
höhere  Oxyde  des  Bi.  Alkal.  Stannolsg.  verwandelt  in  schwarzes  BiO. 
F.  W.  Schmidt.     Vgl.  auch  S.  951. 


H2O 

Berechnet  von 

Thibault. 

96.30 

3.70 

Thibault. 

Nach  1). 

95.47  bis  96.36 

4.53    „      3.64 

Arppe. 

Nach  1). 

96.34 

3.66 

MuiR. 

Nach  2). 
96.70 

2BiO(OH)  10000  100.00       100.00  100.00 

ö)  Wismuthydroxydliydrosol.  —  Aus  sauren  Wismutnitratlsgg.  entsteht  bei  be- 
stimmter Konzentration  der  Säure  auch  bei  noch  so  starker  Verdünnung  mit  W.  kein  Nd. 
eines  basischen  Salzes,  entweder  weil  letztere  gelöst  bleibt,  oder  w^eil  durch  die  Hydrolyse 
neben  HNO:,  eine  kolloidal  gelöste  Wismuthydroxydverbindung  gebildet  wird.  Werden  aus 
einer  derartigen  Lsg.  die  Elektrolyte  durch  Dialyse  entfernt,  so  bleibt  eine  Pseudolösung 
von  Wismuthydroxyd  zurück.  —  Wismuthydroxydhydrosol  wird  durch  dreitägige 
Dialyse  einer  Lsg.  von  drei  g  reinem  Bismutum  subnitricum  des  Handels 
in  5  ccm  HNO3  und  100  ccm  W.  erhalten.  Die  Lsg.  ist  im  durchfallenden 
Lichte  völlig  klar,  im  auffallenden  Lichte  ganz  schwach  opalisierend;  ihre 
Ek.  ist  neutral.  100  ccm  hinterlassen  beim  Eindampfen  in  einer  Platin- 
schale und  gelindem  Glühen  21  mg  Bi.,03.  Die  Lsg.  ist  fast  absolut  frei 
von  Nitraten.  Leitet  man  durch  die  "Lsg.  des  Kolloids  einen  Starkstrom, 
so  scheint  das  Kolloid  an  der  Kathode  zu  gerinnen.  Gleichzeitig  tritt 
Elektrolyse  ein,  und  an  der  Elektrode  wird  met.  Bi  in  sehr  langen,  dem 
Strome  schnell  entgegenwachsenden  schwarzen  Fasern  ausgeschieden. 
W.  Biltz  [Ber,  35,  (1902)  4434).  —  Ueber  organische  Verbb.,  die  Bi^Os  in 
kolloidaler  Form  gelöst  enthalten:  Kalle  &  Co.  (D.  R.-P.  164663  (1905)  u.  172  683  (1906); 
Pharm.  C.-H.  44,  (1903)  552;  C.-B.  1906,  I,  513,  II,  725). 

IL  3£it  Säuren.  Bismutisalze,  Wismuttrioxydsalze.  1.  Allgemeines.  — 
In  den  Wismuttrioxydsalzen  fungieren  entweder  das  dreiwertige  Bi  oder 
die  zweiwertige  Gruppe  BiOH  (von  Weinland,  6.  Aufl.  ds.  Handb.,  als 
Bismutoyl  bezeichnet),  oder  die  einwertige,  BismuUjl  genannte,  Gruppe  BiO 
a.ls  Kation.  Man  erhält  die  Salze  durch  Einw.  von  Säuren  auf  Bi.jOg  oder 
HBiOg,  sowie  auf  Bl^Sg,  einige  (das  Sulfat  und  Nitrat)  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Bi  mit  der  betreffenden  Säure.  Vanino  u.  Haetl  {J.  irraU. 
Chem.  [2]  74,  (1906)  142)  haben  zahlreiche  Bismutisalze  dargestellt  durch 
Einw.  der  betr.  Säure  oder  eines  Salzes  derselben  auf  Wismutnitrat- 
Mannitlsg.     (Einzelheiten  über  die  Darst.  s.  bei  den  betr.  Salzen).     Sie  sind  farblos, 

wenn  die  Säure  ungefärbt  ist.  Das  spez.  Gewicht  ist  bei  allen  ein  hohes. 
Beim  Glühen  verlieren  sie  die  Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist.  Sie  liefern 
auf  Kohle  mit  Na.,C0.3,  sowie  mit  Natriumformiat,  Nelissen  {Bull.  Acad, 
Belg.  [3]  18,  258;  J.  B.  lcS87,  2379),  vor  dem  Lötrohr  ein  Metallkorn  unter 
gleichzeitigem  gelbem  Beschlag  der  Kohle;  der  Reduktionsbeschlag  ist 
schwarz,  der  Oxydationsbeschlag  schwach  gelblich.  Bunsen  {Ann.  138, 
(1866)  277).  Durch  W.  werden  die  Salze  stark  hydrolytisch  gespalten, 
wobei  sich  schwer  lösliche  basische  Salze  ausscheiden,   sie  lassen  sich  da- 
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her  für  gewöhnlich  nur  mit  Hilfe  von  Säuren  (HCljHNOg)  oder  wie  die 
Halogenide,  mittels  konz.  Lsgg.  von  Alkalimetallhalogeniden  in  Lsg.  bringen. 
Eine  neutrale  Lsg.  erhält  man  aus  Wismuttartrat  (1  T.)  durch  Uebergießen 
mit  h.  W.  (6  bis  8  T.)  und  Zusatz  von  KOH  in  kleinen  Anteilen,  wobei 
der  zuerst  entstehende  Nd.  wieder  verschwindet,  Schneider  (Pogg.  88^ 
(1853)  58),  oder  durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  BiCl.,,  in  HCl  mit  einer 
konz.  Lsg.  von  NaCl  oder  NH^Cl  und  Neutralisation  mit  NagCOg  bzw.  NH3, 
Caüsse  (Compt.  rencl  112,  1220;  113,  547;  C-B.  1892,  1,  53);  die  erstere 
Lsg.  kann  beliebig  mit  W.  verdünnt  werden.  Schneider.  —  BiFlg  wird  von 
W.  weder  gelöst,  noch  zersetzt. 

2.  Vei'halten  der  wässerigen  {meist  Salpetersäuren  oder  Chlorwasserstoff- 
sauren)  Wismuttrioxijdsalzlösungen.  a)  Bei  der  Elektrolyse.  —  Bei  der  Elektro- 
lyse einer  salpetersauren  Lsg.  scheidet  sich  anfangs  etwas  Peroxyd  an 
der  Anode  ab,  verschwindet  aber  allmählich  wieder  und  an  der  Kathode 
sammelt  sich  dann  die  Gesamtmenge  des  Bi  als  schwarze  pulverige  Masse 
an.  Classen  {Ber.  14,  (1881)  1626;  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.  S.  81).. 
Die  Elektrolyse  von  Wismiitnitratlsgg.  bei  Ggw.  anderer  Metalle :  Classen  [a.  a.  0.), 
E.  Smith  u  C.  Saltar  (Z.  anorg.  Chem  3,  (1893j  414),  E.  Smith  u.  B.  Moyer  {Z.  anorg. 
Chem  4,  (1893)  96  u.  270),  sowie  0.  Steen  {Z.  angew.  Chem.  1895,  534).    Weiteres  s.  unter 

„Analytisches",  S.  871.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Wismutnitratlsgg.  bildet 
sich  an  der  Anode  nur  ein  Oxyd  (bei  1.86  Volt),  das  der  Farbe  nach 
BiaOg  ist.  M.  Böse  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  237;  C.-B.  1905,  I,  1212). 
ß)  Gegen  Metalloide  und  deren  Verbindungen.  —  Fügt  man  zu  den 
Lsgg.  W.,  so  werden  sie  milchig  getrübt  infolge  von  Ausscheidung  von 
basischen,  in  W.  mehr  oder  weniger  wl.  Salzen;  diese  lösen  sich  wieder 
auf  Zusatz  von  HCl  oder  HNO3.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch 
W.  nicht.  —  H2O2  ist  in  saurer  Lsg.  ohne  oxydierende  Wirkung,  Beeze- 
Liüs;  in  alkal.  (auch  ammoniakalischer)  Lsg.  findet  Oxydation  zu  orange- 
gelbem BigO.^  statt,  Hasebroek  {Ber.  20,  (1887)  213),  zu  Wismutperoxyd^ 
Jannasch  (l?er.  26,  (1893)  1499  u.  2908;  27,  (1894)  2227;  28,  (1895)  994  u. 
1408 ;  Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  302) ;  nach  Mohath  u.  Lorch  bildet  sich 
hierbei  nur  eine  unbedeutende  Menge  höheres  Oxyd  (s.  S.  962).  Der  aus 
Wismutlsgg.  in  alkal.  Fl.  durch  HgO^  erhaltene  Körper  ist  kein  höheres 
Oxyd,  sondern  HBiOo,  Rupp  (Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  732);  außerdem  scheidet 
sich  in  geringer  Menge  basisches  Nitrat  aus,  wenn  saure  Wismutnitratlsgg^ 
mit  Alkali  und  H2O2  versetzt  werden.  L.  Moser  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  33; 
C.-B.  1906,  II,  1039).  —  Beim  Kochen  der  (chlorwasserstoffsauren)  Lsgg. 
mit  S  tritt  keine  Veränderung  ein.  Vortmann  u.  Padberg  {Ber.  22,  (1889) 
2644).  H.^S  fällt  schwarzes  BigSg;  in  sehr  stark  chlorwasserstoffsaurer 
Lsg.  wird  kein  Sulfid  niedergeschlagen  (Unterschied  von  AS2S5,  vgl.  S.  478), 
Neher  {Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  50).  Alkalimetallsulfide  fällen  ebenfalls- 
Bi2S:^,  unl.  in  deren  Ueberschuß  (vgl.  „Wismuttrisulfid'',  S.  976).  Aus  schwach 
sauren  Lsgg.  fällen  unzureichende  Mengen  Natrium hydrosulfit  met.  Bi^ 
überschüssiges  Hydrosulfit  fällt  Sulfid  und  S.  Aus  neutraler  oder  alkaL 
Lsg.  fällt  stets  met.  Bi.  Die  Fällung  ist  vollständig.  0.  Brunck  {Ann. 
3B6,  (1904)  281;  C-B.  1905,  I,  10).  —  Phosphorwasserstoff  erzeugt  in 
schwach  salpetersaurer  Lsg.  schwierig  einen  Nd.  von  Wismutphosphid, 
Landgrebe  {Schw.  53,  (1828)  460),  in  BiClg-Lsg.  einen  solchen  von  Wismut- 
phosphid  und  BiOCl,  Kulisch  (Ann.  231,  (1885)  349).  S.  auch  unter  „Wismut 
und  Phosphor".  Phosphorige  Säure  ist  ohne  Einw.  C.  v.  Uslau  {Z.  anal.  Chem. 
34,  (1895)  400).  —  Durch  die  Anwesenheit  von  Hydroxylamin-  und  Hydrazin- 
salzen  werden  die  Fällungen  der  Wismutsalze  weder  in  mineral-  oder 
essigsaurer,  noch  in  natronalkal.  oder  ammoniakalischer  Lsg.  beeinflußt. 
Knoevenagel  u.  Ebler  {Ber.  35,  (1902)  3055;  C.-B.  1902,  II,  1152). 


Bismutisalze.  959 

y)  Gegen  Metalle.  —  Ma^esium,  Coivoiaille  (Compt  rend.  63.  (1866) 
556),  Seubeet  u.  Schmidt  (Ann.  267,  (1892)  238),  Faktob.  (Pharm.  Post  38, 
(1904)  153;  C.-B.  1904,  II,  1305),  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  Eisen,  Fischer  (Pogg.S, 
(1826)  497),  Mangan,  Prelinger  (Monatsh.  1893,  369),  schlagen  aus  ihnen 
das  Bi  metallisch  nieder.  Zn,  Cd,  Sn  und  Fe  reduzieren  schnell  und  voll- 
ständig, und  zwar  die  beiden  ersteren  unter  lebhafter  Gasentw.,  die  letzteren 
ruhig.  Wenn  die  freie  Säure  des  Bi-Salzes  gesättigt  ist,  fällt  basisches 
Salz  nieder,  welches  sehr  langsam  vollends  zersetzt  wird.  Das  ab- 
geschiedene Bi  bildet  ein  schwarzgraues,  nicht  metallglänzendes  Pulver. 
Fischer.  Mg  und  Zn  fällen  in  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  nicht  ganz 
vollständig,  Seubert  u.  Schmidt,  Fe  fällt  vollständig,  Startixg  (ArcK 
Pharm.  [3]  7,  (1875)  10).  Die  Wrkg.  des  Pb  hört  nach  einiger  Zeit  auf,. 
Fischer;  die  Fällung  in  salpetersaurer  Lsg.  nach  Patera  (Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  226) 
und  diejenige  in  essigsaurer  nach  Ullgren  (H.  Rose,  Anal.  Chem.  6.  Aufl.,  166)  sind  un- 
vollkommen. 0.  Steex  (Z.  angew.  Chem.  1895,  531).  Cu  scheidet  das  Bi  nur  sehr  lang- 
sam und  unvollständig  aus,  Jacquelain  ;  in  einer  Lsg.  von  1  T.  basischem  Nitrat  in  500  T^ 
verd.  HCl  bedeckt  sich  Cu  sogleich  mit  einer  grauen  Metallhaut,  welche  allmählich  zu 
kleinen  blättrigen  Kristallen  anwächst;  beim  Erwärmen  setzt  sich  die  Gesamtmenge  des 
Bi  an  das  Cu;  auch  in  noch  verdünnteren  Lsgg.  erfolgt  Reduktion.  Eeinsch  (J.  prakt. 
Chem.  24,  (1841)  248).  Umgekehrt  löst  sich  Bi  in  einer  kochenden  CuCl.-Lsg.  unter  Ent- 
färbung auf,  vermutlich  infolge  der  B.  von  CuaCL.     Schneider  {Pogg.  93,  (1854)  312). 

ö)  Gegen  Hydroxyde  und  Karbonate.  —  Alkalimetall-  sowie  Erdalkali- 
metallhydroxyde  und  NHg  fällen  weißes  Hydroxyd,  welches  beim  Kochen 
in  der  alkal.*^Fl.  in  gelbes  Oxyd  übergeht;  A.  Stromeyer  (Pogg.  26,  (1832) 
553);  Jacquelain;  beim  NHg  ist  dies  nicht  der  Fall.  Hasebroek  (Ber.  20,. 
(1887)  213).  Der  Nd.  ist  in  überschüssigem  Alkali  selbst  beim  Kochen 
unl.,  Stromeyer;  er  ist  in  konz.  Alkalien  (30  bis  50%iger  NaOH)  etwas 
löslich.  Knoevenagel  n.  Ebler  (Ber.  35,  (1902)  3055;  C.-B.  1902,  11, 
1152).  Bei  der  Fällung  chlorwasserstoffsaurer  Lsgg.  wird  BiOCl  mit  nieder- 
geschlagen, welches  nur  durch  längeres  Erhitzen  mit  KOH  vollständig 
zersetzt  werden  kann.  H.  Rose.  In  glycerinhaltiger  NaOH  ist  dagegea- 
Bi(0H)3  löslich,  J.  Löwe  (Z.  anal  Chem.  22,  (1883)  498),  ebenso  läßt  sieb 
mit  Hilfe  von  Weinsäure  eine  alkal.  Wismutoxydlsg.  darstellen,  H.  Rose. 
(Anal.  Chem.  I.  939) ;  Schneider  (s.  oben) ;  Nylaisder  (Z.  physiol.  Chem.  8,. 
175;  Z.  anal.  Chem.  28,  (1884)  440);  Schmücker  (Z.  anorg.  CJiem.  5,  (1894) 
206),  und  mit  Citronensäure ;  E.  Smith  u.  Fraj^kel  (Am.  Chem.  J.  12,  (1890) 
428);  Lottermoser  (s.  S.  943);  Rosen^heim  u.  Vogelsang  (Z.  anorg.  Cliem.. 

48,  (1906)  208);  zur  Darst.  einer  solchen  Lsg.  mischt  man  2  g  basisches  Nitrat, 
4  g  Kaliumnatriumtartrat  und  100  g  NaOH  (von  8%  Na^O)  und  filtriert  nach  einiger 
Zeit  vom  ungelösten  Nitrat  ab.  Nylander.  Erhitzt  man  diese  alkal.  Lsgg.  mit 
Traubenzucker,  so  wird  sämtliches  ^i^^?,  zu  Bi  reduziert.  Löwe.  —  Alkali- 
metallkarbonate fällen  weißes  Bismutylkarbonat,  im  Ueberschuß  etwas  1.,. 
aus  der  Lsg.  durch  Alkali,  Stromeyer,  durch  längeres,  mäßiges  Erwärmen,, 
H.  Rose,  fällbar.  CaCOg,  Liebig  (Mag.  Pharm.  35,  114),  SrC0,,BaC03  und 
MgCOg  bewirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständige  Zers. 
des  Nitrates.  Demarcay  (Ann.  II,  (1834)  240).  Desgleichen  A1(0H)3, 
Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  58,  (1835)  199),  sowie  Berylliumhydroxyd, 
ZnO  und  Ca(0H)2.     Weinlakd  (Jtnaug.-Dissert.  Erlangen  1891). 

e)  Gegen  verschiedene  Sähe.  —  Kaliumhypophosphit  erzeugt  einen  weißen, 
im  Ueberschuß  des  Bi(N03)3  1.  Nd.  von  Wismuthypophosphit,  S.  Hada  (/. 
Chem.  Soc.  67,  (1895)  229).  —  NaoHP04  fällt  weißes  Phosphat,  Na.^HAsO^, 
auch  H3ASO4,  farbloses  Arsenat.  Natrium-(Ammonium)-pyrophosphat  bringt 
einen  weißen,  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  1.  Nd.  hervor;  diese  Lsg. 
kann  mit  (NH4),C03  (nicht  mit  NHg  oder  Säuren)  versetzt  werden,  ohne 
sich   zu   verändern.     A.  Brand  (Z.  anal.   Chem.  28,  (1889)  596).     Die  mit 
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(NH4)2C204  versetzte  Lsg.  dient  zur  Abscheidung  des  Bi  auf  elektrolytischem  Wege.  Brand, 
RüDORFF  {Z.  angew.  Chem.  1892,  197);  Classen  [Anal  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  S.  82), 
Thomälen  (Chem.  Ztg.  18, 1353;  C.-B.  1894,  II,  667).  —  NaaS^Og  zersetzt  beim  Kochen 
vollständig  unter  Abscheidung  von  Bi2S3,  Vortmann  {Monaish.  1S86,  421); 
die  Fällung  aus  neutraler  Lsg.  ist  quantitativ,  nach:  2Bi(N03)3  +  3Na,S20.> 
+  3H2O  =  BigS:,  +  öNaNO.  +  SH.SO^.  Faktor  {Pharm.  Post  33/301; 
C.-B.  1900,  II,  67).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  ein  1.  Doppel- 
salz; fügt  man  KCl  und  A.  hinzu,  so  fällt  das  Kaliumsalz  als  gelber  Nd. 
aus.  Carnot  {Compt.  rend.  83,  (1876)  338,  390;  J.  B.  1876,  266,  993).  — 
KJ  erzeugt  einen  Nd.  von  braunem  Wismutjodid,  11.  im  Ueberschuß;  aus 
verd.  Lsgg.  wird  gelbes  Oxyjodid  gefällt.  In  schwach  schwefelsaurer  Lsg. 
entsteht  durch  KJ  noch  Gelbfärbung  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 1 000  000. 
Stone  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  6,  416;  C.-B.  1887,  1002).  —  Alkal.  Stannosalz- 
Isgg.  reduzieren  zu  schwarzem  BiO  (s.  S.  951)  bzw.  zu  Bi.  Eine  chlor- 
wasserstüffsaure  Lsg.  von  BiClg  gibt  mit  SnCl.3  einen  zeisiggrüuen  Nd. 
A.  Vogel.  —  K20r04  fällt  citronengelbes  Wismutchromat,  1.  in  verd. 
HN0:5,  unl.  in  KOH  oder  NaOH.  —  Kaliumchlorid  -  Thalliumchlorid  (und 
ebenso  das  entsprechende  Bromid  und  Jodid)  ruft  einen  weißen  Nd.  von 
Wismutchlorid -Thalliumchlorid  hervor.  J.  Nickles  {J.  Pharm.  [4]  1,  27; 
2,  218;  Z.  anal  Chem  4,  (1865)  437).  —  KCN  gibt  einen  weißen,  im  Ueber- 
schuß unl.  Nd.  von  Bi(0H)3.  Fresenius  u.  Haidlen  (A^m.  43,  (1842)  135); 
HiLGER  u.  VAN  ScHERPENBERG,  HoFFMANN  (Ann.  223,  (1884)  131).  Kocht 
man  den  Nd.  in  der  Fällungsflüssigkeit  oder  behandelt  man  Bi(0H)3  mit 
KCN-Lsg.,  so  entstehen,  während  sich  die  Fl.  gelb,  braun  und  schließlich 
dunkelrot  färbt  und  Ameisensäure  gebildet  wird,  dunkelbraune  Körper, 
welche  höchstwahi  scheinlich  Gemenge  von  BiO  mit  BigOg  und  färbenden 
Stickstoffkohlenstoff  Verbindungen,  v.  d.  Pfordten  {Ber.  18,  (1885)  1875), 
sind.  HiLGER  u.  van  Scherpenberg.  Ist  KONS  in  dem  KCN  vorhanden, 
so  erhält  man  BiS.  Hoffmann.  Daß  bei  dieser  Kk.  höhere  Oxyde  des  Bi  entstehen, 
wie  BöDEKER  u.  Deichmann  {Ann.  123,  (1862)  61)  annehmen,  oder  diese  in  Verb,  mit  Wismut- 
cyaniden,  P.  Müir  (J.  Che7)i.  Soc  39,  (1881)  25),  ist  wenig  wahrscheinlich.  Auf  BiOCl, 
^basisches  Wismutnitrat  und  -sulfat  wirkt  KCN  auch  in  der  Wärme  nicht  ein.  Eine  Lsg. 
von  BiCla  in  abs.  A.  wird  durch  eine  ebensolche  von  KCN  nicht  gefällt.  Hilger  u. 
TAN  Scherpenberg.  —  K4Fe(CN)6  gibt  einen  weißen,  in  HCl  unl.  Nd.  von  der 
Zus.  KBiFe(CN)6,7H,0  bzw.  4H.3O,  Atterberg  {Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  355; 
J.  B.  1875,  235);  Wyrouboff  {Ann.  Chim.  Phys.  [51  8,  (1876)  448);  in 
saurer  Lsg.  entsteht  BioFe(CN)6.5HoO,  Wyrouboff.  Nach  Muir  {J.  Chem. 
Soc.  31,  (1877)  651;  32,  (1877)  40)  wird  der  zaerst  weiße  Nd.  rasch  gelblich 
und  dann  apfelgrün  und  ist  dann  Bi4[Fe(CN)6]..  —  KoFe(CN)6  gibt  einen 
blaßgelben,  in  HCl  1.  Nd.,  H.  Eose,  von  Bi,[Fe(CN)oJ5.  Muir.  —  K,Co(CN)6 
fällt  einen  weißen  kristallinischen  Nd.  von  BiCo(CN)6,  der  beim  Trocknen 
blau  und  dunkler  wird.  Mathews  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  274;  C.-B. 
1900,  II,  88);  s.  auch  Th.  Fischer  u.  A.  Cuntze  {Chem.  Ztg.  26,  (1902) 
872;  C.-B.  1902,  II,  983). 

t)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Natrium ace tat  im  Ueberschuß 
erzeugt  einen  reichlichen,  weißen  Nd.,  der  in  Essigsäure  1.  ist.  P.  Mujr 
{J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  658).  Beim  Kochen  einer  möglichst  neutralen 
Lsg.  mit  Natriumacetat  wird  das  Bi  als  basisches  Acetat  gefällt.  H.  Herzog 
{Chem.  N.  58,  129;  J.  B.  1888,  2555).  —  Durch  Oxalsäure  wird  nach 
•einiger  Zeit  Oxalat  H.  Rose,  durch  Weinsäure  Tartrat  gefällt,  R.  Schneider 
{Pogg.  88,  (1853)  54).  Die  Form  des  Oxalates  u.  Älk  s.  Behrens  iZ.  anal  Chem.  30, 
(1891)  162).  Der  durch  (NH4)2C.204  hervorgebrachte  Nd.  ist  in  dessen  Ueber- 
schuß 1.;  die  Lsg.  dient  zur  elektrolytischen  Abscheidung  des  Bi.  Classen. 
—  Dimethylamin  gibt  einen  weißen,   im  Ueberschuß  unl.  Nd.    C.  Vincent 
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{Bull  soc.  cJiim.  [2]  33,  156;  Z.  anal.  Oiem.  19,  (1880;  480).  —  Tannin  gibt 
«inen  gelben  Nd.  H.Rose.  —  Ein  Tropfen  einer  Lsg.  von  BiCl^  gibt  mit 
festem  Brucin  oder  einem  Tropfen  konz.  Bmcinlsg.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  prachtvolle  rote  Färbung  von  großer  Intensität.  Verdünnt 
man  mir  einem  Tropfen  HCl  und  erhitzt  bis  zum  Verdampfen  der  in  der  Porzellanschale 
befindlichen  Fl.,  so  wird  das  Ptot  immer  stärker  und  bleibt  so  auch  beim  völligen  Ein- 
trocknen der  Fl.  Die  durch  freie  HNO.3  und  Brucin  hervorgerufene  Eotfärbun^  wird  beim 
Erhitzen  gelb.  Basisches  Wismutnitrat  bleibt  mit  W.  und  Brucin  auch  beim  Erhitzen 
•unverändert,  gibt  aber  die  Ek.  sehr  schön  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  HCl.  As  und 
Sn  geben  mit  Brucin  keine  Färbung;  Sb   gibt  erst  beim  Erhitzen  die  gleiche  Piotfärbung 
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wie  Bi,  nicht  aber  in  der  Kälte.  Hg-Salze  reagieren  mit  Brucin.  gar  nicht.  Hg-Salze  erat 
beim  Erhitzen;  Cu,  Cd  und  Pb  stören  die  Bi-Pteaktion  nicht.  C.  BeiCHAKD  (Chem. 
Ztg.  28,  (1904j  1024:  C.-B.  1904,  n,  1555). 

D.  Höhere  Wismiitoxyde.  Wismutteiroxyd.  BLoO^  bzw.  BiO., ;  Wismut - 
pentoxyd,  Bi.205  bzw.  Wismutsäure.  HBiO..^.  —  Uehersicht:  I.  Literatur,  S.  961.  — 
n.  Allgemeines,  S.  961.  —  in.  Bildung,'  S.  962.  —  IV.  Darstellung,  a)  Bi^O^  bzw.  BiOg, 
S.  963.  —  b)  Bi.Os  iincl  HBiOa,  S.  964.  —  V.  Eigenschaften,  a.)  BiaOi  bzw.  BiO^,  S.  965.  — 
b)  BiaOö.  Eigenschaften,  S.  966.  c)  Verbindungen.  «)  Mit  H2O,  S.  967.  3)  Mit  Basen. 
S.  967. 

I.  Literatur  (alphabetisch  geordnet):  Andei^  (Compt.  rend.  113,  a891j  860;  114,  11892) 
359);  Aeppe  (Pogg.  64,  ('1845)  238 r,  Bödekee  u.  Deichmann  (Ann.  123,  fl862j  6ij;  Böttger 
(J.  prakt.  Chem'.  73,  (1858)  494);  Brandes  iSchiij  69,  (1833)  158j;  Bücholz  u.  Beandes 
[Schw.  22,  (1818)  23);  Deichlee  [Z.  anorg.  Chem.  20.  ri899)  81;  C.-B.  1899.  I.  1015);  Fostee 
iBer.  12.  (1879)  846);  Fe£my  {Compt.  rend.  15,  fl842)  1108;  N.  J.  Pharm.  3.  30);  Gutbieb  u. 
iBöNz  (Z.  anorg.  Chem.  48,  a906j  162.  294;  49,  (1906;  432:  50,  (1906)  210:  52,  (1907;  124!: 
Hasebeoek  {Ber.  20,  (1887)  213);  Heintz  (Pogg.  63,  1 1844)  61,  559  ;  Hilger  u.  van  Scherpen- 
BEEG  [Mitceil.  aus  d.  Erlanger  Pharm.  Inst.  II,  (1889)  4  u.  7):  Hoffmann  (ilwn.  223.  (1884; 
IKJ);  Hollaed  (Compt.  rend.  136,  (1903)  229;  C.-B.  1903.  I,  560;;  Jacquelain  (Ann.  Chim. 
Phys.  66,  113;  J.  prakt.  Chem.  14,  (183«)  1):  Jannasch  (S.  958);  Lückow  (Dingl.  177,  (1865) 
231);  Mailfert  (Compt.  rend.  94,  (1882)  863);  Metschersky  (BuH.  soc.  chim.  [2]  39,  507: 
J.  B.  1883,  400);  Moeath  u.  Loech  (Loech,  Inaiig.-Dissert.  München  1893);  P.  Müir 
(J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  149:  31,  (1H77)  29,  647;  32,  (1877)  132):  P.  Müir.  Hopfmeistee 
u.  EoBBS  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  21);  P.  MriR  u.  Carnegie  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  77); 
Eupp  (Z.  anal  Chem.  42,  (1903)  732);  Schiff  (Ann  119.  (1861)  342);  L.  Schneider  (Manatsh. 
1888,  252);  Schönbein  (.7.  prakt.  Chem.  93.  (1864)  59):'  Scheadee  (Ann.  121.  (1862)  204); 
Vanino  u.  Haüsee  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  381);  Wernicke  (Pogg.  141,  (1870;  117). 

IL  Allgemeines.  —  Schon  im  Jahre  1818  wurden  von  Braxdes  u. 
BucHOLZ  Oxyde  des  Bi  aufgefunden,  die  mehr  0  enthielten,  als  das  ge- 
wöhnliche Bi.203.  Die  Untersuchungsergebnisse  der  späteren  Autoren  über 
diese  höheren  Oxyde,  auch  Wismutperoxyde  genannt,  zeigen  einen  großen 
Mangel  an  Uebereinstimraung.  Es  scheint,  daß  schon  durch  kleine  Ab- 
weichungen in  den  Arbeitsmethoden  die  Oxydation  mehr  oder  weniger 
vollkommen  ist,  und  es  entstehen  infolgedessen  meistens  Mischungen  der 
höheren  Oxyde  mit  den  niederen  und  zwar  in  wechselndem  Verhältnis, 
so  daß  Verbb.  von  der  Zus.  Bi^O-,  Bi^Og,  Bi^Og,  Bi^O^o  ^^^  sogar  noch 
Zwischenglieder  von  diesen  beschrieben  worden  sind.  Einige  Forscher 
konnten  auch  das  Alkali  aus  den  Oxyden  nicht  entfernen  und  stellten 
daher  die  Formeln  der  Körper  mit  Berücksichtigung  desselben  auf.  Nach 
Moeath  u.  Loech  scheint  es  unmöglich  zu  sein,  die  freie  Wismutsäure 
oder  deren  Anhydrid  darzustellen;  nur  ein  Natriumbismutat  erhielten 
sie  in  reinem  Zustande.  Dagegen  haben  Aeppe  und  Heintz,  später  Muie 
und  in  neuerer  Zeit  Deichlee  sowie  Hausee  u.  Vanino  genaue  Methoden 
zur  Darst.  des  Pentoxyds  bzw.  der  Wismutsäure  und  des  Tetroxydes  an- 
gegeben, nach  denen  Hilgee  u.  vax  ScHEEPE^-EEEG  die  betreffenden  Oxyde 
erhielten.  Bei  einer  Nachprüfung  der  früheren  Angaben  konnten  indessen 
GuTBiEE  u.  BüNz  in  neuester  Zeit  kein  einziges  der  beschriebenen  Wismut- 
peroxyde  in  einem  auch  nur  einigermaßen  reinen  Zustande  erhalten. 
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in.  Bildung.  —  Wismutperoxyde  bilden  sich  bei  der  Einw.  gewisser 
Oxydationsmittel  auf  BioOg  bzw.  dessen  Hydrate  und  zwar  nur  bei  Ggw. 
von  Alkali;  ausgenommen  ist  die  B.  eines  Peroxyds  durch  Einw.  von  0;,  auf  BigOa  und 
bei  der  Elektrolyse  von  Bi(N03)3-Lsgg:.  Die  Konzentration  der  Lauge  und  die 
Natur  des  Alkalis  ist  von  großem  Einfluß;  denn  bei  der  Verwendung  des 
gleichen  Oxydationsmittels  erhält  man  mit  verschiedenen  Alkalien  ver- 
schiedene Oxydationsprodukte;  verschiedene  Oxydationsmittel  dagegen  liefern 
mit  dem  gleichen  Alkali  ziemlich  gleiche  Präparate.  Nur  mit  Kalium- 
hydroxyd  erhält  man  Produkte,  aus  denen  mit  konz.  HNO3  gelb  bis  rot 
gefärbte  Präparate  isolierbar  sind,  unter  denen  sich  die  sog.  „Wismut- 
säure" befinden  müßte.  Neben  der  Konzentration  der  Lauge  ist  besonders 
die  Beschaffenheit  des  Ausgangsmateriales  —  am  besten  frisch  gefälltes, 
feuchtes  BiO.OH  —  und  die  Art  der  Suspension  von  Einfluß.  Gutbier  u.. 
BüNZ  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  162).  Wenn  man  bei  Ggw.  von  NaOH 
oxydiert,  erhält  man  Peroxyde,  die  in  h.  HNO3  glatt  1.  sind,  sich  also  nicht 
von  der  ,, Wismutsäure"  ableiten.  Gutbier  u.  Bünz  (Z.  anorg.  Chem.  52^. 
(1907)  124;  a-B.  1907,  I,  452).  —  1.  Bei  der  Einw.  von  O3  auf  Bi,  Schön- 
BEiN,  und  auf  BiaOg,  Mailfekt.  —  2.  Bei  der  Oxydation  von  BiO  mit 
KMn04  in  alkal.  Lsg.,  wobei  ein  Gemenge  von  BigO^  und  BiaOö   erhalten 

wird.  MuiR  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  27).  —  3.  Bei  der  Einw.  von  ammoniaka- 
Hschem  H2O2  auf  Wismutsalze,  Hasebroek,  Jannasch.  Nach  Morath  u.  Lorch  entsteht 
auf  diese  Weise  höheres  Wismutoxyd  nur  in  sehr  untergeordnetem  Grade ;  der  sich  bildende 
hellgelbe  Körper  ist  im  wesentlichen  Bi.^Og  bzw.  BiO.OH.  Rüpp  u.  Schaumann  {Z.  anal. 
Chem.  42,  (1903)  732);  Häuser  u.  Vanino  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  381);  Moser  (Z.  anorg.. 
Chem.  50,  (1908)  33).  Daß  auf  saure  Lsgg.  von  Wismuttrioxyd  H2O2  nicht  oxydierend  wirkt, 
hatte  schon  Berzelius  {Lehrbuch,  4,  Aufl.  3,  326)  festgestellt.  Bi^OHis  zersetzt  H2O2  unter 
Entw.  von  0  und  unter  Uebergang  in  ein  gelbes  Oxyd,  welches  angesäuerten  Kaliumjodid- 
stärkekleister  blau  färbt  Schönbein.  —  Auch  Na202  wirkt  in  der  Kälte  und  beim  Erwärmen 
nur  sehr  wenig  oxydierend  auf  in  W.  verteiltes  Bi(0H)3  oder  basisches  Nitrat;  beim 
Schmelzen  von  BioOs  mit  Na202  findet  gleichfalls  nur  eine  sehr  geringe  Oxydation  statt. 
Morath  u.  Lorch;  s.  auch  Th.  Poleck  {Ber.  27,  (1894)  1051).  Ba02  wirkt  ebenfalls  nicht 
oxydierend  auf  BiaOg.  Deichler  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  118).  —  .Kaliumpersulfat 
wirkt  in  dnrch  KOH  alkal.  Lsg.  auf  suspendiertes  BioOg  ein  unter  B.  eines 
braunen  Peroxydes,  Deichlek,  das  aber  nur  14.8  bis  39.1  %  BuO^  enthält. 
Kupp  (Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  732).  Vgl.  auch  Gutbiee  n.  Bünz  [Z.  anorg^ 
Chem.  49,  (1906)  432).  Nach  Gutbier  u.  Bünz  wird  durch  Kaliumpersulfat 
auch  metallisches  Bi,  das  in  KOH,  D.  1.45,  suspendiert  ist,  zu  einem  rot- 
gefärbten, an  aktivem  0  reichen  Oxyd  oxydiert.  In  saurer  oder  neutraler 
Lsg.  wird  BigOg  durch  Kaliumpersulfat  nicht  oxydiert.  Deichler.  — 
4.  Beim  Schmelzen  von  Bi^Og  mit  überschüssigem  KOH  oder  NaOH  bei 
Luftzutritt,  BucHOLz  und  Brandes,  Jacquelain,  Fremy,  oder  mit  einem 
Gemenge  von  Alkalimetallhydroxyd  und  KCIO3,  Fremy,  L.  Schneider, 
oder  beim  Schmelzen  von  basischem  Nitrat  mit  NaOH,  Böttger.  BigOg  löst 
sich  in  schmelzendem  KOH  in  dem  Maße,  als  es  sich  höher  oxydiert  mit  dunkel  ockergelber 
Farbe;  behandelt  man  die  kristallinisch  erstarrende  Schmelze  mit  W.,  so  bleibt  Kalium- 
wismutbismutat  zurück.  Bucholz  u.  Brandes,  Jacquelain.  Auch  beim  Schmelzen  von 
BigOs  mit  CaO,  BaO  oder  MgO  und  KCIO3  oder  KNO3  bilden  sich  höhere  Oxyde  des  Bi, 
aber  die  entstehenden  Verbb.  zersetzen  sich  bei  der  Behandlung-  der  Schmelze  mit  W.,  so 
daß  einheitliche  Körper  nicht  isoliert  werden  konnten.  Metschersky.  —  5.  Durch  Kochen 
von  Bi(0HJ3  mit  Alkalimetallhypochloriten.  Brandes,  Stromeyer,  Jacque- 
lain, Arppe,  Schrader,  Schief,  Eupp.  Desgleichen  beim  Erhitzen  von  Wismut- 
ferrocyanid  mit  NaOBr.  Foster.  lieber  die  Einw.  von  Gl  und  Br  auf  Wismutferricyanid 
vgl.  MuiR  (J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  40).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  die  Hypo- 
chlorite  nicht  oxydierend.    Schrader.  —   6.    Bei    der  Einv^.    VOn  Gl    oder  Br    auf 

Bi2  03,  Bi(0H)3,  BiOCl  oder  basisches  Wismutnitrat,  welche  in  KOH  ver- 
teilt sind.  Diese  Bildungsweise  wurde  von  den  meisten  Autoren  zur  Darst. 
benutzt,  allein  mit  sehr  verschiedenem  Ergebnis  (s.  unter  ..Darstellung"). 
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u.  VAN  Scheepenberg,  Morath  u.  Loech,  Deichlee,  Gütbiee  u.  Bünz.  — 
7.  Bei  der  Oxydation  von  BigO^  durch  elektrol3^tiscli  entwickeltes  Gl  bei 
Ggw.  von  KOH  oder  NaOH.  Deichlee  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  103); 
GuTBiEE  u.  BÜNZ  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  294).  Man  füllt  eine  CLAssEN'sche 
elektrolytische  Platinschale  mit  der  Suspension  von  BiiOg  und  Lauge,  gibt  fein  gepulvertes 
KCl  hinzu  und  schaltet  die  Schale  als  Anode.  Als  Kathode  dient  ein  Platinblech  oder  ein 
Kohlenstab,  die  sich  in  einer  mit  Lauge  gefüllten  porösen  Thonzelle  befinden.  Bei  der 
Elektrolyse  der  siedenden  Fl.  setzt  sich,  wenn  KOH  verwendet  wird,  an  der  Schale  ein 
fester  Beschlag  von  dunkelroter  Farbe  an,  der  nach  Deichler  aus  Kaliumbismutat  besteht, 
während  Gütbier  u.  Bünz  hierbei  kein  einheitliches  Prod.  erhielten.  Bei  der  Verwendung 
von  NaOH  erhält  man  keinen,  oder  nur  einen  sehr  geringen  Schalenbeschlag,  dagegen  färbt 
sich  aber  das  suspendierte  BigOs  allmählich  rotbraun;  ein  einheitliches  Produkt  läßt  sich 
aber  dabei  nicht  erhalten.  Deichler.  —  8.  Bei  gleichzeitiger  Einw.  VOn  Na.202 
und  Gl  in  der  Kälte  auf  in  NaOH  verteiltes  Bi(0H)3  entsteht  Natrium- 
metabismutat.  Moeath  u.  Loech.  Bei  der  Einw.  von  Gl  auf  eine  Suspension  von 
BigOs  i^nd  Ba02  in  konz.  Ba(0H).2-Lsg.  findet  keine  Oxydation  statt.  Deichler.  —  9.  Der 
beim  Eintragen  einer  Mischung  von  Br  mit  einer  Kaliumbroraid-Wismut- 
bromidlsg.  in  kochende  KOH  entstehende  rotbraune  Nd.  stellt  nach  wocheu- 
langem  Auswaschen  mit  W.  die  Verb.  KBiO:^,HBi03  dar.  Andee.  Moeath 
u.  Loech  konnten  auf  diese  Weise  keine  Prodd.  erhalten,  welche  das  ge- 
samte Bi  in  höchster  Oxydform  enthielten.  —  lo.  lieber  die  von  Bödeker  u. 
Deichmann  angeblich  beobachtete  B.  von  Wismutsäure  (HjBi.Ov)  bei  der  Einw.  von  KCN- 
Lsg.  auf  Wismutnitrat  vgl.  oben,  S.  960.  -  11.  Bei  der  Einw.  von  K3Fe(CN)6  auf 
Bi203,  das  in  sd.  KOH  suspendiert  ist.  Hausee  u.  Vanino  {Z.  anorg. 
Chem.  39,  (1904)  381);  Gutbiee  u.  Bünz  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  210).  — 
12.  Bei  der  Elektrolyse  möglichst  neutraler  oder  alkal.  (mit  Hilfe  von 
Weinsäure  dargestellter)  Wismutlsgg.  unter  Anwendung  schwacher  Ströme. 
Weenicke,  Luckow,  Classen  {Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  S.  82); 
ScHUCHT  (Berg-  und  hüttenm.  Ztg.  1880,  121),  Deichlee.  Weenicke  erhielt 
dabei  das  Hydrat  Bi2  04,2H,0.  Moeath  u.  Loech  konnten  auf  diese  Weise 
auch  bei  mannigfacher  Abänderung  der  Versuche  kein  höheres  Oxyd  dar- 
stellen. —  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  0.05  g  Bi  (als  Sulfat)  auf 
350  ccm  FL,  die  20  ccm  HNO;,  und  40  g  Kupfersulfat  enthält,  entsteht  ein 
citronengelbes  Peroxyd,  das  nach  dem  Trocknen  zwischen  130  u.  180^  der 
Zus.  Bi^O^  entspricht.  Hollaed  {Compt.  rend.  136,  (1903)  229;  C.-B.  1908, 
I,  560)."  Bei  der  Elektrolyse  von  Bi(N 0,3)3 -Lsg.  bildet  sich  an  der  Anode 
nur  ein  Oxyd  (bei  1.86  Volt),  das  anscheinend  Bi203  ist.  M.  Böse  {Z.  anorg. 
Chem.  44,  (1905)  237;  C.-B.  1905,  I,  1212). 

IV.  Darstellung,  a)  Wismuttetroxyd.  BigO^  bzw.  BiO.2.  —  1.  Man  ver- 
teilt Bi203  in  viel  KOH,  D.  1.35,  erhitzt  nahe  zum  Sieden  und  leitet  so 
lange  Gl  ein,  bis  der  Nd.  von  gleichmäßig  „dunkelchokoladeroter"  Farbe 
erscheint.  Man  befreit  ihn  durch  Waschen  mit  h.  W.  vom  KOH,  behandelt 
ihn  zur  Beseitigung  von  etwa  nicht  angegriffenem  BigOg  und  zur  Keduktion 
von  etwa  gebildeter  Wismutsäure  mit  verd.  HNO3  (1 :  120)  (etwa  12  bis 
16  St.),  bis  er  bräunlichgelb  geworden  ist,  wäscht  darauf  die  Säure  aus 
und  kocht  ihn  so  lange  mit  einer  Lsg.  von  NaOCl,  bis  er  ein  schweres, 
gelbbraunes  Pulver  darstellt.  Man  wäscht  wiederum  mit  h.  W.  und  trocknet 
bei  100^  oder  über  H2SO4.  So  bildet  er  das  Hydrat  Bi204,2H20.  Muie 
(J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  21).  Nach  Deichlee  erhält  man  bei  der  Einw. 
von  gasförmigem  Gl  bei  95  bis  100^  auf  Kalilauge,  D.  1.05  bis  1.35,  in  der 
BigOg  suspendiert  ist  (KOH  :  Bi^Og  =  10  bis  20  : 1),  ein  Gemenge  von  Bi.,04 
und  BigOg;  beim  Behandeln  desselben  mit  h.  verd.  HNO3  bleibt  BigO^ 
zurück.  Die  Ausbeute  daran  nimmt  mit  dem  Ueberschuß  und  der  Kon- 
zentration  der  Lauge  zu.     Gutbiee  u.  Bünz   (Z.  anorg.  Chem.  48,   (1906) 
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162)  konnten  auf  diese  Weise  keine  wohldefinierte  chemische  Verb,  iso- 
lieren. —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  BigOg  und 
KClO.j  bis  zum  Glühen.  Auf  Zusatz  von  NaOH  schmilzt  dann  das  Gemenge 
sogleich  zu  einer  dunkelbraunen  Masse.  Der  nach  vollständiger  Aus- 
laugung der  Schmelze  mit  W.  zurückbleibende  lichtbräunliche  Körper 
wird  mit  k.  5%iger  HNO.}  behandelt,  wobei  0  entweicht  und,  nachdem  er 
dunkelrotbraun  geworden,  mit  W.  gewaschen  und  über  HoSO^  getrocknet. 
Er  stellt  (nach  dreiwöchentlichem  Trocknen)  das  Hydrat  BuO^/l2H.20  dar. 
L.  Schneider.  —  3.  50  g  BigOg  werden  in  sd.  Kalilauge  (250  g  KOH  in 
250  g  W.)  suspendiert  und  eine  konz.  sd.  Lsg.  von  71  g  K.,Fe(CN)6  unter 
starkem  Rühren  zugesetzt,  wobei  sich  das  BigO^  sofort  intensiv  braun 
färbt.  Man  hält  noch  ca.  "/^  Stdn.  bei  Siedehitze,  dekantiert  den  Nd. 
einige  Male  mit  k.  W.  und  wäscht  auf  dem  Filter,  bis  das  W.  keine  alkal. 
Rk.  mehr  zeigt  (s.  hierzu  Gutbier  u.  Bünz  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  211). 
Das  rückständige  braune  Peroxyd  enthält  noch  ca.  1  bis  1.8%  K;  es 
wird  mit  10  bis  15  7oiger  HNO..}  gekocht,  bis  es  eine  orangegelbe  Farbe 
angenommen  hat,  dann  sofort  mit  k.  W.  versetzt,  zuerst  mit  k.  verd.  HNOg. 
dann  mit  W.  gewaschen  und  entweder  bei  Zimmertemperatur  oder  bei 
100^  getrocknet.  Im  ersteren  Falle  enthält  das  Peroxyd  etwas  mehr  W., 
als  der  Formel  Bio04,2H20  entspricht,  im  letzteren  Falle  hat  es  die  Zus. 
Bi204,H20.  Beim  Erhitzen  auf  160  bis  170^  hinterbleibt  wasserfreies  Bi204 
als  braunes  Pulver.  Hauser  u.  Vanino  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  381). 
Gütbier  u.  Bünz  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  210)  konnten  auch  auf  diese 
Weise  nicht  zu  einem  einheitlichen  Produkt  gelangen.  —  4.  Bleibt  bei  der  Be- 
handlung der  verschiedensten,  durch  Einw.  von  Gl  auf  in  Kalilauge  ver- 
teiltes Bi203  entstehenden,  höheren  Oxyde  mit  HNOg  zurück.  Heintz, 
SCHRADER,  BuiR,  HoFFMANN,  D EICHLER.  Dabei  färbt  sich  die  Fl.  mitunter  rot, 
was  nach  Scheader  möglicherweise  von  Permangansänre  herrührt.  Arppe  erhielt  bei 
der  Behandlung  von  Wismutsäure  mit  konz.  HNO3  ein  grünes  Oxyd  der  Zus.  61409; 
HiLGER  u.  VAN  ScHERPENBERG  beobachteten  das  Auftreten  grüner  Oxyde  bei  der  Einw.  von 
HNO3  auf  jene  braunen  Oxyde,  die  entstehen,  wenn  die  Kalilauge  nicht  in  großem  Ueber- 

schuß  vorhanden  ist.  —  5.  Man  suspendiert  BigOg  in  Kalilauge  und  versetzt 
mit  einem  Ueberschuß  von  Kaliumpersulfat,  bis  sich  das  BigOg  dunkel- 
schwarzbraun gefärbt  hat  und  seine  Farbe  weder  durch  Zusatz  von  neuem 
Persulfat  noch  bei  längerem  Kochen  verändert.  Der  Nd.  wird  mit  k.  W. 
gewaschen  und  dann  entweder  mit  verd.  HNO3  in  gelinder  Wärme  digeriert 
oder  mit  k.  Eisessig  eine  Zeitlang  ausgeschüttelt.  Das  kaffeebraune,  über 
P2O5  oder  konz.  H2SO4  getrocknete  Pulver  hat  die  Zus.  BigO^.  Deichler 
(Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  119).  Nach  Gutbier  u.  Bünz  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  432)  erhält  man  auf  diese  Weise  kein  einheitliches  Produkt. 

b)  Wismutpentoxyd,  Bi^Or^,  und  Wismutsäure,  HBiOg.  —  1.  Man  ver- 
teilt BioOg  oder  BiOCl  in  einem  großen  Ueberschuß  einer  Kalilauge,  D.  1.37 
bis  1.38,  erhitzt  nahe  zum  Sieden  und  leitet  so  lange  Gl  ein,  bis  der  Nd. 
eine  gleichmäßig  dunkelrote  Farbe  angenommen  hat.  Man  wäscht  diesen 
zuerst  mit  h.,  dann  mit  k.  W.  aus,  bis  KOH  und  Gl  vollständig  entfernt  sind, 
kocht  wenige  Minuten  mit  konz.  HNO3,  wäscht  dann  mit  HNO3  von  zu- 
nehmender Verdünnung  und  schließlich  mit  k.  W.  und  trocknet  bei  100^. 
Der  so  gewonnene  scharlachrote  Körper  ist  die  Wismutsäure  HBiOg. 
Trocknet  man  ihn  bei  120*^,  so  wird  er  rotbraun  und  stellt  dann  das  BioOg 
dar.  MuiR  (J.  Chem.  Soc.  39^  (1881)  22),  Hilger  u.  van  ScHERPENBERa. 
Aehnlich  erhielt  auch  Deichler  (Z.  anorg,  Chem.  20,  (1899)  99)  Wismut- 
säure, allerdings  verunreinigt  durch  geringe  Mengen  Bi204,2H20.  Nach 
Gutbier  u.  Bünz  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  162)  erhält  man  aber  auf 
diese  Weise  kein  einheitliches  Produkt.  —  Arppe  und  Heintz  hatten  schon  früher 
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nach  derselben  Methode  die  rote  Säure  gewonnen,  letzterer  konnte  sie  allerdings  —  wie 
Gütbier  u.  Bünz  —  nicht  völlig  vom  Alkali  befreien.  Hoffmann  verfuhr  in  der  Art,  daß 
er  auf  Bi^OHl,,  das  in  Kalilauge  bis  zum  spez  Gew.  1.539  verteilt  war,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Gl  einwirken  ließ,  und  dann  die  Mischung  nach  Zusatz  von  KOH  bis  zu  alkal. 
Ptk.  zum  Sieden  erhitzte;  das  so  erhaltene  Oxyd  unterwarf  er  wiederholt  (dreimal)  derselben 
Behandlung.  Die  gebildeten  rotbraunen  bis  dunkelviolettbraunen  Körper  besitzen  die  Zus. 
2KBi03  -f-nBiaO.^,  und  zwar  sind  sie  um  so  reicher  an  Basis,  je  konzentrierter  die  zur 
Darst.  benutzte  KOH  war.  Durch  Behandlung  mit  sd.  W.  Averden  sie  kaliumärmer  und 
von  etwas  hellerer  Farbe.  Durch  Einw.  von  GOa-haltigem  Wasser  —  HNO3  zersetzt  nach 
HoFPMANN  die  Wismutsäure  —  entstehen  daraus  hell  leberbraune,  sehr  saure  Bismutate: 
ob  auf  diese  Weise  sämtliches  K  entzogen  werden  kann,  ist  unentschieden.  —  Diese  Verbb. 
sind  sämtlich  wasserfrei.  —  Essigsäure  führt  sie  in  ein  Oxyd  der  Formel  Bi^Oo,  Salpetersäure 
in  BiaOi  über.  —  Bei  Anwendung  so  starker  KOH,  daß  sie  beim  Erkalten  erstarrt,  entstehen 
ockergelbe  bis  rote  Kaliumbismutylbismutate ,  welche  von  HNO^  ebenfalls  in  BigOi  ver- 
wandelt werden.  Hoffmann.  —  Bei  einer  durch  die  Arbeit  von  Hoffmann  veranlaßten 
Untersuchung  fanden  Müir  u,  Carnegie  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  77),  daß  zwar  die  End- 
produkte der  Chlorierung  von  Bi(0H)3,  das  in  überschüssiger  konz.  KOH  verteilt  ist  —  bei 
Anwendung  verdünnterer  Lauge  entsteht  im  wesentlichen  Bi204,  s.  oben  —  das  gesamte 
Bi  in  fünfwertigem  Zustand  enthalten,  daß  aber  der  Gehalt  der  Körper  an  Basis  ein  sehr 
wechselnder  ist,  und  daß  daher  die  von  Hoffmann  aufgestellten  Formeln  nicht  zutreffenc^ 
sind.  MoRATH  u.  Lorch  gelangten  auf  dem  von  Hoffmann  angegebenen  Wege  nicht  zu 
Oxyden  mit  sämtlichem  Bi  in  fünf  wertiger  Form.  Außerdem  fanden  sie,  daß  die  höhereu 
Oxyde  nicht  nur  bei  der  Behandlung  mit  HNO3,  sondern  auch  bei  der  mit  C02-haltigem 
W.  und  sogar  mit  reinem  h.  W.  teilweise  zersetzt  werden.  Da  sie  aber  eine  Kalilauge 
anderer  Konzentration  anwendeten  als  Müir  und  deshalb  wohl  auch  einen  anderen  Körper 
auswuschen  als  dieser,  erscheinen  die  Angaben  Mum's  hierdurch  nicht  widerlegt.  Nach 
Schrader  ist  es  von  der  Konzentration  und  relativen  Menge  der  Kalilauge  abhängig,  ob 
man  rote  oder  gelbe  sauerstoffreichere  oder  braune  sauerstoffärmere  Oxyde  erhält.  Auch 
HiLGER  u.  VAN  ScHERPENBERG  faudeu,  daß,  wcuu  dic  Kalilauge  nicht  in  großem  Ueberschuß 
vorhanden  ist,  statt  der  roten  Säure  braun  bis  schwarz  gefärbte  Körper  entstehen.  Außer- 
dem beobachteten  sie,  daß  bei  weiterem  Einleiten  von  Cl  in  jene  Fl.,  welche  den  braunen 
Körper  suspendiert  enthält,  ein  ununterbrochener  Strom  von  0  sich  entwickelt.  (Vgl.  die 
Mitteilung  von  Schiff.)  —  2.  Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  KCl  versetzten 
Suspension  von  ßiaOg  in  KOH,  D.  1.42  bis  1.48,  setzt  sich  an  der  Platin- 
anode (CLASSEN'sclie  Schale)  ein  dunkelroter  Beschlag-  von  Kaliumbismutat 
an;  dieser  wird  mit  konz.  HNO;,  ganz  kurz  aufgekocht,  dann  mit  verd. 
HNO.^  und  schließlich  mit  W.  gewaschen.  Er  geht  dabei  in  hell  scharlach- 
rote Wismutsäure,  HBiO^,  über.  Eine  geringe  Zers.  der  gebildeten  Wismutsäure 
zu  orangegelbera  Bi204,2H20  ist  jedoch  nicht  zu  vermeiden,  wenn  das  K  vollständig  ent- 
fernt werden  soll.  Das  Bi204,2H20  läßt  sich  aber  durch  Schlämmen  zum  größten  Teil 
entfernen.  Die  so  dargestellte  Wismutsäure  enthält  bis  zu  1)5%  HBiOß.  Deichler  (Z. 
anorg.  Chem.  20,  (1899)  104).  —  Gutbiee  u.  Bünz  {Z.  anorg.  CJiem.  48,  (1906) 
294)  fanden  die  Angaben  Deichlee's  nicht  bestätigt.  Sie  erhielten  nach 
Deichlee's  Methode  zwar  hochoxydierte,  in  h.  HNO3  unl.  Peroxyde,  die 
aber  keine  einheitliche  Verb,  darstellten. 

V.  Eigenschaften,  a)  Bi^O^  bzw.  BiO.^.  —  Enthält  nach  1)  und  4)  dar- 
gestellt und  bei  100*^  oder  über  K.SO^  getrocknet  2  Mol.  HoO,  Müie, 
Scheadee,  nach  3)  dargestellt  und  bei  Zimmertemperatur  getrocknet  etwas 
mehr  als  2  Mol.,  bei  100^  getrocknet  nur  1  Mol.  HgO.  Hausee  u.  Vanino; 
gelbbraunes,  Mu]e,  orangegelbes  Pulver,  Scheadee,  Hausee  u.  Vanino. 
Wurde  nach  4)  mit  verd.  KOH  gearbeitet,  so  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  verd.  HNO5 
wasserfreies,  braunes  Bi204  zurück.  Schrader.  Müir  [J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  29)  erhielt 
nach  1)  auch  ein  Tetroxyd  mit  nur  1  Mol,  HgO,  welches  sich  bei  130"  größtenteils  ver- 
flüchtigt. Nach  2)  dunkelbraunes  Pulver;  enthält,  über  HgSO^  getrocknet, 
Y2  Mol.  H.2O.  L.  Schneid ee.  Nach  12)  (s.  oben  S.  963)  braunschwarze 
nicht  kristallinische  Schuppen  mit  einem  Wassergehalt  von  2  Mol.  Wee- 
NiCKE.  —  Verliert  bei  110"  1  Mol.  R^O,  den  Rest  bei  180  bis  200«  Muie, 
160  bis  170*^,  Hausee  u.  Vanino;  sämtliches  W.  verflüchtigt  sich  schon 
bei  150*^.  Scheadee.  Das  zurückbleibende  Bi.204  ist  braun.  Scheadee, 
Muie.    Dieses  nimmt  an  gewöhnlicher  Luft  1  Mol.,  an  feuchter  etwas  mehr 
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als  2  Mol.  HoO  auf;  unter  W.  zersetzt  es  sich  allmählich  unter  B.  von 
Wismuthj'droxyd.  Muir.  —  Spez.  Gew.  von  BisO^ :  5.60  bei  20^,  annähernd, 
von  Bio04.2H20:  5.80  bei  20^,  annähernd,  Muie,  5.57  Weexicke.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrom  über  300*^  0  ab  unter  Ueber- 
gang  in  gelbes  BioO....  Wird  beim  Erhitzen  im  Wasserstotfstrom  auf  265'^ 
zu  Bio,  beim  Erhitzen  im  CO-Strome  auf  245  bis  250^  zu  BioO.j  reduziert. 
MüiR.  —  Zersetzt  HoO.,  anfangs  ziemlich  lebhaft,  verliert  aber  allmählich 
diese  Eigenschaft:  das  zurückbleibende  Oxyd  bläut  angesäuerten  Kalium- 
jodidstärkekleister.  Schoxbeix.  —  Wird  von  verd.  HNOg  nicht  angegriffen. 
Muie;  eine  solche  vom  spez.  Gew.  1.2  löst  das  Oxyd  größtenteils,  der  dunkel- 
braune Eückstand  besteht  im  wesentlichen  noch  aus  Bi^O^.  L.  Schxeedee. 
Das  orangegelbe  Hydrat  wird  auch  von  konz.  HNO",  nur  schwer  an- 
gegriffen. Scheader.  Mit  starken  Sauerstoffsäuren  erhitzt,  löst  sich 
Bi.204,H20  zu  Bismutisalzen  unter  Entw.  von  0.  Kalte  verd.  H.-jSO^  zersetzt 
nicht,  k.  verd.  HXOg  nur  sehr  langsam;  dagegen  wirken  die  konz.  Säuren 
auch  in  der  Kälte  lebhaft  ein.  Bei  der  Zers.  durch  konz.  H.2SO4  bildet 
sich,  auch  wenn  sie  unter  0^  vorgenommen  mrd,  keine  Spur  von  H.^O.,. 
Hauser  u.  Vaxixo.  —  Ist  unlösl.  in  konz.  KOH.  Muir.  —  Oxydiert  Mangano- 
salz  bei  Ggw.  von  HNO.,,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
zu  HMnO^.  Bareoed  (S.  239),  L.  Schxeidee.  Von  wss.  SOg  wird  es  erst 
nach  mehrtägigem  Stehen  unter  B.  von  BlJSO^);.  reduziert,  auch  beim 
Kochen  verläuft  dieser  Vorgang  sehr  träge.  Von  konz.  HCl  wird  es  auch 
bei  — 15*^  unter  Entw.  von  Gl  zersetzt,  ohne  daß  ein  Chlorid  des  vier- 
wertigen  Bi  entstünde.     Hausee  u.  Vaxixo. 

BioO^.H.^O  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Säure;  beim  Erhitzen 
mit  KOH  färbt  es  sich  braun  unter  Aufnahme  von  K,  das  durch  Waschen 
nicht  mehr  vollständig  zu  entfernen  ist.  Es  lassen  sich  so  wohldefinierte 
Alkalisalze  und  aus  diesen  Schwermetallsalze  herstellen.  Aus  diesen  Salzen 
kann  durch  verd.  HNO.,  wieder  das  freie  Hydrat  abgeschieden  werden. 
Wss.  NH3  wirkt  nicht  auf  Bi^O^  ein.    Hauser  u.  Vanixo. 

Berechnet  Heintz.  Scheadeb.  Muir. 

von  Nach  3)  bei  lOO«     Nach  3)  bei  120°        Nach  1)  bei  IS» 

Weinland.  getrocknet. ^j  getrocknet.         bis  200^  getrocknet. 

2Bi         416.0      86.67  86.25      86.77  86.5      86.7  86.81 

40  64.0      13.33  13.75      13.23  13.6      13.3      13.19_ 

BigOi        480.0    100.00  100.00    100.00  100.1     100.0  100.00 

^)  Enthält  noch  ca.  1%  Wasser,  nach  dessen  Abzug  die  angegebenen  Zahlen  be- 
rechnet sind.  Heintz.  —  Berechnet  für  Bi204:  96.7o/(,  Bi203,  S.S^/o  0;  gefunden:  96.5% 
BioOs,  3.36%  0,  0.14^/0  H2O  (dargestellt  nach  1;;  95.9  und  96.48%  BUD^,  3.37  und  3.25%  0 
(dargestellt  nach  5).    Deichler. 

ScHRADER.  Muir. 

Berechnet  Nach  3)  Nach  1)  über 

von  über  Schwefel-      Wer-    H2SO4  ge-  Deichler. 

Weinland,    säure  getrocknet,    nicke,     trocknet.  Nach  1). 

Bi        208.0  80.62  82.0      81.33        80.75  81.16        BigOa      89.9        89.27 

20  32.0  12.40  11.9      12.60  0  3.1  3.21 

H2O       18.0075      6.98    6.1        6.27 6^  H2O  6.9  7.08 

Bi02,H20  258.0        100.00  100.0     100.20  Bi204,2H20    99.9        99.56  ^ 

Berechnet  für  Bi20.,H20:  96.38%  Bi^O^,  3.62 7«  H5O;  gefunden  bei  einer  bei  110« 
getrockneten  Probe:  4.5*^/0  H2O,  bei  einem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Oxyd  (s.  oben) 
96.68%  Bi204.  4.26%  H.Ö.  Muir.  Berechnet  für  Bi204,V2H20:  98.16%  Bi^Oi,  1.84%  HgO; 
gefunden:  97.9%  Bi204,  2.1%  H2O.    L.  Schneider. 

b)  Bi205.  —  Dunkelrotes  Pulver.  Spez.  Gew.  5.10  bei  20«  an- 
nähernd. Muir.  —  Geht  beim  Erhitzen  im  Luft-  oder  Sauer  st  olfstrom 
auf  250"  in  Bi^O^  (die  Abgabe  von  0  beginnt  bei  150«).  auf  305«  in 
gelbes  BuO.  über.    H  reduziert   bei   215«  zu  BigO^,  bei  255«   zu  Bi20.; 
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^ei  CO  beginnt  die  Reduktion  schon  bei  75^.  Geht  in  feuchter  Luft  in 
-die  Wismutsäure  über;  bei  längerer  Berührung  mit  W.  erleidet  es  Re- 
duktion zu  Hydraten  niedrigerer  Oxyde.  Mum.  —  Das  Verhalten  gegen 
HoS  und  Alkalimetallsulfide  s.  unter  „Wismut  und  Schwefel"  (vgl.  S.  979). 
— "  Zersetzt  trockenen  H^Se  unter  Feuererscheinung;  leitet  man  das  Gas 
zu  dem  in  KOH- haltigem  W.  verteilten  Oxyd,  so  entsteht  ein  schwarz- 
graues, feines  Pulver,  welches  aus  Bi,  Se  und  0  besteht,  aber  keine  ein- 
fache Zus.  zeigt.  HiLGEE  u.  van  Scherpenberg.  Wird  von  verd.  HNO3 
wenig  oder  gar  nicht  angegriffen,  konz.  HNO3  verwandelt  es  zunächst  in 
BigO.,,  MüiR.  dann  findet  Lsg.  statt  unter  B.  von  Bi(N0:i)3,  Stromeyek, 
HoFFMANx;  HCl  löst  unter  Entw.  von  Cl,  HgSO^  und  H.5PO4  unter  Entw. 
von  0;  HJ  bildet  BiJ.  unter  Abscheidung  von  Jod.  Stromeyer.  Verd. 
H2SO4  führt  in  Bi204  über.  Hoffmann.  —  Ueber  die  Einw.  von  HFl  auf 
Wismutsäure  bzw.  Kaliumbismutat :  Weinland  u.  Lauenstein  {Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  46);  s.  unter  „Wismut  und  Fluor".  —  Wss.  HoSOg  verwandelt 
langsam  in  Bi,,(S04\j.  Stromeyer.  Beim  Erhitzen  im  Chlor-  oder  Brom- 
strom bilden  sich  BiCl.^  bzw.  BiBrg  und  in  geringer  Menge  das  Oxychlorid 
Bio0.2Cl3  und  das  Oxybromid  Bi^OigBr,  (s.  unter  „Wismut  und  Chlor, 
bzw.  Brom'^).  MüiR.  —  SiCl^  wirkt  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  370  bis 
380^  zunächst  reduzierend  und  dann  chlorierend  nach:  Bi.,05  -|-  SiCl4  = 
Bi-zOg  +  SiO^  +  4C1;  2Bi.,03  +  3SiCl,  =  4BiCl3  +  SSiO.,.^  Eauter  (Ann, 
270,  (1892)  2ol).  SnCL,  verwandelt  in  gelbe  Verbb.,  wohl  dieselben,  welche 
bei  seiner  Einw.  auf'  Bi^O^  entstehen  (s.  S.  951).  Schiff.  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  wirken  in  wss.  Lsg.  für  sich  allein 
auch  beim  Sieden  nicht  ein,  bei  Ggw.  von  H0SO4  findet  Oxydation  statt 
unter  heftigem  Schäumen.  Stromeyer.  Oxalsäure  verwandelt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entw.  von  CO.,  in  Wismutoxalat.  Horr- 
MANN.  Alkoholische  Lsgg.  von  Oxalsäure  oder  Zucker  wirken  nicht  redu- 
zierend. Schiff.  Ein  Gemenge  des  Oxyds  mit  Kohle,  Zucker  oder  anderen 
organischen  Substanzen  glimmt  nach  der  Entzündung  durch  eine  glühende 
Kohle  wie  Zunder  fort.  Stromeyer.  Alkalische  Zuckerlsgg.  reduzieren 
l)eim  Erwärmen  zunächst  zu  niederen  gelben  Oxyden,  dann  zu  Metall. 
Ouajaktinktur  wird  gebläut.     Schiff. 

Ber.  von  Hilger  u.  van 

Weinland.  Arppe.  Heintz.  Muir.  Scherpenbbbg. 

-2Bi        416.0        83.87  84.22—84.30  84.80 1)  83.76—83.87  84.2 

50  80.0        16.13 

BioOo     496.9      100.00 

')  Nach  Abzug  von  I.4O0/0  K2O  und  I.880/0  H2O. 

c)  Verbindungen  des  Wismutpentoxijdes.  a)  Mit  Wasser.  Wismutsäure. 
Ei20.,,HoO  bzw.  HBiO^.  —  Scharlachrotes  Pulver.  Spez.  Gew.  5.75  bei  20^ 
annähernd.  Geht  bei  120^  in  das  Anhydrid  über.  Bötet  befeuchtetes 
Lackmuspapier  nicht.    Muir. 


Berechnet  von 

Weintland. 

Arppe. 

Muir. 

Bi 

208.0 

80.93 

81.17        18.44 

81.38        81.83 

30 

48.0 

18.68 

H 

1.0 

0.39 

0.37          0.36 

0.39         0.39 

HBiOs  257.0  100.00 

Berechnet  für  HBiOa :  6.2%  0,  90.2  »/^  B\A,  3,5%  H2O;  gefunden  (dargestellt 
Tjach  1):  5.72%  0,  90.77%  B^O,,  3.81%  H2O.     Deichler.' 

ß)  Mit  Basen.  Bismutate.  —  Die  Säure  bildet  ein  normales  Natrium- 
salz, MoRATH  u.  LoRCH,  uud  verscMedeue  mehr  oder  weniger  saure  Kalium- 
saize.  Hoffmann,  Deichleh,  welche  indessen  nur  entstehen  können,  falls 
sich  die  Säure  in  statu  nascendi  befindet.    Nach  Muie   (J.  Chem.  Soc.  29, 
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(1876)  151;  51,  (1887)  77)  löst  sich  in  h.,  höchst  konz.  (beim  Erkaltea 
erstarrender)  Kalilauge  auf  1  T.  KOH  nur  Vioo  T.  Wismutsäure.  Die  aus 
diesen  Lsgg.  nach  dem  Verdünnen  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  ausscheidenden  oder  durch 
Neutralisation  zu  erhaltenden  rötlich-  oder  gelblichweißen  Körper  sind  im  wesentlichen  Bi204 
bzw.  BiaO.,.  Auch  aus  der  bei  der  Einw.  von  Cl  auf  in  KOH.  D.  1.539,  verteiltes  BiaO^ 
neben  dem  roten  höheren  Oxyd  erhaltenen  Fl.  fällt  bei  annähernder  Neutralisation  mit  HCl 
ein  weißer,  vorwiegend  aus  Bi(0H)3  bestehender  Körper  aus.  Schmilzt  man  die  Säure  mit 
KOH,  so  bleibt  bei  der  Behandlung  der  entstehenden  gelben  Schmelze  mit  h.  W.  BigO^ 
zurück.  MuiR.  —  Nach  Arpfe  ist  die  Wismutsäure  in  KOH  etwas  1.;  beim  Ansäuern  der 
Lsg.  scheidet  sich  ein  rötiichweißer  Körper  ab,  dessen  roter  Bestandteil  ein  Kaliumbismutat 
der  Formel  KBi03,HBi03  darstellt.  —  Ueber  die  B.  von  Wismutkaliumbismutaten  vgl.  Andr6,. 
Hoffmann  (s.  S.  Ö62)  und  Jacqüelain  [a.  a.  0.  u.  5.  Aufl.),  sowie  die  Kritik  Müir's  {J.  Chem. 
Soc.  33,    (1878)    197)  über   die   Angaben  des  letzteren.  —  Das    Natrium bismutat    ist 

ziemlich  unbeständig;  beim  Behandeln  mit  h.  W.  und  mit  verd.  Säuren 
verwandelt  es  sich  in  ein  Gemenge  von  niedrigeren  Oxyden  des  Wismuts. 
MoEATH  u.  LoRCH,  Deichlee.  Nach  HoEFMANN  läßt  sich  den  Kaliumsalzen 
das  Alkali  mit  CO.2 -haltigem  W.  ohne  Zers.  der  Wismutsäure  fast  ganz 
entziehen ;  verd.  HNO3  wirkt  auch  auf  die  Wismutsäure  reduzierend.  (Vgl. 
die  Darst.)  —  Nach  Gutbier  u.  BtJNz  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  294;  52^ 
(1907)  124)  ist  weder  Deichler's  Kaliumbismutat  noch  Lorch's  Natrium- 
metabismutat  ein  einheitlicher  Körper.  Wenn  man  nach  Lorch's  Methode 
(s.  bei  „Wismut  und  Natrium")  Bi(0H)3  bei  Ggw.  von  NaOH  oxydiert,  erhält  man 
überhaupt  keine  Prodd.,  welche  sich  von  der  sog.  Wismutsäure  ableiten.  — 
Weiteres  s.  bei  „Wismut  und  Kalium  bzw.  Natrium". 

Wismut  und   Stickstoff. 

üebersicht:  A,  Wismutnitrid,  BiN,  S.  968.  —  B.  Basisches  WismutnitHt,  BiO.NOg^ 
V2H2O,  S.  969.  —  C.  Wismiitnitmte.  I.  Literatur,  S.  969.  —  II.  Geschichtliches  und  AU- 
gemeines,  S.  969.  —  IIL  Basische  Nitrate  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  969.  —  IV.  Normales 
Wismutnitrat.  BilNOsla.  «)  Mit  bll^O,  S.  973.  -  ß)  Mit  2H2O,  S.  974.  y)  Mit  IV2H2O, 
S.  974.  —  (3)  Verbindungen  des  Bi(N03)3,  S.  974.  —  V.  Wismutpernitrat,  S.  974. 

A.  Wismutnitrid.  BiN.  —  Bringt  man  BiJg  mit  fl.  NH3  in  Berührung^ 
so  geht  es  schnell  in  Lsg.,  wobei  ein  rotbrauner  Rückstand  bleibt,  ver- 
mutlich ein  basisches  Salz,  dessen  Menge  durch  Zusatz  von  Kaliumamid 
zur  Lsg.  vermehrt  wird.  —  Läßt  man  BiJg-Lsg.  in  eine  Lsg.  von  KNH«  ein- 
fließen,  so  bildet  sich  ein  dunkler  brauner  Nd.  und  gleichzeitig  scheidet 
sich  mehr  oder  w^eniger  metallisches  Bi  als  Spiegel  auf  den  Wänden  des 
Einschlußrohres  ab :  BiJ.  +  SKNHg  =  BiN  +  3KJ  +  2NH3.  Der  Nd.  setzt 
sich  gut  ab  und  kann  leicht  ausgewaschen  werden.  Beim  Trocknen  geht 
seine  Farbe  in  sehr  dunkles  Braun,  fast  in  Schwarz  über  und  allmählich 
scheint  Zers.  stattzufinden,  wie  daraus  hervorgeht,  daß  beim  Behandeln 
des  trockenen  Nd.  mit  verd.  HCl  zur  Vorbereitung  für  die  Analyse  immer 
metallisches  Bi  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  explodiert  die  trockene  Sub- 
stanz, und  ebenso  bei  der  Berührung  mit  W.  und  verd.  Säuren.  Für  die 
Analyse  wurde  die  Substanz  durch  langsame  Einw.  von  Wasserdampf  zersetzt  und  dann  in 

HCl  oder  HNO3  gelöst.  —  Auch  BiBr.^  löst  sich  leicht  in  fl.  NH..  unter  Ab- 
scheidung einer  voluminösen  weißen  M.  eines  basischen  Salzes,  das  sich 
im  Ueberschuß  von  NH4Br  löst.  Diese  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  einer  Lsg. 
von  KNHo  gleichfalls  braunes  Wismutnitrid.  E.  C.  Franklin  (Z.  anorg ^ 
Chem.  46,  "(1905)  30). 

Franklin.') 
Berechnet  für  BiN.  Gefunden. 

Bi  93.7  93.7  93.6 

N  6  3  6.2  6.3 

^)  Der  gefundene  Prozentgehalt  wurde  nach  Abzug  des  beigemengten  met.  Bi  auf 
den  in  HCl  lösl.  Teil  umgerechnet.    Franklin. 
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B.  Basisches  Wismutniirit.  BiO.lS^O^.VJl^O.  —  NaNO.  gibt  in  jeder 
Konzentration  beim  Versetzen  mit  Wismutnitratmaunitlsg.  (s.  S.  957  u. 
973)  einen  dicken  kristallinischen  Nd.  In  ganz  verd.  Lsgg.  ist  er  gelblich- 
weiß,  schon  bei  geringer  Konzentration  ist  er  rein  gelb;  der  getrocknete 
Nd.  ist  schön  gelblich- weiß.  Beim  Erhitzen  über  60^  entweicht  NO.,,  ohne 
daß  sich  das  Aussehen  des  Salzes  verändert.  In  HCl  ist  es  slL,  und  die 
Lsg.  läßt  beim  Verdünnen  mit  W.  basisches  Salz  fallen.  Das  AV.  entweicht 
beim  Stehen  im  Vakuumexsikkator  über  H,,S04.  KOH  scheidet  Bi(0H\3  ab^ 
KJ  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erwärmen  bildet  sich  gelbes  Jodid; 

HgS  scheidet  sofort  Bi.^S.  ab.  — Ber.  fürBiO.N0.2,V-H20:  74.55%  Bi:  oef.  74.40  7o  ßi- 
Vanino  u.  Haetl  [J.  praJct.   Chem.  [2]  74,  (1906j  150). 

Das  normale  Wismutiiitrit.  Bi(N0.,)3,  ist  nicht  bekannt;  von  W.  C.  Ball  {Pi'oc.  Chem, 
Sog.  21,  129;  C.-B.  1905,  1,  1696)  wurden  aber  Verbb.  desselben  mit  den  Nitriten  des  K, 
Na  und  NH4  von  der  allgemeinen  Zus.  SMeNOz.BifNOala.xHaO  (Me  =  K,  Na,  NH4)  sowie 
Doppelverbb.  mit  Alkalinitraten  erhalten.  —  Siehe  hierüber  bei  „Wismut  und  Kalium  bzw. 
Natrium". 

C.  Wismutnitrate.  —  I.  Literatur:  F.  B.  Alla^n  (Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  307; 
C.-B.  1901,  I,  1086);  Becker  {Arcli.  Pharm.  [2]  .55.  (1848)  1,  129;  79,  (1854)  1);  Berzeliüs 
(Lehrbuch.  5.  Aufl..  III,  783):  Bucholz  (5.  Aufl.  ds.  Handbuches  und  in  der  ersten  Ab« 
handlung  von  Becker);  Ditte  (Compt.  rend.  79,  (1874)  956;  84,  (1877)  1317;  Pharm.  J. 
[3]  5,  (1875)  888):  Dülk  [Reptrt.  33,  11;  Düplos  [Schw.  68,  191;  .V.  Br.  Ärch.  23, 
307;  J.  B  1883,  157);  B.  Fischer  {Arck' Pharm.  232,  (1894)  464);  Gladstone  [J.  prakt. 
Chem.  44,  179;  Mem.  Chem.  Soc.  3,  480);  Graham  (Ann  29,  (1839)  16):  Gkouvellb. 
{An7i.  Chim.  Phys.  [2]  19,  (1821)  141);  Heintz  [Po'jg.  63,  (1844)  83;  J.  praM.  Chem.  45, 
(18,36)  105):  Herberger  {Repert.  55,  289.  306):  .Janssen  [Arch.  Pharm.  [2]  68,  (1851)  1,  129; 
77,  (1854)  241 ;  78,  (1854)  1) ;  Laurent  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  (1852)  353) ;  Löwe  (J.  prakt 
Chem.  74,  (1858)  341);  Lüddecke  (Ann.  140,  (1866)  277);  Rousseau  u.  Tite  [Compt. 
rend.  115,  (18'.)2)  174);  Buge  [J.  prakt.  Chem.  96.  (1865)  117);  G.  M.  Ruttex  (Z.  anorg, 
CJiem.  30,  (1902)  342:  C.-B.  1902,  L  1195);  E.  Schmidt  (Pharm.  Chem.,  3.  Aufl.  1893,  116); 
A.  DE  Schulten  [Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  720:  C.-B.  1903,  II,  615):  Yvon  (Compt. 
rend.  84,  (1877)  1161). 

II.  Geschichtliches  nnd  Allgemeines.  —  Libavius  (1600)  beobachtete  zuerst,  daß 
eine  Lsg.  von  Bi  in  HNO3  durch  W.  gefällt  wird.  Lemery  (1681)  ließ  das  „magistere  de 
bismuf'  durch  Versetzen  der  Lsg.  des  Nitrates  mit  NaCl-haltigem  W.  darstellen  und  empfahl 
das  Präparat  als  Schminke.  Durch  Odier  (1786)  kam  es  in  medizinische  Verwendung. 
H.  Kopp.  In  neuerer  Zeit  wird  basisches  Wismutnitrat  als  „Schminkweiß",  „Perlweiß^ 
zum  Schminken  benutzt.  Cl.  Winkler.  Vgl.  auch  unter  „Verwendung  des  Bi".  —  Ueber 
die  Zus.  der  basischen  Wismutnitrate,  welche  bei  der  Einw.  von  W.  auf  das  neutrale  Nitrat 
bzw.  auf  Lsgg.  von  Bi  in  HNO3  entstehen,  ist  von  den  älteren  Forschern,  namentlich 
Becker  und  Janssen,  lange  Streit  geführt  worden.  Nach  den  neueren  Untersuchungen  von 
Allan  [Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  307)  und  Butten  [Z  anorg.  Chem.  30,  (1902)  342)  über 
das  System  BigOg,  N2O5  und  H2O  kann  nur  die  Existenz  der  unten  näher  beschriebenen 
basischen  Nitrate  als  sicher  gestellt  gelten.  Von  Becker  und  Janssen  wurden  für  ver- 
schiedene Salze  Formeln  aufgestellt,  wie  5Bi203,3N205,8H20  —  4Bi203,3N20.„9H20  — 
5Bi203,4N205.9H20.  Rütten  konnte  diese  Salze  nicht  erhalten.  Es  spricht  nicht  nur  ihre 
komplizierte  Zus.  gegen  die  einheitliche  Natur  dieser  Stoffe,  Rüge,  es  ist  vielmehr  auch, 
anzunehmen,  daß  die  Dauer  des  Auswaschens,  die  Art  des  Trocknens  und  die  angewendeten 
analytischen  Methoden  von  Einfluß  auf  die  Analysenergebnisse  waren.  Rutten.  Dasselbe 
gilt  vielleicht  auch  für  das  von  de  Schulten  [Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  722)  erhaltene 
Salz  5Bi20;j,4N205,8H.30  und  das  von  Rutten  erhaltene  Salz  10Bi2O3,9N2O5,7H2O.  —  Eine 
Ableitung  dieser  basischen  Wismutnitrate  von  kondensierten  Salpetersäuren  s.  Graham-Otto, 
5.  Aufl.  1881,  II,  629. 

III.  Basische  Wismutnitrate.  Uebersicht:  a)  2Bi,03,No05,H.20,  S.  989.  —  .8)  6Bi203. 
5N2O5.8  oder  9H2O,  S.  970.  —  y)  Bi2O3.N2O5.2H2O,  S.  970.  —  d)  ßi.,03,N205,H.O,  S.  971.  — 
e)  Bi203,2N205,l  (oder  2)  H.,0,  S.  972. 

a)  2Bi._,03,N.305.H20.  —  Kann  als  Bismutoylbismutylorthouitrat,  (BiOHXBiOiNOi^ 
angesehen  werden.  Weinland  (6.  Aufl.  ds.  Handbuches,  S.  1U38;  Bismutoyl  =  BiOH;  vgL 
S.  957).  —  Bildet  sich  als  kristallinisches  Endprodukt  aus  sämtlichen  Wismut- 
nitraten bei  so  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  k.  oder  h.  W..  bis  dieses 
keine  HNO3  niehr  aufnimmt.  Rüge,  Lüddecke,  Ditte,  Eüttex.  —  Schweres^ 
schneeweißes,  mikrokristallinisches  Pulver.    Die  Kriställchen  des  mit  h.  W. 


Allan. 

Berechn. 

Gef. 

Bi 

78.97 

78.86 

NO3 

11.76 

11.80 

970  6Bi.203,5N.2  05  mit  8  oder  9  Mol.  E^O;  Bi203,N206,2H20. 

dargestellten  Salzes  sind  sehr  schön  ausgebildet  und  scheinen  dem  regu- 
lären System  anzugehören;  die  Kristallform  des  mit  k.  W.  bereiteten 
Nitrates  ist  weniger  regelmäßig.  Enthält,  bei  100^  getrocknet,  ein  Mol. 
H2O.  —  Rüge.  Wird  auch  durch  kochendes  W.  nicht  weiter  ver- 
ändert. Rüge,  Lüddecke,  Ditte,  Rütten.  Ist  bei  50"  im  Gleichgewicht  mit 
Salpetersäurelsgg.  von  0.057  bis  0.285  normal,  bei  75^  mit  Salpetersäure- 
Isgg.  von  0.109  bis  0.314  normal.  Bei  50"  gibt  es  keinbasisches  Nitrat 
mit  weniger  N0O5,  als  der  Verb,  a),  und  mit  mehr  N2O5,  als  der  Verb,  ß) 
entspricht.  Allan.  —  Erhitzt  man  das  Salz  mit  sehr  viel  W.,  welches 
man  mehrere  Male  erneuert  (unter  Zusatz  eines  Stückchens  Marmor  zur 
Sättigung  der  freiwerdenden  Säure)  im  geschlossenen  Rohr  längere  Zeit 
auf  200*^  bis  205",  so  erhält  man  schließlich  kristallinisches  BigOg.   Rousseau 

U.    TiTE. 

Ber.  von        Rüge.       Lüddecke. 
Weinland,     a)  b)  c)        Butten. 

BigO,  928.0        88.04      87.91     88.16    87.80        88.05 

N2O5  108.08      10.25      10.25    10.10    10.27        10.01 

H2O   18.0075    1.71        1.92      1.81 L92_ 

2Bi203,N205,H20  1054.1      100.00    100.08  100.07  99.98 

a)  war  mit  kaltem,  b)  und  c)  mit  h.  W.  dargestellt  worden. 
ß)  6Bi.303,5N205  mü  8  oder  9  Mol  HgO.  -—  Setzt  sich  ab  aus  der  wss. 
Lsg.  der  Schüppchen  Bi2  03,N205,2H.2  0,  nach  ein  bis  zwei  Tagen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Die  Kristalle  sind  wahrscheinlich  rhombisch  (Ab- 
bildungen s.  im  Original),  mit  einem  Auslöschungswinkel  von  90*^.  Es 
entsteht  auch,  wenn  die  Schüppchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der 
Mutterlauge  von  einer  bestimmten  Verdünnung  in  Berührung  bleiben  und 
sich  umsetzen.  Aus  dem  neutralen  Nitrat  Bi(N03)3,5H20  entsteht  es  beim 
Erwärmen  mit  viel  W.  (z.  B.  24  T.),  bis  der  Nd.  kristallinisch  geworden 
ist.  Rotten.  Vgl.  auch  Becker,  Janssen,  Rüge  und  Heintz.  —  Ist  bei 
21<^  im  Gleichgewicht  mit  HNOo-Lsgg.  von  0.03  bis  0.32  normal,  bei  50^ 
mit  Lsgg.  von  0.285  bis  0.466  normal.    Allan. 

Berechnet  für  Allan.  Kutten. 

6Bi203,5N205,9H20.  Gefunden.  Gefunden.         Molek.  Verhältnis 

Bi  71.65  71.70  BLQ.         79.59  bis  80.45  6 

NO3  17.77  17.81  N2O,         15.38    „    15.75        4.9B  'bis  5.04 

ILO  4.08     „     4.92        7.96     „    9.5 

y)  Bi.203,N205,2H20  oder  (BiO)N03,H20  oder  [Bi(0H)2]N03.  —  Bildung  und 
BarsteUung.  —  1.  Ist  das  erste .  faßbare  Zersetzungsprod.  von  neutralem 
Wismutnitrat  durch  k.  W.,  sei  es,  daß  man  das  Salz  mit  k.  W.  übergießt, 
sei  es,  daß  man  seine  saure  Lsg.  mit  W.  fällt.  Der  entstehende  käsige 
Nd.  verwandelt  sich  rasch  in  zarte,  perrautterglänzende  Schüppchen.  Diese 
müssen  sogleich  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  auf  Thon  getrocknet 
werden.  Mit  W.  darf  das  Salz  nicht  gewaschen  werden,  da  es  hierbei 
Säure  verliert  und  teilweise  in  d)  übergeht.  Es  hat  lufttrocken  die  Zus. 
Bi203,N.-,05,2H20.  Heintz,  Gmelin  (5.  Aufl.),  Becker,  Rüge,  Allan,  Rutten. 
Enthält"  je  nach  der  Temperatur  ^/o  bis  2  Mol.  Wasser.  Ditte.  (Vgl.  unten 
das  Verhalten  beim  Erhitzen).  Noch  bei  der  Zers.  mit  W.  vou  60^  wird  dieses 
Salz  gefällt,  bei  Anwendung  von  heißerem  W.  bilden  sich  jedoch  basischere 
Salze.  E.  Schmidt.  —  Zur  Darst.  zerreibt  man  5  g  neutrales  Salz  allmählich  mit 
25  ccm  W.  aufs  feinste,  preßt  die  Mutterlauge  von  dem  nach  einiger  Zeit  kristallinisch 
gewordenen  Nitrate  ab,  rührt  noch  einmal  mit  ganz  wenig  W.  an  und  preßt^  von  neuem 
ab.  Rüge.  Laurent  verfährt  in  der  Art.  daß  er  zu  einer  Lsg.  von  Bi  in  HNO3  so  lange 
b.  W.  setzt,  bis  eine  beim  Umschütteln  nur  langsam  wieder  verschwindende  Trübung  ent- 
steht, und  dann  erkalten  läßt.  —  Der  in  einer  Lsg.  von  Bi(N03)3  durch  W. 
hervorgebrachte  Nd.  löst  sich,  wie  schon  Bucholz  fand,  auf  Zusatz  Toa 


Bi,03.X,05,H,0.  971 

«ehr  viel  AV.  wieder  auf.  Aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  im  Laufe  einiger 
Zeit  ein  basischeres.  Becker.  Euge.  dasselbe  Salz  mit  ^  ^  Mol.  HoO  aus. 
Yto^-.  —  Entsteht  auch  durch  Einw.  von  k.  Terd.  HNO.  auf  Bi  XOg)», 
wenn  die  Säm-e  unter  6  '^  o  ^2^0  enthält.  Ruttex.  —  2.  Bei  der  Neutrali- 
sation von  Lsgg.  von  Bi(N0..\5  mit  Erdalkalimetallkarbonaten.  Yvon.  — 
3.  Scheidet  sich  aus .  wenn  es  bei  der  Einw.  von  HXO3  auf  Bi  an  der 
Säure  fehlt.  Rüge,  oder  beim  Erwärmen  einer  konz.  Lsg.  von  Bi.XOg), 
mit  gepulvertem  Bi.  Beckiir.  —  Bringt  man  Bi^N'O.s  mit  Bi  OHis  in  den  für  /) 
berechneten  Mengen  zusammen,  30  entsteht  kein  einheitliche?  Salz.    B.  Fischer. 

Eigenschajien.  —  Schneeweißes,  perlmuttergiänzendes.  kiistallinisches 
Pulver.  Die  Kriställchen  sind  teils  nadeltörmie .  teils  flach  prismatisch, 
Becker.  Rüge,  nach  3)  mitunter  bis  1  cm  lang.  Rege,  teils  bilden  sie  regel- 
mäßig sechsseitige  Täfelchen.  Ditte:  u.  Mk.  äußerst  dünne,  gestreifte, 
kristallinische  Piättchen.  ohne  bestimmte  Kiist allform .  doppelbrechend. 
Ruttex.  —  Das  von  Ytox  ans  der  Lsg.  des  Xd.  in  viel  W.  —  s.  unter  1)  —  erhaltene,  nach 
anderen  Autoren  ein  basischeres  Nitrat  vorstellende  Salz  mit  einem  Wassergehalt  von 
^'i  Mol.  kristallisiert  nach  des  Cloizeaitx  iCompt.  rend.  S4.  (1877)  1162)  triklin.  Be- 
obachtete Formen:   c[001].   p[110}.   p'[llO].     (110):  (110)  =  57-^20':   (001) : ',110    =  5ßo25'; 

(OOl):'iiO'  =  67*^8'.  Gibt  bei  100  bis  120^  die  Hälfte  seines  T^'assergehaltes 
ab.  Heixtz.  Becker.  Verliert  bei  260*^  Säure  und  Wasser.  Gl.vdstone; 
rasch  und  vollständig  geschieht  dies  beim  Glühen.  Rüge.  Besitzt  eine 
Dampfspannung  von  etwas  über  10  mm.  verhält  sich  beim  Erwärmen  aber 
nicht  wie  die  kristallinischen  Hydrate  anderer  Salze,  verliert  vielmehr 
sein  W.  in  kontinuierlicher  Abhängigkeit  vom  Dampfdruck.  Retten.  — 
Ist  nicht  lichtempfindlich;  s.  hierüber  unten  ..Magisterium  Bismuti~.  Löst  slch 
in  sehr  viel  W.  bis  auf  eine  geringe  Trübung  auf.  aber  aus  der  Lsg. 
scheiden  sich  bald  basischere  Salze  und  zwar  verschiedene,  je  nach  der 
Temperatur  und  Menge  des  TT.,  aus.  Rüge.  Wird  durch  Behandlung  mit 
h.  W.  in  d)  verwandelt.  Ditte.  Retten.  W..  welches  4.5  g  HNO.  im  Liter 
enthält,  ist  in  der  Siedehitze  ohne  Einw.  Ditte.  In  Berührung  mit 
HNO^-haltigen  Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  es  in  d)  über. 
EüTTEN.  —  Färbt  sich  mit  SnCl.^-Lsg.  orangegelb  und  allmählich,  beim 
Erhitzen  sogleich,  braun  und  dann" schwarz.  A.Vogel.  Vgi.  „Wismutoxydul^ 
S.  951.  —  Mit  y)  identisch  ist  jedenfalls  auch  das  von  de  Schulten  {Bull.  soc. 
chim.  [3]  29,  (1903)  720)  nach  1)  erhaltene  Salz  öBioOg.öXoO.vQH.^O. 

Berechnet  von         Beckeb.  Rüge.  de  Schültbx. 

Lufttrocken.  Weinland.      Xach  11;    nach  3).  Nach  1\  Nach  1). 

BUOs  464.0  76.31        77.33     77.51     77.47  76.59      77.35  76.83 

N0O.5  108.08        17.77        17.20    17.23     17.09  17.78      17.88  17.82 

2H.20 36.015        5.92  5.89^ 5.35 

Bi.20s.N.>05.2H.,0   608.1         lÖÖÖÖ  TÜäSe"  lOOTÖÖ 

ö)  Bi.,Ö,.No0.vH.,0.  —  1.  Büdet  sich  beim  Erhitzen  von  BifXO.^g.öH^O 
und  von  ill.  ^^j  und  Hl.e)  auf  78^  bis  zur  Gewichtskonstanz,  Rege;  nach 
Yvox  bildet  es  sich  bei  längerem  Erhitzen  von  Bii^XOs)^  auf  120'\  nach 
Gladstone  beim  Erhitzen  desselben  Salzes  während  einiger  Zeit  auf  149^ 
Die  Zers.  von  BiiXOs^g  findet  schon  bei  75.5"  statt.  Retten.  —  2.  Ana 
7).  wenn  dieses  mit  der  Mutterlauge,  worin  es  sich  nach  1)  gebildet  hat, 
oder  mit  verd.  HXO3  i^i  Berührung  bleibt.  Man  bereitet  es  am"  schnellsten, 
wenn  man  1  T.  Bi(X03\3.5H.,0  mit  1  T.  W.  behandelt  und  dann  so  lange 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Schüppchen  in  schwere  Kristalle 
übergegangen  sind.  Rettex.  —  3.  Bei  der  Einw.  von  mit  viel  A.  ver- 
setzter HXO3  (1  Mol.)  auf  mit  A.  angerührtes  Bi(0H)3  (1  Mol.l  Bei  der 
Einw.  von  wss.  HNO:^  bildet  sich  ein  seinem  Gehalt  au  Bi  nach  sich  <i)  näherndes  Salz. 
B.  Fischer.  —  Nach  2)  dargestellt  kristallisiert  es  in  (wahrscheinlich) 
monokünen  Kristallen  mit  einem  Auslöschung-swinkel  von  10  bis  15^.    Diese 
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Bi203,2N205  mit  1  (oder  2)  Mol.  H^O. 


gehen  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  mit  der  Zeit  teilweise  in  hexa- 
gonale  Prismen  über.  Durch  Erhitzen  von  Bi(N03)3,5HoO  dargestellt,, 
kristallisiert  es  nur  in  diesen  hexagonalen  Prismen.  Läßt  sich  mit  verd.. 
HNO.j  (10  ^/'o  N2O5)  ohne  Zers.  waschen.  Butten  (Abbildungen  s.  im  Original). 
—  Nach  Yvox  hat  das  durch  Erhitzen  von  Bi(X03)3  auf  120^  erhaltene  Salz  die  Zus. 
Bi203,N205,V2H20:  s.  hierzu  Hütten  {Z.  anorg.  Chern.  30.  (1902)  367). 


Bi203 
N2O5 
H2O 


Ber.  von 
Weinland. 
464.0  78.63 

108.08  18.32 

18.0075        3.05 


Gladstone. 

Nach  1). 

79.23 

18.49 

3.22 


Rüge. 

Nach  1). 

78.51 

18.49 

2.88 


Butten. 

Nach  2). 
78.5  bis  78.9 
18.2     ,.    18.4 
2.8    -     3.1 


Bi203,N20,,H20       590.1 

Gmelin. 

Nach  1)  bei  100'\ 

80.67 

16.41 

2.92 


100.00 


100.94 


99.88 


Heintz. 
Nach  1)  bei  100°  bis  120«. 
79.92  79.40 

17.85  17.78 

2.17  2.40 


Fischer. 

Nach  3). 
80.44 
18.03 


lOO.CO  99.94  99.58 

Berechnet  für  Bi203.No05,V'>H20:  79.85 »/o  Bio O3,  18.60 »/o  N0O5,  1.55%  H.,0;  gefunden: 
80.11 7o  Bi.,0.,,  18.70%  N2Ö,,  1.5  7o  H2O.     YvoN." 

Das  ßismuhim  suhnitricum  oder  Magisterium  JBismuti  der  Arzneibücher 
wird  durch  Zers.  von  Wisrautnitrat  mit  W.  dargestellt  und  bildet  je  nach 
der  Menge  und  der  Temperatur  dieses  letzteren  ein  wechselndes  Gemenge 
von  Bismutylnitrat  y)  und  ö)  mit  Bismutoylbismutj^lnitrat  a).  Rugp:,  Bitte. 
Beispielsweise  zeigt  das  nach  der  Vorschrift  des  deutschen  Arzneibuches,  welches  1  T. 
Nitrat  mit  4  T.  W.  verreiben  und  diese  Mischung  in  21  T.  sd.  W.  eingießen  läi3t,  bereitete 
Bism.  subnitric.  einen  zwischen  79  und  82%  schwankenden  Gehalt  an  Bi203.  Ueber  die 
Zus.    und   Prüfung  des    Wismutsubnitrats   des   deutscheu   Arzneibuches:     H.  Thoms   (Ber. 

Dtsch.  Pharm.  Ges.  8,  119;  C.-B.  1898,  IL  59).  —  Das  Magisterium  Bismuti  kann 
die  Verb.  Bi.^O-j.NoO^jR^O  nicht  enthalten,  da  alle  Pharmakopoen  die  Ver- 
wendung von  ii.  W.  vorschreiben;  es  besteht  vielmehr  aus  lOßioOa.QNgö.^ir 
7H2O  oder  öBi.^OgjöXgOs.SR.O  oder  aus  einem  Gemisch  von  beiden.  Durch 
langwieriges  Auswaschen  kann  eine  teilweise  Umsetzung  zu  2Bi.203,N205, 
H.jO  eintreten.  Ruttex.  —  Früher  wurde  das  Bism.  subn.  durch  Zers.  des  neutralen 
Nitrates  mit  kaltem  W.  dargestellt;  seit  Dcflos  gezeigt  hat,  daU  man  durch  Fällung 
mit  heißem  W.  ein  feinkörnigeres  Präparat  erhält,  wird  solches  verwendet.  Um  das  bei 
der  Fällung  in  Lsg.  bleibende  Nitrat  gleichfalls  in  basisches  Salz  zu  verwandeln,  fügt  man 
nach  EuGE  auf  1  T.  neutrales  Nitrat  nach  der  Fällung  0.54  T.  krist.  Na.>C03  hinzu;  die 
saure  Rk.  muß  bestehen  bleiben.  Janssen  läßt  NH3  zusetzen.  Löwe  verfährt  in  der 
Art,  daß  er  die  vom  ausgefällten  basischen  Nitrat  getrennte  Fl.  im  Wasserbade  zur 
Trockene  verdampft,  den  Rückstand  mit  W.  aufnimmt,  wieder  eindampft  und  so  fort,  bis 
das  Nitrat  nicht  mehr  nach  HNO3  riecht.  Er  fand  ferner,  daß  man  das  Bism.  subnitric. 
mit  einer  kalten  Lsg.  von  NH4NO3  (1:50Ü)  ohne  Zers.  auswaschen  kann.  —  Von  Ver- 
unreinigungen des  Bi  gehen  nicht  selten  As,  Ag  und  Pb,  zuweilen  auch  Te  in  das  basische 
Nitrat  über  und  zwar  nameuthch  dann,  wenn  die  Lsg.  des  Bi  in  HNO3  direkt  zur  Fällung 
benutzt  wird  ohne  vorhergehende  Darst.  des  Nitrates.  Ein  silberhaltiges  Präparat  ist  licht- 
empfindlich; ein  reines  nicht.  Klaproth,  Busch  (Br.  Ärch.  24,  341).  Vgl.  hierüber 
„Reinigung  des  Wismuts",  S.  937,  ferner  Schmidt  (Pharmaceut.  Chemie.  3.  Aufl.  1893.  I, 
i,  416),  R.  Schneider  {J.  prakt  Chem.  [2]  23,  (1881)  84),  Grossmann  [Arch.  Pharm.  [3] 
22,  (1884)  297),  Chevalier  (J.  Pharm.  15,  383).  Rkinsch  {Repert.  64,  206),  Wittstein 
{Repert.  74.  243).  Ueber  den  Gehalt  an  Pb  s.  Carnot  [Conipt.  rend.  86,  (1878)  718;  87, 
(1878)  208).  Chapüis  u.  Linossier  iCompt.  rend.  87,  (1878)  169),  Riche  (Cotnpt.  rend.  86, 
(1878)  1502).  Ueber  die  Verunreinigung  mit  Te  s  oben  S.  949;  über  den  Gehalt  an  NH4NOS: 
Cboüzel  iAirn.  chim.  anal.  appl.  10,  349;  C.-B.  1905,  II,  1116).  —  Ueber  die  Verwendung 
von  bas.  Wismutnitrat  in  der  Harnanalyse:  E.  C.  Behrendt  (Ber.  36,  (1903)  3390). 

e)  Bi.,0,.2N2  05,  mit  1  (oder  2)  Mol  Efi.  Bismutoylnitrat.  {m01I)QsO^\, 
—  1.  Neutrales 'Wismutnitrat  verwandelt  sich  bei  längerem  Liegen  (2  bis 
3  Monate)  an  ganz  trockener  Luft  (über  H2SO4  und  KOH)  unter  Verlust 
von  W.  und  HNO^  in  dieses  Salz.  —  2.  Ma"n  erwärmt  neutrales  Wismut- 
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nitrat  so  lange  (18  bis  19  Tage)  auf  50  bis  78^  bis  sein  Gewicht  während 
12  Stunden  nur  noch  um  Milligramme  abnimmt.  Trocknet  man  bei  78°  bis  zur 
Gewichtskonstanz,  so  erhält  man  Ö).  —  Weißes  Pulver.  RuGE.  —  Bei  der  Zers.  von 
Bi(N03)3,5H.20  bei  75.5o  wurde  von  Rotten  {Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  357)  ein  Salz  er- 
halten, das  vielleicht  der  Zus.  Bi203,2N205,2H20  entspricht.  Gut  ausgebildete  Kristalle  mit 
einem  Auslöschungswinkel  von  40^^.    Eutten. 

Berechnet  Rüge. 

von  Weinland.        Nach  1)  Nach  2) 

Bi203  464.0  66.46  66.96  66.57  66.79 

2N2O5  216.16  30.96  29.38  30.29  29.55 

H2O 18  0075_ 2.58 3^8 3.05 

'  Bi203,2N205,H20         698.2    '  100.00  99.82  99.39 

IV.  Normales  Wismiitnitrat.  Bi(N03)3.  a)  Mit  5  Mol  H^O.  —  Scheidet 
sich  aus  einer  Lsg.  von  Bi  in  erwärmter  HNO3  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aus.  —  Wasserhelle,  glasglänzende  Kristalle  des  triklinen  Systems. 

a  :  b  :  c  =  0.8053  :  1  :  06172.  n  =  QOH' \  ß  =  104026';  y  =  79»6'.  Beobachtete  Formen: 
a[100],  b[010],  c(00l},  p[ll0}.  p'fllO},  q  [011},  q' füll},  k  [021].  r  [101],  r' [lOI],  o  [111],  o'[ill]. 
s[r21].  Kurz  prismatisch  nach  der  Zone  [001],  etwas  tafelig  nach  a.  (100)  :  (010)  = 
*8900';  (100)  :  (HO)  =  *41040';  (100)  :  (HO)  =  34046* ;  (010)  :  (001)  =  *83020' ;  (001)  :  (011) 
=  *29027':  (001)  :  (011)  =  3303'  ;  (001)  :  (100)  =  *7b055' ;  (001)  :  (101)  =  32«37';  (001)  : 
(101)  =-  42^17';  (110)  :  (lll)  =  46'>9' ;  (lll)  :  (lll)  =  56''40'.     Spaltbar  nach  a.     Rammels- 

BERG  [Handb.  1881,  I,  366).  —  Ist  isomorph  mit  den  Nitraten  der  seltenen  Erden 
(Nd,  Pr).     G.  BoDMAN  {Bei\  31,  (1898j  1237;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  254; 
C.-ß.  1898,  II,  90;   1901,  II,  18),   Uhbain   u.   Lacombe   {J,   Chim.  Phys.  4, 
105;   C.-B.   190C,  IL  207).  —  Das  Brechnngsvermögen  der  Lsg.    s.   Baden -Powell 
{Pogg.  69,  (1846)  HO)   und   Ditscheiner   {Ber.   Wien.  Akad.  4»,  326;  J.  B.  1864.  100).  - 
Spez.  Gew.  2.736.  Playfair  u.  Joule  {Mem.  Chem.  Soc.  2,  (1845)  401),  2.823 
bei  20^  Clarke  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  14,  281;  J.  B.  1877,43).  —  Verliert 
fein  zerrieben  in  trockener  Luft  (über  HgSO^  und  KOH)  schon  bei  g-ewöhn- 
licher   Temperatur   W.   und   HNO3,   Heixtz,    Rüge,    unter   allmählichem 
Uebergaiig:  in  das  Salz  III,  e).    Rüge.  —  Erwärmt  man  das  Salz,  so  beginnt 
bei  30"  die  Verflüchtigung  von  HXO^^,  bei  etwas  höherer  Temperatur  tritt 
deutliche  Verwitterung  ein.   bei  60"  schmilzt   das   Salz   noch   nicht.    Bei 
78"  wird  es  breiförmig,   und   allmählich   bilden  sich   zwei   Schichten,  eine 
dünnflüssige  und  darüber  eine  harte,  krustenförmige.    Nach  zweistündigem  Er- 
hitzen auf  diese  Temperatur  ist  das  Salz  trocken;  erhält  man  es  längere  Zeit  bei  derselben,  so 
geht  es   in  Bismutoylnitrat  III,  a)  über.     RuGE.     Nach   Graham   verliert   das  Salz   schon 
bei  87*^  so  viel  Säure  und  Wasser,   daß  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  auf  260® 
keine  Abnahme  des  Gewichtes  mehr  eintritt;  der  Eückstand  enthält  73.29%  ^1203.    GRA- 
HAM.   —    Seine    Umwandlung   in    Bismutylnitrat    beim   Erhitzen    s.    oben   unter   III,  S). 
—  Hat  keinen  Schmp.,   sondern  zersetzt  sich  bei  75.5^  in   ein   basisches 
Salz  III.  ö)  und  in  eine  Lsg.    Ruttex.    Zerfällt  beim  Glühen  unter  Hinter- 
lassung von  Bi.,03.    Auf  glühenden  Kohlen  verpuften  die  Kristalle  schwach 
mit   roten  Funken,  lebhafter    beim   Reiben   mit   Phosphor.    Beugxatelli 
(5.  Aufl.).  —  \V.  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Bismutylnitrat.  lll,y)^ 
Die  durch  eine  größere  Menge  W.  gefällte  Lsg.  enthält  Bi  und  HNO^  im 
Verhältnis  1 :  12.   Dfflos.    Behandelt  man  reines  BifNOg)^  mit  steigenden 
Mengen  W.,  so  nimmt  die  Menge   des  in  Lsg.  gehenden  Bi  ab.    Bei  Be- 
handlung von   1  T.  Nitrat   mit  50000  T.  W.  geht  gar  kein  Bi  mehr  in 
Lsg.     Axtony  u.  Gigli   (Gaz^.   chim.  ital   28,   (1898)    245;   C.-B.  1898,  11, 
269).  —  Löst  sich  vollständig  in  wss.  HNO.3,  welche  83  g  HNO3  im  Liter 
enthält.    Verdünnt  man  diese  Lsg.  mit  W.,  so  trübt  sie  sich.    Erhitzt  man 
sie  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  kristallinisches  Salz  aus,  welches  sich 
beim  Erkalten  wieder  löst.    Ditte.  —  Zusatz  von  Essigsäure  zur  salpeter- 
sauren Lsg.  hebt  ihre  Fällbarkeit  durch  W.  auf    (Angabe  der  5.  Aufl.)  — 
Wenn  man  Bi(N03)3,5H.20  mit  Mannit  (Dulcit,  Sorbit)  im  einfachen  Ver- 
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hältnis  der  Mol.-Gew.  so  lange  zusaramenreibt,  bis  die  Masse  klebrig  und 
leicht  knetbar  wird,  so  erhält  man  beim  Uebergießen  mit  W.  eine  klare 
Lsg.,  die  auch  durcli  viel  W.  nicht  gefällt  wird  und  sich  zur  Darst.  von 
Wismutsalzen  eignet.    Vanino  u.  Hauser  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  210), 
Vanino  u.  Hartl  (J.  praU.  Chem.  [2]  74,  (1906)  142).  —  Ist  1.  in  Aceton; 
100  T.  lösen  bei  0«  48.66,   bei   19^  41.70  T.  Nitrat.    Laszcykski  (Ber.  27, 
(1894)  2287).  —  lieber  die  Einw.  von  ßi(N03)3  auf  das  optische  Drehungs- 
vermögen organischer  Substanzen:  H.  Grossmann   {Ber,  38,  (1905)  1711; 
Z.  Ver.  Rühemucler-Ind,  1905,  650,  1058;  C.-B.  1905,  1,  1592,  1237,  1624). 
Ber.  von 
Wein- 
land. DüFLOS,  Berzelius.  Graham,   Heintz,    Lüddecke.     Rüge. 
BiaOs  464.0      47.92      48.3  48.8  49.49  48.87  48.29  47.93 

3N2O5  324.24    33.48      33.5  33.7  32.53  33.93  33.50 

_  _10H20  180^7    18^     18^         J.7^5 18.60 1I.49^_      18.65^ 

Bi2Ö3,3N,05,10H2Ö   '968.3    100.00    1000        100.0  "  "lÖO.ÖO         99.71        100.08 

Früher  (5.  Aufl.)  schrieb  mau  dem  Salze  auf  Grund  der  Analysen  von  Berzelius, 
Graham,  Duflos  einen  Wassergehalt  von  4V2  Mol.  zu,  doch  geht  aus  den  Analysen,  sowohl 
von  Mutterlauge  durch  Pressen  zwischen  Filtrierpapier  sorgfältig  befreiter,  als  unver- 
witterter Proben  von  Heintz,  Lüddecke  und  PtUGE  ein  solcher  von  5  Mol.  hervor.  Yvon 
fand:  47.44 %  Big Oy,  32.61  %  N2O5,  19.89 0/0H2O  und  berechnet  hieraus  einen  Wassergehalt 
von  572  Mol.  Beinahe  dieselben  Zahlen  (47.45,  32  61,  19.94)  fand  Heintz  in  einem  nur 
äußerlich  getrockneten,  nicht  zerrieben  zwischen  Filtrierpapier  gepreßten,  zweifellos  mecha- 
nisch W.  einschließenden  Salze. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2O.  —  Eine  Methode  zur  Darst.  läßt  sich  mit  Sicherheit  nicht  an- 
geben. Wurde  zufällig  erhalten,  als  Bi(N03)o,5H20  auf  75.5"  erhitzt,  Bi(N03)3/'2H20  (s. 
unten)  hinzugefügt  und  während  einiger  Stunden  auf  72°  erwärmt  wurde.  —  Prismatische 
Kristalle  mit  einem  Auslöschungswinkel  von  90*^,  die  sich  von  der  Mutterlauge  nicht  trennen 
lassen.  —  Ihre  Zus.  wurde  aus  der  Analyse  des  Kristallbreies  und  der  Lsg.  rechnerisch  er- 
mittelt.    Rütten  {Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  356). 

y)  Mit  PI2  Mol.  H2O.  —  Entsteht,  wenn  man  Bi(N03)3,5H20  oder  BigOs  öiit  wasser- 
freier HNO3  behandelt.  —  Kristallinisches  Pulver,  aus  Rhombendodekaedern  bestehend. 
Zieht  an  der  Luft  schnell  W.  an  und  geht  in  Kristalle  von  Bi(N03);5,5H,,0  über.  —  Da  sich 
die  Kristalle  von  der  Mutterlauge  nicht  trennen  ließen,  wurde  ihre  Zus.  aus  der  Analyse 
der  Lsg.  und  des  Kristallbreies  rechnerisch  ermittelt.  Rütten  {Z.  anorg.  Chem.  30^ 
(1902)  355). 

ö)  Verbindungen  des  Wismutnitrates.  —  Bi(N03)..5  bildet  mit  den  Ni- 
traten von  Mg-,  Zn,  Ni,  Co  und  Mn  Verbb.  von   der  allgemeinen  Formel 

II 
3Me(N03)2,2Bi(NO:j)3,24H20.  Sie  gehören  dem  gleichen  Typus  an  wie  die 
Doppelnitrate  der  seltenen  Erden  mit  den  korrespondierenden  Nitraten  der 
Magnesiumgruppe  und  sind  mit  diesen  isomorph.  Zur  Darst.  löst  man  die^ 
einfachen  Nitrate  der  Mg-Reihe  in  möglichst  wenig  h.  HNO.},  D.  1.3,  zu- 
sammen mit  der  theoretischen  Menge  Wismutnitrat  auf  und  leitet  beim 
Erkalten  die  Kristallisation  event.  durch  ein  paar  Körner  des  Didymmag- 
nesiuranitrates  ein.  Die  Salze  sind  mehr  oder  weniger  zerfließlich,  ver- 
wittern an  trockener  Luft  und  werden  durch  W.  zersetzt,  üebain  u.  La- 
coMBE  (Compf.  rend.  1B7,  (1903)  568;  C.-B.  1903,  II,  1108).  —  Ueber  Verbb. 
von  Bi(N03)3  mit  Thioharnstoff:  K.  A.  Hopmann  u.  Gonder  {Ber.  H7,  (1904)  242);  mit 
Phenylhydrazin:  Pastüreau  [Compt.  rend.  127,  (1898)  485;  C.-B   1898,  II,  987). 

V.  Wismutpernitnit?  —  Bi(N03)3  (fast  neutral)  gibt  mit  einer  Lsg.  von  Kalium- 
pernitrat, KNO4,  einen  weißen  kristallinischen  Nd.  E.  Pinerüa  Alvarez  {Ann.  chim. 
anal.  appl.  11,  (190B)  401 ;  C.-B.  1907,  I,  86). 

Wismut  und  Schwefel. 

Uehersicht:  1.  Wismutsulfide.  A.  BiS,  S.  975.  —  B.  BiaSg.  a)  Bildung  und  Dar- 
stellung, S.  976.  —  b)  Physikalische  Eigenschaften,  S.  976.  —  c)  Chemisches  Verhalten, 
S.  977.  —  d)  Kolloidales  Bi^Sg,  S.  978.  —  C.  Sulfobismutite,  S.  978.  —  D.  Höhere  «ulfide, 
S.  979.  —  IL  Wismut,  Schwefel  und  Sauerstoff'.    A.  Wismutoxysulfide,  S.  979.  —  B.  Wis- 
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utthiosulfat,   S.   980.    —    C.    Wismutsumte,    S.   980.    —    D.   Wismutsulfate,   S.  981.  — 
I.    Wismut,  Schwefel  und  Stickstoff.    A.  BLSi^OeNÄe,  S.  984.  —  B.   BiNH^CSOA.-iHaO,  • 
984. 

I.  Wismutsulflde.  —  A.  BiS.  Bismufosulfid  (bzw.  Bi.^S.,.  Bismutodisulfid). 
Hldung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  H.,S  auf  BiO.  Sch>'eider  [J.  praJd.  Clum.  [2] 
0,  524;  C.-B.  1900,  L  246);  Herz  u.  Guttmann  [Z.  anorg.  Chem.  5:5,  (1907)  71). 
-  2.  Bei  der  Einw.  von  H.^S  anf  das.  wie  oben  (s.  S.  951)  beschrieben,  zu  erhal- 
mde  Bismutostannat  in  wss.,  mit  Weinsäure  bewirkter  Lsg.  Läßt  man  das 
as  auf  das  in  W.  verteilte  Bismutostannat  einwirken,  so  bildet  sich 
ankelbraunes  Bismutosulfostannat  der  Zus.  Bi.^SnS^  (gefunden:  61.88 ^"o  Bi, 
?.40öo  Sn,  18.57%  S;  berechnet:  62.81  »'^  Bi,  17.83 »^/o  Sn,  i9.H6%  S).  welchem  mit  Al- 
alimetallhydroxyden  oder  -Sulfiden  nur  schwer  sämtliches  SnS.,  entzogen 
erden  kann.  R.  Schneider  (Pogg.  97,  (1856)  480).  —  8.  Beim  Erwärmen 
on  Bi^OH).  mit  KCN  und  KCXS  in  wss.  Lsg.  Hoefmanx  (Anyi.  223, 
L884)  134). 

Durch  Zusammenschmelzen  von  10  T.  Bi  mit  3  T.  S,  dreimaliges  Umschmelzen  des 
itstandeneu  Gemisches  mit  neuem  Schwefel  und  rasches  Abkühlen  erhält  man  eine 
rahlige  M.,  in  deren  Innerem  sich  eine  Druse  von  Kristallen  betindet,  welche  aus  BiS  be- 
ehen  Werther  (J.  prakt.  Chem.  27,  (1842)  65).  Daß  die  Kristalle  die  Zus.  des  BiS  he- 
tzen, bestätigen  zwar  Heintz  {Pogg.  03.  (1844i  57)  und  R.  Schneider  {Pogg.  91.  (1854) 
34);  trotzdem  sind  die  Kristalle  als  BiaS,  anzusehen,  welches  Bi  mechanisch  einschließt. 
:hneider.  Sie  zeigen  nämlich  einmal  eine  mit  der  des  BuS^^  durchaus  übereinstimmende 
ristallform,  G.  Eose  {Pogg.  91,  (1854)  401):  Werther  hatte  die  Kristalle  für  quadratische 
rismen  erklärt.  Dann  lassen  sich  in  der  Form  des  Bi-^Sa  kristallisierende  Mischungen 
DU  diesem  mit  Bi  auch  in  anderen  Verhältnis>en  darsteUeu ;  das  spez.  Gew.  dieser  Körper 
itspricht  dem  unter  der  Annahme  berechneten,  daß  sie  Gemenge  von  BioSj  mit  Bi  dar- 
;ellen.  Schmilzt  man  Bi  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  mit  S  zusammen,  so  erhält 
tan  eine  M.,  deren  Zus.  sich  derjenigen  des  Bi.S;,  nähert;  schmilzt  man  dagegen  die  Ele- 
lente  bei  sehr  hoher  Temperatur  zusammen,  oder  erhitzt  mau  Bi.jSa  bei  Lutrabschluß  sehr 
;ark,  so  entstehen  schwefelärmere  Stoffe,  bzw.  es  hinterbleibt  in  letzterem  Falle  fast  reine» 
i.  Schließlich  scheidet  sich  bei  der  Behandlung  der  Kristalle  mit  h.  kouz.  HCl  metallisches 
i  von  kristallinisch-faseriger  Beschaffenheit  ab.  Schneider.  —  Ueber  die  Gleichgewichte 
1  Schwefel-Wismut-Schmelzen  s.  Pelabon  (Conq)t.  rend.  132,  (1901)  78;  137,  (1903)  648, 
20;  C.-B.  1901,  I,  363;  1908,  II,  1267;  1904,  I,  79),  Aten  [Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905) 
56;  C-B.  1906,  I,  18':  Pelabon  schloß  aus  der  Schmelzkurve  auf  die  Existenz  von  BiS 
nd  nahm  an,  daß  BiS  und  Bi  in  geschmolzenem  Zustande  sich  zu  homogenen  Fll.  ver- 
:nigen  können,  deren  Erstarrungspunkte  zwischen  255"  und  685°,  dem  Erstarrungspunkte 
es  BiS,  liegen.  Aten  fand  aber  keine  Andeutung  für  den  Schmp.  einer  Verb.  BiS  oder 
inen  Uebergangspunkt  in  die  Verb.  Bi,S;5.  Auch  ein  eutektischer  Punkt  von  annähernd 
er  Zus.  Bis  war  nicht  vorhanden.  Vgl.  Herz  u  Guttmann  {Z.  anorg.  Chem.  53.  (1907) 
1).  —  Vakino  u.  Taeubert  {Ber.  32.  ^1899)  1078)  vermuteten,  daß  das  nach  2)  gebildete 
iS  gleichfalls  ein  Gemenge  von  Bi-^S:,  und  Bi  sei:  ihre  Zweifel  sind  aber  nicht  gerecht- 
?rtigt.  Schneider  {J.  prakt.  Chem.  [2]  60,  524;  C.-B.  1900,  I,  245),  Herz  u.  Guttmann  {Z. 
norg.  Chem.  53,  (1907j  7D. 

Barstellung.  —  1.  Man  erhitzt  das  nach  der  Methode  von  Schneider  oder 
on  Taxatae  (vgl.  S.951  u.952)  dargestellte  BiO  in  einem  Strom  von  trockenem 
IgS,  bis  das  schwarze  BiO  sich  durchgehend  grau  gefärbt  liat.  Erhitzt 
lan  wesentlich  höher  als  bis  zur  beginnenden  Graufärbung  (120^),  so  tritt 
]ers.  ein.  Man  läßt  im  HoS-Strome  erkalten.  Schneider  iJ.  praJcf.  Chem, 
2]  60,  524;  a-B.  1900,  L  245),  Herz  u.  Guttmann  (Z.  miorg.  üiem.  53, 
1907)  71).  —  2.  Man  löst  Wismuttartrat  (8  T.)  in  der  nötigen  Menge  KOH,  ver- 
.ünnt  die  Lsg.  mit  luftfreiem  W.  auf  1500  ccm  und  leitet,  nachdem  man 
ine  alkalische  Lsg.  von  SnCl.^  (2  T.)  hinzugefügt  hat.  in  die  dunkelbraun 
:efärbte  Fl.  H.^S  bis  zur  Entfärbung.  Das  gefällte  BiS  —  das  Sn  bleibt 
Is  Sulfosalz  in  Lsg.  —  wird  zunächst  mit  h.,  KOH-haltigem  W.  und 
chließlich  mit  reinem  W.  gewaschen  und  im  Wasserbad  getrocknet. 
Ichneider. 

Eigenschaften.  —  Nach  1)  dargestellt  schiefergraues  Pulver,  Schnei- 
)EE,    D.    7.6    bis    7.8,    welches    beim    Reiben    im    Achatmörser   Metall- 
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glänz  annimmt,  Herz  u.  Guttmaxn.  Nach  2)  dargestellt,  schwarzes,  glanz- 
loses Pulver,  welches  durch  gleitenden  Druck  in  beinahe  metallglänzende 
Blättchen  verwandelt  wird;  enthält  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade 
eine  etwa  ^'2  ^^^1.  entsprechende  Menge  HgO,  scheint  also  ein  Hydrat  zu 
sein.  Schneider  (Pogg.  97,  (1856)  480).  Ist,  nach  3)  erhalten  und  über 
H2SO4  getrocknet,  wasserfrei.  Hoffmann.  —  An  der  Luft  ziemlich  be- 
ständig, Schneider;  beim  Erhitzen  bildet  sich  SO2,  Herz  u.  Guttmann. 
Beim  Behandeln  mit  HCl  wird  HoS  entwickelt,  während  BiCL^  in  Lsg.  geht 
und  met.  Bi  in  schwammigem  Zustande  nach:  3BiS -f- öHCl  =  Bi -|- 2BiCl3 
-f-BHoS  zurückbleibt;  kocht  man  lange  mit  HCl  bei  Luftzutritt,  so  wird 
das  Bi  allmählich  gelöst.  —  Schneider.  —  Zerfällt,  in  trockenem  CO2  auf 
Rotglut  erhitzt,  in  Bi  und  Bi<,S.j.  Schneider.  _  Ueber  die  Einw.  von  H  auf 
BiS:  PfiLABON  (Compt.  rend.  U'2,  (1901)  78;  C.-B.  1901,  I,  363);  über  die  Schmelzbarkeit 
der  Gemische  von  BiS  mit  AggS  und  SboS.,:  Pälabon  {Compt.  rend.  137,  (1903j  920;  C.-B. 
1904,  I,  79). 

Ber.  von        Schneider  (nach  1).       Schneider     Hofmann    Herz  u.  Guttmann. 
Schneider.         1.  2.  3.  (nach  2).       (nach  3).  (nach  1). 

Bi      208        86.67  86.74    86.28    86.83  85.59  ^  85.1  86.5 

S  32        13.33  13.26 13J7  14.41 ')  13.1 

BIS      240      100.00'        100.00  100.00  98.2 

^)  Berechnet  ans  der  Analyse  des  im  Wasserbad  getrockneten  Sulfids,  welche  ergab: 
79.730/0  Bi  und  12.25%  Schwefel.     Schneider. 

B.  Bi.^Sg.  Wismuttrisulfid.  —  Findet  sich  in  der  Natur  als  Bismutit  (Wismutglanz). 
—  aj  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Aus  Bi  und  S  durch  Zusammenschmelzen 
bei  möglichst  niedriger  Temjperatur  (s.  oben,  S.  975j  und  durch  Zusammen- 
pressen (S.  944).  um  sämtliches  Bi  in  BigSs  zu  verwandeln,  muß  man  das 
Schmelzen  mit  S  mehrmals  wiederholen.  —  Ueber  dabei  gelegentlich  sich  bildende 
schwefelärmere  Sulfide  und  die  Gleichgewichte  in  den  Schmelzen  s.  oben  S.  975.  Bi  läßt 
sich  mit  S  ohne  Verlust  an  diesem  zusammenschmelzen.  BigSg  und  Bi  mischen  sich  beim 
Schmelzen  in  jedem  Verhältnis;  beim  Erkalten  trennen  sie  sich  indessen  nicht  in  Schichten, 
sondern  Bi,  in  welchem  etwa  10  bis  50%  Sulfid  gelöst  wurden,  ist  nach  dem  Erstarren 
mit  laugen  gestreiften  Nadeln  des  Sulfids  durchsetzt,  welche  bei  der  Behandlung  des  Wis- 
mutkönigs  mit  verd.  HNO3  zurückbleiben;  hieraus  isoliertes  Sulfid  zeigte  den  dem  BigS» 
zukommenden  Schwefelgehalt.  F.  RÖSSLER  {Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895j  44).  S.  auch 
Aten  (Z.  ano7'g.  Chem.  47,  (1905)  386).  —  2.  Durch  Fällung  einer  Wismut- 
Salzlsg.  mit  H.,S  oder  einem  Alkalimetallsulfid.  Da  HNO3  auch  in  ziemlicher  Ver- 
dünnung das  Sulfid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angreift,  enthält  das  aus  salpeter- 
saurer Lsg.  niedergeschlagene  meist  S  beigemengt.  H.  Eose  [Quant.  Analyse  6.  Aufl.  II,  162). 
Aus  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  wird  kein  Sulfochlorid,  wie  beim  Sb  (vgl.  S.  703  u.  758), 
gefällt.  —  Bei  der  Einw.  von  BiCl.j -Dampf  auf  H2S  erhält  man  das  Sulfid 
kristallinisch.  Dueocher  (Compt.' rend.  32,  823;  J.  B.  1851,  17).  —  3.  Bei 
der  Einw.  von  NagSgOo  auf  Wismutsalze  in  neutraler  wss.  Lsg.  nach: 
2Bi(NO.;)3  +3Na.2S203  +  3H2O  =  Bi2S3  +  öNaNOg  +  3B.ßO^.  Faktor 
{Pharm.  Fost  33,  301;  C.-B.  1900,  II,  67).  —4.  Durch  Einw.  von  Thioessig- 
säure  auf  eine  salpetersaure  Lsg.  von  Bi(N03)3.  N.  Tartjgi  (Gazz.  chim. 
ital.  21,  I,  316;  C.-B.  1897,  I,  1090).  —  5.  Bleibt  beim  Erhitzen  von  BiJg 
mit  HgS  im  CO2 -Strom  zurück.  E.  Schneider  (J.  praJct,  CJiem.  [2]  50,  (1894) 
464  Anm.).  —  6.  Beim  starken  Erhitzen  von  BiBr^  und  BiClg.  Muir  u. 
Eagles,  von  BiOCl,  Carxot  (Compt.  rend.  89,  169;  J.  B.  1879,  1024),  im 
HgS-Strom.  S.  auch  unter  „Wismut  u.  Brom  bzw.  Chlor".  —  BiaOa  wird  durch  Erhitzen 
in  "HgS  in  ein  Sulfid  der  Formel  Bi4S3  verwandelt.  Schumann  (s.  oben,  S.  955);  vgl.  hier- 
über Zers.  des  BigSa  beim  Erhitzen  S.  977.  —  7.  Beim  Schmelzen  von  Blfi^  mit 
KCNS  bildet  sich  unter  Gasentw.  mikrokristallinisches  Bi2S3,  nach  langem, 
intensivem  Erhitzen  KgBigS^.  Milbauer  (Z.  anorg.  Cliem.  42,  (1905)  441; 
C.'B.  1905,  I,  358). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Rhombisch,  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.9676 
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:  0.9850  (Groth,  nat.  Kryst.).  An  aus  dem  Schmelzfluß  erhaltenen  Kristallen  beobachtete 
iSE  {Pogg.  91,  (1854),  408):  m[110],  b  [OiO},  a[100],  o[l20],  i[140},  h[410].  Phillips  (Pogg. 
.  (1827J  476)  m,  a  und  b.  Aus  Lösung  in  geschmokenem  Wismut  scheiden  sich  nur  Nadeln 
Qe  Endflächen  aus ;  Rössler  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  31).  (110)  :  (110)  =  88^8' ;  (120) : 
10)  =  54^38';  (140)  :  (140)  =  28^58' ;  (410) :  (410)  =  13^36'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b; 
irleitfläche.  —  IS^atürlich  als  Bismutit.  Langprismatische,  vertikal  stark  gestreifte  Kristalle. 
dst  stenglige  Aggregate,  selten  eingewachsene  Kristalle.  —  Stahlgrau  bis  zinnweiß,  metall- 
inzend,  oft  bunt  angelaufen,  undurchsichtig.  —  Schwarzer  Strich.  —  Isomorph  mit  Arsen- 
d    Antimontrisulfid.     Siehe    auch    Groth    {Chem.    Krystallographic   I,    (1906)    159),    — 

ich  1)  durch  Zusammenschmelzen:  bleigraue  M.  von  kristallinisch  Strah- 
lern Gefüg-e,  E.  Schneider;  durch  Zusammenpressen:  schwarze  Masse. 
ßiNG.  —  Nach  2)  braunschwarzes  bis  schwarzes  Pulver.  Dieses  wird, 
3nn  man  es  zusammenpreßt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Lauf  mehrerer 
;hre,  beim  Erwärmen  auf  265^  ziemlich  rasch  kristallinisch.  Spring  (Z. 
ijsih.  Chem.  18,  (1895)  556).  Ebenso  wird  es  beim  Erhitzen  mit  einer 
;S-Lsg.  auf  200^  im  Rohr,  Senarmont  {Ann.  Chim.  Fhys,  [3]  32,  129;  J.  B, 
51,  317),  auch  bei  weniger  starkem  Erwärmen,  Ditte  (Compt.  rend.  120, 
B95)  186),  kristallinisch;  diese  Kristalle  sind  sehr  klein  und  von  graphit- 
tigem  Aussehen.  Ditte.  —  Nach  5)  schwarzgraue,  zusammengesinterte 
asse.  Schneider.  —  Spez.  Gew.  des  mit  HgS  gefällten,  bei  Luftabschluß 
ime  Schwefel  Verlust?)  geschmolzenen  7.00,  Karsten,  7.00  bis  7.81,  Clarke 
373).  —  Schmilzt  bei  höherer  Temperatur  als  Bi;  dehnt  sich  beim  Er- 
arren  stark  aus.    Marx.  —  Ist  bei  sehr  hoher  Temperatur  im  COg -Strom 

geringer  Menge  unzersetzt  flüchtig.    Schneider  {Pogg.   91,   (1854)  420). 

Die  Leitfähigkeit  der  mit  BigSg  (aus  kolloidaler  Bi(0H).:5-Lsg.  mit  HoS 
ifällt)  gesättigten  wss.  Lsg.  ist  bei  18^  0.527x10"^;  die  Löslichkeit  be- 
chnet  sich  zu  0.35  X  10~^'  Mol.  im  Liter.  0.  Weigel  {Z.  physik  Chem.  58, 
307)  293). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  a)  Gegen  H,  0  und  H^O  und  heim  Erhitzen.  — 
ird  beim  Erhitzen  im  H-Strom  sehr  langsam  reduziert.  H.  Kose  {Pogg. 
0,  (1860)  136).  —  Ist  luftbeständig.  Kann  sehr  lange  auf  100^  erhitzt 
ärden,  ohne  sein  Gewicht  zu  ändern,  H.  Rose  {Pogg.  91,  (1854)  106);  es 
mmt  dabei  fortwährend  an  Gewicht  etwas  zu  infolge  von  Oxydation. 
iESENius  {Quant.  Anal  2,  811).  Verliert  beim  Erhitzen  auf  200^  0.13  7o, 
d  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  bis  zu  sehr  dunkler  Eotglut  noch 
)4  7o  seines  Gewichts ;  auf  diese  Temperatur  kann  es  dann  wiederholt 
ne  weiteren  Gewichtsverlust   erhitzt  werden.    Ob  die  Gewichtsabnahme  der 

irflüchtigung  von  S  oder  der  von  H2O  zugeschrieben  werden  muß,  ist  nicht  festgestellt. 
,  EosE.  —  Gibt  bei  jedesmaligem  Umschmelzen  S  ab;  aus  der  erstarrenden 
asse  dringen  Kugeln  von  Bi  hervor.  Marx  {Schiv.  58,  (1830)  472;  59, 
B30)  114).  —  Erhitzt  man  das  Sulfid  lange  und  stark  (fast  bis  zur  Weiß- 
ut)  in  einem  Strom  von  CO2,  so  verflüchtigt  sich  der  S  vollständig  oder 
st  vollständig;  zwei  Proben  enthielten  noch  1.55  bzw.  1.76%  Schwefel.  K  SCHNEIDER 
^ogg.  91,  (1854)  420).  DaU  Bismutit  beim  Erhitzen  in  einer  Eöhre  ein  Sublimat  von 
gibt,  hatte  schon  Beezeliüs  beobachtet.  Durch  die  Hitze  des  elektrischen  Ofens 
ird  Big  So  vollkommen  entschwefelt.  Mourlot  {Campt,  rend.  124,  (1897) 
)8;  C.-B.  1897,  I,  962).  —  Leitet  man  Wasserdampf  über  das  rotglühende 
lind,  so  bilden  sich  BioOg  und  HgS,  während  eine  kleine  Menge  zu  Bi 
duziert  wird.    Eegnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836)  382). 

ß)  Gegen  HNO,^.  —  Wird  schon  von  verd.  HNO3  unter  Abscheidung 
»n  S  gelöst. 

y)  Gegen  S-Verhindungen.  —  Wss.  SOo  löst  in  geringer  Menge.  Guerot 
hmpt.  rend.  75,  1276;  J.  B.  1872,  176).  Ist  unl.  in  NaaSO^-Lsg.  Fre- 
:nius.  —  Konz.  H2SO4  zersetzt  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  SO«. 
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d)  Gegen  Halogene  und  deren  Verhh.  —  Das  Verhalten  gegen  Gl,  Br  und  J 
s.  unter  „Wismut  und  Chlor,  bzw.  Brom  und  Jod."  —  Verd.  HCl  ist  ohne  EillW.;^ 
konz.  HCl  löst  beim  Kochen  unter  Entw.  von  HoS  (s.  oben,  S.  958). 

e)  Gegen  P-  und  C-Verbindungen.  —  Wird  bei  mäßigem  Erhitzen  in 
einem  Strom  von  PH.^  zu  Metall  reduziert;  dabei  wird  unter  B.  von  H^S 
Phosphor  abgeschieden.  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  336).  —  Schmilzt  aiif 
Kohle  vor  dem  Lötrohr  und  wird  reduziert;  bei  Zusatz  von  NagCOg  findet 
die  Reduktion  sehr  leicht  statt.    Berzelius. 

C)  Gegen  Metallverhindungen.  —  Alkalimetallhydroxyde  und  -sulfide  in 
wss.  verd.  Lsg.  wirken  nicht  auf  BigSg  ein.  Beim  Schmelzen  mit  den 
Sulfiden  oder  bei  der  Behandlung  mit  konz.  Lsgg.  derselben  bilden  sich 
Sulfobismutite  (s.  unten);  in  einer  Lsg.  von  isa^S  ist  Bi^S«  etwas  1.: 
75  com  einer  Lsg.  von  D.  1.06  lösen  eine  0.081  g  BigOg  entsprechende  Menge  BigSa. 
Th.  Stillman  {J.  Am,  Chem.  Soc.  18,  683;  C.-B.  1896,  II,  687).  Aus  satirer 
Lsg.  gefälltes  Bi2S3  wird  durch  K^S-Lsg.  nur  spurenweise  oder  gar  nicht 
gelöst.  G.  C.  Stone  (J.  Am.  Chem.  "Soc.  18,  (1896)  1091;  C.-B,  1897,  I,  279). 
In  Lsgg.  von  Alkalimetallpolysuliden  ist  Bi2S3  auch  beim  Erhitzen  im 
Rohr  ganz  unlöslich.  Hilger  u.  van  Scherpenberg.  —  Löst  sich  nur  sehr 
wenig  beim  Erhitzen  im  Rohr  mit  einer  Lsg.  von  NaHCO.,  auf  200^. 
Senarmont  (Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  32,  (1851)  129).  —  Durch  längeres 
Schmelzen  mit  KCN  bei  starker  Glühhitze  erfolgt  vollständige  Reduktion. 
H.  Rose  (Pogg.  91,  (1854)  104;  110,  (1860)  136).  Vgl.  Sb^Sg  (S.  711).  — 
In  wss.  Lsg.  ist  KCN  ohne  Einw.  Hoffmann  (Ann.  223;  (1884)  134).  — 
Wird  beim  Kochen  mit  einer  Lsg.  von  NH^Cl  nicht  verändert.  De  Cler- 
MONT  (Compt.  rend.  88,  973;  J.  B.  1879,  1052).  —  CuCl^  verwandelt  sich^ 
in  wss.  Lsg.  mit  BiaSg  gekocht,  in  CuS  unter  B.  von  BiClg  bzw.  BiOCl; 
CugClg  geht  unter  denselben  Umständen  in  CuoS  über.  Raschig  (Ann,. 
228,  (1885)  18).  Bei  einer  Lsg.  von  CUSO4  entstehen  analog  Wismutsulfat 
und  CuS.  —  Sb-,  Cd-  und  Pb-Salze  sind  ohne  Einw.  Schürmann  (Ann. 
249,  (1888)  331).  —  FeClg-Lsg.  zersetzt  völlig  nach:  BioS,  +  6FeCl,  = 
2BiCl3  +  3S  +  6FeCl2.  Cammerer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg".  50,  295;  C.-B, 
1891,  II,  525).  Durch  Ferrisulfat  wird  BioS.^  oxydiert  nach:  BigSg  -{- 
3Fe2(S0j3  =  Bi2(S0j3  +  6FeS04  +  3S.  Durch  Titration  des  gebildeteu 
FeSOi  kann  man  das  vorhandene  Bi  genau  bestimmen.  Hanus  (Z.  anorg, 
Chem.  17,  (1898)  111;  C.-B.  1898,  II,  381).  —  Verdampft  man  das  Bi.Sg 
mit  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Hg(CN)2  zur  Trockene  und  glüht 
den  Rückstand  gelinde,  so  bleibt  ein  Gemenge  von  Bi  und  BigO.^  zurück.. 
F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  235). 

Berechnet         Lagerhjelm.  Eössler. 

von         D.  Zusammensehm.   Aus  Wismut  Bismutit. 

Weinland.        d.  Elem.  darg.  kristall.  a)  b)  c) 

2Bi  416.0        81.22  81.62—81.92  81.36  80.98        80.96        80.93 

_3S 96.19      18.78 18.38-18.08 18.72 18.28        19.61 

nBiaSa        512.2      100.00  100.00  lOO.ÖO"  99.70        99.24      100.54 

a)  von  Eiddarhyttan  nach  H.  Eose  (Gilb.  72,  190);  b)  von  Eezbanya  nach  Wehklk. 
(Baiimgartn.  Zeitschr.  10,  385;  Eammelsbeeg,  Mineralch.  1,  81);  c)  von  Bolivia  nach  Forbes, 
(Phil  Mag.  [4]  29,  A;  J.  B.  1865,  870).     Weitere  Analysen  s.  Eammelsberg  a.  a.  0. 

d)  Kolloidales  Bi^S^.  ~  Vgl.  die  kolloidale  Lsg.  von  AS2S3  und  SbgSs  (S.  473  u. 
712).  —  Man  leitet  HgS  in  eine  sehr  stark  verd.,  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lsg.  von  Bi(N03)3  und  beseitigt  Säuren  und  Salze  durch  Dialyse.  Die 
braune  Fl.  kann  ohne  Zers.  zum  Sieden  erhitzt  werden.  Winsinger  (Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  15,  403;  J.  B.  1888,  289). 

e)  Sulfobismutite.  —  BigSg  verbindet  sich  nicht,  wie  AS2S3  und  SboSg 
(vgl.  S.  475  u.  714)  mit  H^S.     Linder  u,  Picton  (J,  Chem.  Soc.  61,  (1892). 
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12).  —  Mit  Metallsulfiden  vereinigt  sich  BiaSg  zu  Sulfobismutiten.    Sulfo- 

I 
smutite  von  Cu,  Ag  und  Pb  finden  sich  in  der  Natur  (s.  oben,  S.  935); 
i  leiten  sich  von  den  sulfantimonigen  Säuren  (vgl.  S.  715)  entsprechenden 
Ifobismutigen  Säuren  ab.  Auf  künstlichem  Wege  sind  Salze  der  meta- 
Ifobismutigen  Säure,  HBiSg,  und  der  Säure  2H2BiS3,H2S  (vgl.  S.  715) 
halten  worden,  und  zwar  von  der  ersteren  das  K-  und  Na-Salz  durch 
isammenschmelzen  von  Bi  mit  S  und  KgCO^  bzw.  Na.3C0.j,  E.  Schneider 
*ogg.  136,  (1869)  464;  188,  (1869)  309);  IIilger  u.  van  Scheepenbeeg, 
Lrch  Schmelzen  von  Bi2  0.3  mit  KONS,  Milbauee  {Z.  anorg.  Chem.  42,  (1905) 
1),  das  Cuprosalz,  der  Kupferwismutglanz,  durch  Einw.  einer  ammonia- 
iisch  gemachten  Lsg.  von  CuoClg  in  HCl  auf  Kaliummetasulfobismutit, 
shneidee  («7.  praU.  Chem.  [2]  40^,  (1889)  564),  und  das  xig-Salz  durch  Auf- 
?en  von  Ag^S  in  geschmolzenem  Wismut,  Fe.  Roessler  {Z.  anorg.  Chem.  9, 
S95)  47);  Von  der  letzteren  das  K-Salz  durch  Auflösen  von  frisch- 
fälltem  Bi^S.  in  konz.  h.  KHS-Lsg.,  Ditte  {Compt.  rend.  120,  (1895)  186); 
a  Natriumsulfobismutit  läßt  sich  nicht  durch  Einw.  von  NaHS-Lsg. 
if  Bi2S3  darstellen.  Ditte.  —  Die  Alkalimetallmetasulfobismutite  sind 
istaliinisch,  stahlgrau,  in  W.  unl.;  sie  werden  von  Säuren  unter  Entw. 
n  HgS  zersetzt.  Beim  Erhitzen  im  H-Strom  bleiben  metallisches  Bi  und 
jS  bzw.  NagS  zurück.  Schneider.  Das  basische  Kaliumsalz  bildet  rötlich- 
ibe  Kristalle,  welche  von  W.  unter  Abscheidung  von  BigSg  zersetzt 
3rden.     Ditte. 

C.  Höhere  Wismutsulfide  ?  —  Versuche,  ein  höheres  Sulfid  des  Bi  darzustellen,  waren 
'olglos.  Auf  in  W.  verteilte  Wismutsäure  wirkt  H2S  nur  in  geringem  Maße  ein;  der 
fcstehende  dunkelbraune  Körper  enthält  etwa  1  ^/^  Schwefel.  P.  Muin  (J".  Chem.  Soc.  33, 
578)  199).  —  Leitet  man  HgS  zu  in  KOH-haltigem  W.  suspendierter  Wismutsäure,  so  erhält 
m  schwarzgraue,  0  enthaltende  Sulfide  von  wechselnder  Zus.  —  Bei  der  Einw.  von  HgS 
f  trockenes  oder  in  sd.  Bzl.  verteiltes  BigOs  bildet  sich  Wismutthiotetroxyd  (s.  unten).  — 
irch  Erhitzen  von  BiaO-,  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Kaliumpolysulfid  scheidet  sich  S  ab 
d  entsteht  Bi2S3 ;  schmilzt  man  das  Oxyd  mit  Kaliumpolysulfid,  so  bildet  sich  Kalium- 
itasulfobismutit  (s.  oben).  Hilger  und  van  Soheepenberg.  61283  wird  durch  Zusammen- 
imelzen  mit  S,  K2CO3  und  Kohle  nicht  verändert.  P.  Muir.  Vgl.  hierüber  oben  „Sulfo- 
imutite". 

II.  Wismut,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Wismutoxysulfide.  a)  Bismuto- 
d  Bimutioxy Sulfide.  —  Der  Karelinit  von  der  Grube  Sawodinsk  am  Altai,  welcher  nach 
3KMANN  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  448)  aus  91.26  «/p  Bi,  3.53  o/o  S  und  5.21  o/«  0  besteht, 
nnte  ein  Bismutooxysulfid  der  Formel  3BiO,BiS  sein  (Ijerechnet:  91.23  7o  Bi,  3.51  «o  S, 
\Q^Iq  0),  Rammelsberg  {Miner alchem.  1,  195),  falls  er  frei  von  metallischem  Bi  ist,  was 
ch  Hermann  der  Fall  ist,  was  aber  Groth  {Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  49)  für  unwahrscheinlich 
lt.  Er  ist  derb,  bleigrau,  von  ausgezeichnet  kristallinischem,  metallglänzendem  Bruch, 
ich  ist  ihm  erdiger,  mit  HCl  entfernbarer  Wismutspat  beigemengt.  —  Spez.  Gew.  6.60. 
=■  2.  Wird  durch  Erhitzen  unter  Entw.  von  SO2  in  graue  Schlacke  verwandelt,  in 
sicher  sich  Kügelchen  von  Bi  befinden.  Beim  Glühen  im  H-Strom  wird  er  zu  Metall 
luziert.    Hermann. 

Der  Bolivit  soll  nach  Domeyko  {Compt.  rend.  85,  (1877)  977)  nach  der  Formel  BiiSaO^ 
sammengesetzt  sein;  er  ist  nach  Groth  {Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  18)  wahrscheinlich  ein  Ge- 
mge  von  Bismutit  und  Wismutocker, 

Beim  Erhitzen  von  BigOs  niit  S  bis  zum  schwachen  Glühen  erhält  man  unter  Ver- 
.chtigung  von  SO2  und  vom  überschüssigen  S  eine  zusammengesinterte  graue  Masse,  deren 
iigraues  Pulver  unter  dem  Polierstahl  starken  Metallgianz  annimmt.  Spez.  Gew.  6.31. 
)r  Körper  enthält  kein  metallisches  Bi.  Bei  starkem  Glühen  entwickelt  sich  SO2,  und 
m  bemerkt  im  Rückstand  Bi-Kügelchen.  Die  Zus.  ergibt  sich  daraus,  daß  142  T.  BigOa 
im  Erhitzen  mit  40  T.  S  unter  B.  von  17.7  T.  SO2  148.1  T.  Oxysulfid  lieferten,  zu: 
.15  «/o  Bi,  10.13  %  S  und  3.72  o/^  0,  was  annähernd  der  Formel  Bi2(S,0)3  mit  dem  Ver- 
Itnis  von  S  :  0  =  3  :  2  entspricht.     Hermann. 

b)  BigOgS.  (Wismutthiotetroxyd.)  —  Vgl.  oben  unter  „Höhere  Wismutsulfide".  — 
ildet  sich  unter  Fenererscheinung  bei  der  Einw.  von  getrocknetem  H2S 
if  BigOg,  sowie  bei  längerem  Zuleiten  des  Gases  zu  dem  in  sd.  Bzl.  ver- 
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teilten  Oxyd.  Erhitzt  man  das  Bzl.  nicht,  so  entstehen  schwefelärmere 
Körper.  —  Grauschwarzes  Pulver.  Ist  luftbeständig  und  kann  ohne  Ver- 
änderung auf  120^  erhitzt  werden.  Wird  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Abgabe  von  SO«  in  Bi203  verwandelt.  Löst  sich  in  HCl  unter  Entw.  von 
HoO  und  Abscheidung  von  Schwefel.    Hilgee  u.  van  Scheepexberg. 


Berechnet  von 

Weinland. 

HiLGEK   U.    VAN   SCHERPENBERG. 

2Bi 

416.0 

83.86 

84.3                83.8 

30 

48.0 

9.68 

S 

32.063 

6.46 

6.2                  6.9 

BiaOsS  496.1  100.0 

B.    Wismutthiosulfat.  —  Ist   nur   in   Form  von  Doppelsalzen   der   allsrememen   Zus. 
I  I  II  II 

Me3Bi(S203)3,xH20  (Me  =  K,  Eb,  Cs,  Na)  bzw.  Me3[Bi(S203)3]2  (Me  =  Ba)  bekannt.  Carnot 
{Compt  rend.  83,  (1876)  338);  0.  Hauser  [Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  1).  S.  unter  „Wismut 
und  Kalium  bzw.  Eubidium"  usw.  —  Ueber  ein  AmmoniumwismutpolysuJfidthiosulfat 
s.  S.  984. 

C.  Wisnmtsulfite.  —  Man  kennt  nur  basische  Salze,  welche  wahrschein- 
lich als  Gemenge  von  Bismutylsulfit,  (BiO)oSO:3.  mit  saurem  Bismutylsulfit, 
(BiOjHSO^,  oder  auch  Bismutoylsulfit,  (BiÖHJS03  (s-  oben  S.  957),  aufzu- 
fassen sind.  Das  reine  Bismutylsulfit  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Seubeet  u.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  72). 

Ein  nicht  näher  untersuchtes  Sulfit  erhielt  Muspratt  {Ami.  50,  (1844)  286) 
beim  Einleiten  von  SO2  in  eine  Lsg.  von  Bi(N03)3.  —  Sämtliche  Sulfite  verlieren 
beim  Erhitzen  SOo  unter  teilweisem  Uebergang  in  Sulfat.  RÖHEia,  Seubeet 
u.  Elten. 

a)  9(BiO)2S03,(BiOH)S03,2H20.  —  Man  gießt  eine  sd.  h.  Lsg.  von 
1  Mol.  Bi(N03)3  in  der  gerade  hinreichenden  Menge  HNO3  in  ^i^e  eben- 
falls h.  Lsg.  von  4  Mol.  Na.2S03.    Der  unter  reichlicher  Entw.  von  SO2 


entstehende  JNd.  wird 

mit   h. 

W.   bis  zum  V 

erscli  Winden 

der  HJN' 

ü.^   aus- 

gewaschen   und    über 

H.SO4 

getrocknet.    - 

-    Schweres, 

weißes 

Pulver. 

Seubeet  u.  Elten. 

Seubert 

u.  Elten. 

19Bi 

3959.6 

77.67 

77.10 

77.48 

IOSO3 

798.6 

15.66 

15.97 

15.76 

210 

335.16 

6.57 

5H 

5.00 

0.10 

9(BiO)2S03,(BiOH)S03,2H20  5098.36  100.00 

b)  4(BiO)2S03,(BiOH)S03,5HoO.  --  Man  fügt  eine  Lsg.  von  1  Mol. 
Bi(N03)3  zu  einer  solchen  von  8  Mol.  Na2S03  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Unter  diesen  Umständen  wird  nur  sehr  wenig  SO2  frei.  —  Weißes 
Pulver.     Seubeet  u.  Elten. 


Seubert  u. 

Elten. 

9Bi 

1875.6 

74.74 

74.85 

74.71 

5SO3 

399.30 

15.91 

15.80 

15.81 

140 

223.44 

8.91 

im 

11.00 

0.44 

4(BiO)2S03,(BiOH)S03,5H20     2509.34  100.00 

c)  2(BiO)2S03,3(BiOH)S03,2H20.  —  Man  saugt  von  dem  beim  Ein- 
gießen einer  Lsg.  von  1  Mol.  Bi(N03)3  in  eine  solche  von  4  Mol.  NagSOg 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  reichlicher  Entw.  von  SO2  entstehenden, 
schweren  Nd.  die  Mutterlauge  sofort  ab  und  wäscht  das  Sulfit  mit  k.  W.  — 
Weißes  Pulver.    Seubeet  u.  Elten. 
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Seübert  11.  Elten. 

7Bi 

1458.8 

72.62 

71.95            71.97 

5SO3 

399.30 

19.88 

20.64            20.63 

90 

143.64 

7.15 

7H 

7.00 

0.35 

2(BiO)oS03,3(BiOH)S03,2H20   2008.74  100.00 

d)  3(BiO).,S03,7(BiOH)SOo,10H20.  —  Wird  beim  Zusammenbringen  der 
Lsgg.  von  1  Mol.  Bi(N03)3  und  3  Mol.  NaaSOg  gefäUt.  —  Weißes  Pulver. 
Seubeet  u.  Elten. 

Seübert  u.  Elten. 
13Bi  2709.2  69.43  69.39  69.09 

IOSO3  '?98.60  20.47  20.61 

230  367.08  9.41 

27H 27.00 0.69 

3(BiO)2SO3,7(BiOH)SO3,10H2O   3901.88  100.00 

e)  (BiO).2S03,2(BiOH)S03,4H20.  —  Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von 
BiaOg  mit  wss.  HgSOg.  Man  wäscht  das  Salz  mit  A.  und  trocknet  es 
über  H2SO4.  —  Weißes,  luftbeständiges  Pulver,  unl.  in  W.  Löst  sich  in 
geringer  Menge  in  wss.  H2SO3,  aus  welcher  Lsg.  es  sich  beim  Verdunsten 
als  grauweiße,  hygroskopische  Masse  abscheidet.  FoußCEOY  (5.  Aufl.  dieses 
Handb.),  Röhrig  (J.  praJct  CJiem.  [2]  37,  (1888)  241).  Ber.  68.75%  Bi,  19.84  % 
SO3;  gef.  68.33 «/o  Bi,  19.95 %  SO3.    Eöhrig. 

1)  (BiO).,S03,3(BiOH)S03,H20.  —  Der  wie  bei  c)  entstehende  Nd.  wird 
nicht  sogleich  von  der  Mutterlauge  getrennt,  sondern  zuerst  durch  Ab- 
gießen und  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen.  —  Weißes  Pulver.  Seubeet 
u.  Elten. 

Seübert  u.  Elten. 
5Bi  1042.0  71.26  71.30  71.26 

4SO3  319.44  21.85  21.74  21.67 

60  95.76  6.55 

6H 5^00 034 

(BiO).2S03,3(BiOH)S03,H20     1462.20  100.00 

D.  Wismiäsulfate.  a)  Allgemeines.  —  Aus  Lsgg.  von  BioOg  in  H2SO4 
kristallisieren  —  je  nach  Konzentration  und  Temperatur  der  Säure  —  ver- 
schiedene Wismutsulfate  aus :  Nach  Adte  (Proc.  Chem.  Soc.  15,  (1899)  226 ; 
C.-B.  1900,  I,  166)  erhält  man  aus  Schwefelsäure  von  der  Stärke  H2SO4, 
6H2O  bis  H,S04,12HoO  basisches  Sulfat  von  der  Zus.  5Bi203,llS03,17H20. 
(F.  B.  Allan  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  284)  konnte  aber  dieses  Salz  nicht 
erhalten.)  Aus  Säure  von  der  Konzentration  H9S04,3H20  bis  HgSO^jöHaO 
entsteht:  Bi2  03,4S03,7H20,  aus  H2S04,2HoO  bis  HoS04,HoO:  Bi203,4S03, 
3H2O.  Aus  reiner  H=,S04  kristallisiert  bei  Temperaturen  über  170*^:  BioOg, 
4S03,H20,  unter  170"^:  Bi2O3,4SO3,10H2O.  Bei  der  Temperatur  von  170« 
werden  die  sauren  Sulfate  beim  Erhitzen  im  Luftbade  zersetzt  unter  B. 
des  Sulfates  Bi203.S03.  Adie.  —  Nach  F.  B.  Allan  {Am.  Chem.  J.  27, 
(1902)  284;  C.'R  1902,  I,  1268)  ist  saures  Wismutsulfat  (s.  unten)  im 
Gleichgewicht  mit  H2S04-Lsgg.  von  51.4%  an  aufwärts,  das  Salz  Bi.203, 
2S03,2V2H20  (s.  unten  ö)  mit  Säurelsgg.  von  5.4  bis  51.4%,  das  Salz 
BigOgjSOg  mit  solchen  unter  5.4%.  —  Basische  Sulfate  bilden  sich  ferner 
noch  beim  Schmelzen  von  Bi  mit  KHSO4.  Websky.  S.  oben  S.  944.  — 
Beim  Kochen  von  Bi  mit  konz.  H2SO4  bildet  sich  ein  in  k.  W.  klar  1. 
(vermutlich  saures(  Sulfat ;  erwärmt  man  diese  Lsg.  auf  60^,  so  scheidet  sich 
der  größte  Teil  davon  als  basisches  Salz  aus.  C.Eössler  {Chem-.  Zig.  1896, 105). 

b)  Basische  Wismtitsulfate.  a)  3Bi203,2S03,2H20.  —  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  einer  schwach  sauren  Lsg.  Von  Bi(N03)3  niit  überschüssigem 
Na.2S04  im  Rohr  auf  250^.  —  Weißes,  aus  mkr.  Nadeln  bestehendes  Pulver. 
Athanasesco  {Compt  rend.  lOB.  271;  J.  B.  1886,  336). 
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ß)  4Bio03,3S03,15H20.  —  Bleibt  bei  wiederholter  Behandlung  des  Salzes 
Bi2  03,4S03,"7H20  (s.  unten)  mit  h.  W.  zurück.  Der  Rückstand  besaß  obige 
Zus.,  als  dasW.  noch  die  Rk.  von  HoSO^  zeigte.  —  Weißes  Pulver.  — 
Berechnet  78.440/0  BioOg,  10.15%  SO3;  g'efunden  78.04 0/0  BLOs,  9.80%  SO3.  Leist  {Ann. 
160,  (1871)  29). 

7)  BioOg^SO;;  b^tv.  (BiO)2S04.  {Bismutylsulfat)  —  1.  Man  verdampft  eine 
Lsg.  von  BigOg  in  H2SO4  zur  Trockene  und  glüht  den  Rückstand;  dabei 
wird  er  gelb  und  dann  hört  die  Verflüchtigung  der  K-^SO^  in  größerer 
Menge  auf.  Beim  Erkalten  wird  das  Salz  weiß.  Heintz"  {Fogg,  63,  (1844) 
77).  —  2.  Bleibt  bei  der  Zers.  von  Bi,03,2S03,3HoO,  Heintz,  Rüge  (J.  praM. 
Chem.  96,  (1865)  138),  Lüddecke  {Ann.  140,  (1866)  277),  von  Bi203,3S03, 
Hensgen  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  409;  J.  B.  1885,  554),  sowie  von 
Ammoniumwismutsulfat,  Lüddecke,  und  KaUumwismutsulfat ,  Remsen  u. 
Brigham  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  171),  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
W.  zurück.  Doch  tritt  dabei  nie  ein  Zeitpunkt  ein,  von  dem  an  das  W.  gar  keine 
H2SO4  mehr  ans  dem  Salze  aufnähme.  Heintz.  Aus  dem  saui-en  Sulfat  Bi203,4S03,7H20 
erhielt  Leist  auf  diese  Weise  das  basische  Salz  /3).  S.  auch  oben  Adie  unter  „Allgemeines". 
—  Weißes  Pulver,  1.  in  HCl  und  HNO3.  Enthält  nach  1)  kein  H2O,  nach  2) 
ein  bzw.  zwei  Mol.  Wird  durch  W.  bei  50^  nicht  angegriffen.  Allan 
{Am.  Cliem.  J.  27,  (1902)  284).  —  Zersetzt  sich  beim  Glühen  unter  Ver- 
flüchtigung von  SO2  und  Sauerstoff.  Gay-Lussac  (5.  Aufl.  ds.  Handb.). 
Berechnet  Berechnet 

von  Heintz.  von  Kuge.  Hensgen. 

Weinland.      Nach  1).  Weinland.    Nach  2)  bei  100"    Nach  2). 

BiaOa      464.0      85.28      84.88    86.59       BigOs  464.0        82.56  82.34        82.46  (Mittel) 

SQ3  80.06    14.72      15.12    13.34       SO.        80.06      14.24  14.48        14.69 

BiaOg^SOs   544.1     100.00    100.00    99.83       H2Q       18.0075    3.20 3-53 

Bi203,S03,H20  562.1      100.00  100.68 

Berechnet  von  Heintz.  •    Brigham. 

Weinland.      Nach  2)  lufttroci^en.        Nach  2). 
BiaOs  464.0  79.99  79.93  (Mittel)  78.99 

SO3  80.06        13.80  14.46        „  13.66 

2H2O 36.015        6.21 

Bi203,S03,2H20      580.1        100.00 
ö)  Bi2  03,2S03,3H,0  Isiv.  (BiOH)S04,H.20.  {Bismutoylsidfat:)  [B\^m\\.ioj\  = 
BiOH;  vgl  oben  S.  957).  —   1.  Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  konz.  HgSO^ 
zu  einer  Lsg.  von  Bi(N03)3   i^i  HNO.,   kristallinisch  aus.    Es  entsteht  dabei 

dasselbe  Salz,  ob  eine  kleinere  oder  größere  Menge  H2SO.1  hinzugefügt  wird.  Man  befreit 
das  Salz  durch  Aufstreichen  auf  Thon  von  der  Mutterlauge.  Heintz,  Euge.  —  2.  Bei 
längerer  Behandlung  des  Wismutammoniumsulfat  BiNH4(S04).2  mit  Essig- 
säure oder  verd.  HgSO^  löst  sich  ein  Teil  davon.  Der  Rückstand  besteht 
aus  d).  LtJDDECKE.  —  3.  Scheidet  sich  beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von 
BigOg  in  h.  verd.  H2SO4  (1  T.  HgSO^  auf  2  bis  3  T.  W.)  aus.  Es  muß  so 
weit  konzentriert  werden,  daß  sich  schon  ein  großer  Teil  der  H2SO4  verflüchtigt.  Leist, 
Allaiv\  —  Nach  1)  und  2)  mkr.  prismatische  KristaUe,  Heintz,  Lüddecke, 
nach  3)  nadeiförmige  Kriställchen,  Leist.  Wird  durch  W.  in  /)  verwandelt. 
Heintz,   Euge.  —  Das  Bismutoylsulfat  bildet  eine  Doppelverbindung  mit 

K2SO4   (s.  unter  „Wismut  und  Kalium"). 

Heintz. 

Berechnet                        Nach  1).  Euge. 

von              Mit  wenig            Mit  viel  Nach  1)       Lüddecke. 

Weinland.  Schwefelsäure.     Schvrefelsäure.  lufttrocken.      Nach  2). 

BiaO.         464.0      68.43          68.38  (Mittel)    67.99  (Mittel)  68.33        67.79    69.53 

2SO3            160.12    23.61          24.02        „         24.67        „  23.72        24.89    23.49 

3H2O  54.022     7.96  8.12 

Bi203,2S03,3HoO  678.1     100.00        100.52 
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Das  nach  3)  dargestellte  Salz  ergab  bei  der  Analyse:  69.02%  BigOa  und  25.50 <>/o  SO3, 
eiche  Zahlen  zu  einem  Sulfat  mit  V2  Mol.  Wasser  führen  (berechnet  für  (BiOH)S04,V2H20: 
.26  0/0  Bi,03,  24.59%  SO,)-  Leist.  —  Allan  {Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  284;  vgl.  oben 
iter  „Allgemeines")  fand  für  das  zwischen  Papier  getrocknete  Salz  69.40%  Bi203,  23.90% 
\;  berechnet  für  Bi203,2S03,2V2H20:  69.42%  BisO«,  23.87%  SO3. 

c)  Normales  Wismiitsulfat.  Bigi'SOJ...  —  1.  Man  dampft  BioOg  (bzw. 
i(N0:,)3)  mit  überschüssiger  konz.  H2SÖ4  ab  und  erhitzt  den  Rückstand 
3rsichtig  bis  zum  gieichbleibenden  Gewicht.  Lagerhjelm,  Marignac, 
AILEY,  Hensgen,  Classen.  —  Vgl.  oben  „Atomgewicht",  S.  947.  —  Nach  Schultz- 
JLLACK  [Bcr.  4,  (1871)  13)  erhält  man  dieses  Sulfat  auch  beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von 
iaOg  in  mäßig  konz.  H0SO4;  dabei  scheidet  es  sich  in  feinen  Nadeln  aus.  Leist  fand  aber, 
i  das  so  bereitete  Sulfat  die  Zus.  Bi203,4S03,7H20  (s.  unten)  hat.  —  2.  Man  erhitzt 
Iß.^  mit  konz.  K.SO^  in  einer  flachen  Porzellanschale,  bis  beim  Um- 
ihren  keine  Nebel  von  H2SO4  mehr  auftreten.  Hensgen.  —  Nach  1) 
eiße,  pulverig'e  M.,  nach  2)  feine,  glänzende  Nädelchen,  Hensgen.  Ist 
omorph  mit  den  Sulfaten  von  Y,  La  und  Di.  Bodman  {Z.  anorg.  Chem, 
1,  (1901)  254;  C.-B.  1901,  II,  18).  Ist  sehr  hygroskopisch.  Bildet  mit  W. 
DU  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Erwärmung  das  pulverförmige 
ydrat  2612(804)3,711.20 ;  ber.  60.48%  BiaOa,  31.31'Vo  SO3,  8.210/0  H2O;  gef.  60.38o/o 
i.Os  (Mittel).  31.41%  SO3  (Mittel),  8.75%  H2O  (Mittel).  Dampft  man  das  Salz  mit 
L  bei  100^  ab,  so  bleibt  das  Hydrat  612(804)3,21120  (ber.  61.20%  BiaOs, 
.68%  SO3,  7.12%  H2O;  gef.  61.57%  BiA  (Mittel),  32.20%  SO3  (Mittel),  7.05%  H2O) 
L  Pulverform  zurück.  Diese  Salze  verlieren  über  H2SO4  kein  Wasser. 
ENSGE2T.  —  Kann  ohne  Veränderung  auf  405^  (auch  längere  Zeit)  erhitzt 
erden;  bei  einer  Temperatur,  welche  zwischen  405^^  und  418^  liegt,  be- 
innt  die  Zers.  Bailey.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  Bi203,S03. 
EiNTz.  Durch  heftiges  Glühen  läßt  sich  sämtliches  80.,  vertreiben.  Bai- 
EY,  F.  W.  Schmidt  {Ber.  27,  (1894)  236).  Dabei  findet  schon  Verflüch- 
gung  von  BioOg  statt.  Bailey.  —  Wird  beim  Glühen  im  H-Strom  zu  Metall 
iduziert.  Aeevedson  {Pogg.  1,  (1824)  74).  desgleichen  in  einem  Strom  von 
ockenem  NH3.  Hodgkinson  u.  Trench  {Chem.  N.  66,  223;  C.-B.  1892, 
",  961).  —  Wird  durch  W.  von  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher 
irch  h.  W.  in  Bi20:5,S03  verwandelt.  Hensgen.  Absorbiert  HCl  (etwas 
ehr  als  3  Mol.)  unter  Erwärmung  und  bildet  dann  eine  feuchte  Masse. 
ENSGEN.  Löst  sich  iu  HCl  und  HNOo.  —  Bio (804)3  verleiht  einigen  Salzen 
e  Fähigkeit  zu  phosphoreszieren.  Lecoq  de  Boisbaudean  (s.  S.  948).  — 
ildet  Verbb.  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  (s.  unter  „Wismut 
id  Kalium  bzw.  Natrium")  und  des  Ammoniums  (s.  unten,  8.  984),  mit 
m  Sulfaten  von  Di.  La  und  Y  Mischkristalle.  Bodman  {Z,  anorg.  Chem. 
I,  (1901)  254). 

Ber.  von    Lagerhjelm.  Maeignac.  Bailey.  Hensgen. 

Weinland.       Nach  1).      Nach  1).  Nach  1).  Nach  1)  oder  2)? 

BigOa        464.0         65.89  66.35  65.91  65.59—65.98  66.09  (Mittel) ' 

3SO3  240.18        34.11  33.65  34.09 34.40 

^12(804)3      704.2        100.00  100.00  lÜO.OO"  10049 

d)  Saures  Wismutsulfat.  Bi203,4803,7HgO  h^w.  BiH(SOJ.2,3H20.  ~  Bei 
3r  Behandlung  von  BiaOg  mit  "'mäßig  verd.  HgSO^  (1  T.  H^^SO^  auf  2  bis 
T.  W.)  löst  sich  zunächst  ziemlich  viel  von  dem  Oxyd  aufj  bald  scheidet 
ch  aber  der  größte  Teil  des  gelösten  Salzes  als  basisches  Sulfat  aus. 
urch  Zusatz  von  sehr  viel  h.  H2SO4  derselben  Konzentration  (zu  15  g 
isOo  etwa  1500  g  Säure)  läßt  sich  dieses  wieder  in  Lsg.  bringen,  und 
iim  Erkalten  der  filtrierten  und  bis  zum  Entweichen  von  H.2SO4  ver- 
impften Lsg.  kristallisiert  das  Salz  aus.  Leist.  S.  auch  oben  (S.  981 
iter  „Allgemeines")  Adie  und  Allan.  —  Lange  seidenglänzende  Nadeln. 
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Liefert  bei  der  Zers.  mit  W.  das  basische  Salz  4Bio03,3SO.,,loHoO  (s.  oben, 
S.  982).    Leist. 

Berechnet  von 

Wp:inland.  Leist. 

BioOs  464.0  50.97  51.23  (Mittel) 

4SO3  320.24  35.18  34.46  ~     „ 

7H2O 126  05 12^85 

Bi203,4S03,7H20  910.3  100.00 

Bei  einer  anderen  Dcarstellung  erhaltenes  Salz  enthielt  4  Mol.  H2O;  berechnet  für 
BiH(S04i2,4H20:  49.03%  BioOg,  33.84%  SO3,  17.13%  H2O;  gefunden :  48.80  %  Bi^Oa, 
32.82%  SO3,  18.98%  HoO.  Leist.  —  Ueber  die  Hydrate  Bi203,4SO,,10HoO  —  Bi203,4S03,3HoO 
—  Bi203,4S03,H20  s.  oben  Adie  (S.  981). 

III.  Wismut,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumivismiitpokjsttlfidthio- 
sulfat.  N4H,6Bi2S,406.  —  Gibt  man  zu  einer  Lsg.  von  AmmoniumpolysulM 
in  abs.  A.  unter  Umschütteln  allmählich  eine  Lsg-,  von  BiCl.  in  abs.  A., 
so  daß  schließlich  das  Polysullid  noch  im  Ueberschuß  bleibt/ dann  erhält 
man  nach  mehreren  Stunden  bei  ca.  5^  gländende,  schwarze  vollkommen 
undurchsichtige  Kristalle  von  kurzprismatischem  Habitus.  Sie  werden  mit 
abs.  A.,  Ae,  CSg,  Ae.  gewaschen  und  im  Vakuum  über  H.^SO^  getrocknet. 

Ihre   Konstitution   entspricht   vermutlich   der   Formel:    (NH4St)(NH4S203):  Bi  —  S.S  —  Bi: 
(S203NH4)(S,NH4).    K.  A.  HoEMANN  u.  F.  HöcHTLEN  (Ber.  37,   (1904)  248V 

Hofmann  u.  Höchtlen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Bi  40.33  40.58 

S  43.41  42.53       42.76 

N  5.43  5.51 

H  1.54  1.64 

B.  Amnioniuniivismiitsulfat.  fNH4)Bi(S04)o,4I-[,0,  —  Man  versetzt  eine 
Lsg.  von  Bi  in  HNO3  (100  T.  HNO.>  auf  109  Ti  Bi)  mit  einer  Lsg.  von 
(NH4)HS0,  (auf  1  Mol.  Bi(N03)3  3  oder  mehr  Mol.  Sulfat),  trennt  den  so- 
gleich entstehenden  Nd.  von  der  Fl.  und  trocknet  ihn  auf  Thon.  —  Kegel- 
mäßig sechsseitige  Täfelchen,  11.  in  HCl  und  HNO3,  schwerer  in  konz. 
H0SO4  und  h.  verd.  Säuren.  Wird  durch  Einw.  von  k.  Essigsäure  oder 
verd.  H2SO4  in  Bi,03,2SO.,3H.O  (s.  S.  982)  verwandelt.  W.  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  BigOg^SÖ.  (s.  S.  982).    Lüddecke  {Ann.  140,  (1866)  279). 

Berechnet  von 
Weinland.  Lüddecke. 

(NH4)oO  52.14  5.33  5.15  (Mittel) 

BioOa  464.0  47.32  47.12 

480;  320.24  32.66  32.03 

8H2O         144.06 14^9 15.87 

2[(NH4)Bi(S04)2,4H20]         980.4  100.00  "         100.17 


Wismut  und  Selen. 

A.  Wismutselenide.  a)  Allgemeines.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
Se  mit  sehr  viel  Bi  (0.5  g  auf  10  g)  erhält  man  ein,  durch  k.  verd.  HNO3 
vom  überschüssigen  Bi  trennbares,  in  kleinen  Oktaedern  kristallisierendes 
Wismutselenid,  welchem  wahrscheinlich  die  Formel  Bi<,Se  zukommt;  get 
in  verschiedenen  Proben:  81.41,  84.77  und  86.11  «/o  Bi;  ber.  für  BigSe:  84.21%  Bi.  Auch 
das  beim  Auflösen  eines  geschmolzeneu  Gemisches  von  Bi,  Se  und  kg  in  der  Formel 
AgBiSea  entsprechenden  Mengen  in  schmelzendem  Bi  entstehende,  sehr  kleine  dunkelgrane 
Oktaeder  bildende  Silberselenid  -  Wismutselenid  enthält  BigSe  als  negativen  Bestandteil. 
Fb.  Rössler  {Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  46  u.  50).  —  Aus  der  Schmelz- 
kurve von  Bi-Se-Gemischen  schließt  Pelabon  {J.  Chim,  Phys.  2,  (1904)  321 ; 
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■B.  1904,  II,  822)  auf  das  Vorhandensein  von  BiSe.    Dieses  besitzt,  wie 

S  (s.  S.  975)   die  Eigenschaft,  sich  in  fl.  Zustande  mit  überschüssigem 

zu  mischen.    Der  Schrap.  des  BiSe  liegt  bei  625".    Erhitzt  man  es  im 

hr  in  Ggw.  von  Se,  so  wird  letzteres  unter  B.  von  Bi^Seg   absorbiert. 

jSeg   schmilzt  bei   ca.  717^  unter  Verlust  von  Se.    PelÄbon;    s.  hierzu 

:en  (S.  975).  —  Der  Silaonit  von  Mexico,   ein  nach  Mallet  {Jahrl.  Mmer.  1880,  160) 
Formel  Bi^Sca   entsprechendes  Mineral,   ist  nach  Brüns  {Z.  Kryst.  6,   (1882)  96)   ein 
ßhanisches  Gemenge  von  BiaSj  und  Bi. 

b)  Bi2Se3.  Wismuttriselenid.  —  Findet  sich  als  Selenwismutglanz  (Frenzelit, 
anajuatit)"in  Mexico.  —  ß)  Bildung.  —  1.  Die  Elemente  vereinigen  sich  beim 
wärmen  unter  schwacher  Feuererscheinung.  Beezelius,  Little  [Ann. 
2,  (1859)  213).  Da  das  BioSeg  erst  hei  einer  Temperatur  schmilzt,  bei  welcher 
jnigstens  in  offenen  Gefäßen)  das  Se  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  ist  es  schwer, 
•ch  Zusammenschmelzen  der  Elemente  ein  wismutfreies  Selenid  zu  erhalten.  Eine  Probe 
hielt  z.  B.  statt  der  berechneten  63.69%  67.23  7o  Bi-  Schneider.  Auch  Little  fand 
einem  so  bereiteten  Selenid  66.79  o/o  Bi-  Es  ist  nötig,  das  beim  ersten  Schmelzen  ent- 
hende  Selenid  nochmals  mit  Se  bei  möglichstem  Luftabschluß  umzuschmelzen.  Die  freies 
enthaltenden  Proben  zeigen  übrigens,  wie  die  entsprechenden  Sulfide  (S.  975),  ganz  das- 
be  Aussehen  wie  reines  BiaSea.  E.  Schneider  {Pogg.  94,  (1855)  628).  —  2.  Fügt  man 
2O3  ZU  einer  Lsg.  von  Se  in  schmelzendem  KOH,  so  bildet  sich  eine  im 
Qern  rote,  an  feuchter  Luft  rasch  schwarz  werdende  Masse,  bei  deren 
handlung  mit  KOH -haltigem  W.  Bi2Se3  zurückbleibt.  Hilgee  u. 
N  ScHERPENBEEG.  —  3.  Mau  leitet  HgSe  in  eine  möglichst  wenig  freie 
s[03   enthaltende  Lsg.  von  Bi(N03),.    Uelsmann  {Ann.  116,  (1860)  125). 

ß)  Eigenschaften.  —  Der  SeJenwisynuiglamz  kristallisiert  rhombisch  bi- 
ramidal,  isomorph  mit  Bismutit  (S.  975)  und  x\ntimonit  (S.  701).  [liO]  =  eoo 
lähernd;  spaltbar  nach  [lOOj.  Schkauf  {Jahrb.  Miner.  1875,  685).  Langprismatische  Kristalle 
b  starker  Längsstreif ung,  außerdem  derb  von  feinkörniger,  unvollkommen  blätteriger, 
eriger  Struktur.  Bleigrau  metallglänzend.  H.  =  2.5  bis  3.5.  —  Spez.  Gew.  6.2  bis  '6.9. 
thält  häufig  S  in  isomorpher  Vertretung  des  Se.  —  Nach  1)  lichtstahlgraue  Masse 
n  blätterig-kristallinischem,  lebhaft  metallglänzendem  Bruch.  Berzelius, 
HNEiDER,  Little.  Das  Pulver  ist  grau.  Schneidee.  Nach  2)  und  3) 
iwarzes  Pulver.  Hilgee  u.  van  Scheepenbeeg,  Uelsmann.  —  Spez.  Gew. 
n  nach  1)  dargestelltem  6.82.  Schneidee.  Schmilzt  in  der  Rotglühhitze 
t  spiegelnder  Oberfläche.  Beezelius,  Uelsmann,  nach  Schneidee  unter 
)gabe  von  Se.  Verliert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Se  und  verwandelt 
^h  unter  Aufnahme  von  0  in  ein  schwarzes,  glanzloses  Pulver.  Schneidee. 
ird  von  konz.  HCl  auch  in  der  Siedehitze  kaum  merklich  angegriffen. 
hneidee,  Little.  Verd.  HNO3  wirkt  nur  wenig  ein,  konz.  und  Königs- 
Lsser  zersetzen  leicht  und  vollständig  unter  teilweiser  Abscheidung  von 
.  Beim  Schmelzen  mit  KN0;3  bilden  sich  Bi2  0p,  und  K.2Se04.  Schneidee. 
■j  unl.  in  KOH  und  KgS.  Uelsmann.  Löst  sich  in  schmelzendem  Wis- 
itchlorid-Ammoniumchlorid  zu  BiSeCl  (s.  unter  „Wismut  und  Chlor"). 
hneidee. 


Berechnet 

Hilgee  11. 

von 

Selenwismutglanz. 

Schneider. 

VAN    SCHERP. 

Uelsmann. 

Wein  LAND. 

a)             b) 

Nach  1). 

Nach  2). 

Nach  3). 

3i 

416.0        63.69 

63.4        65.01 

63.71 

63.5 

64.0 

5e 

237.21      36.31 

36.6        34.38 

36.2 

36.09 

,863      653.2      100.00  100.0        99.39  99.7  100.09 

a)  von  Fernandez  (Rammelsberg,  Mineralch.,  1.  Ergh.,  S.  127)  analysiert,  ist  frei  von 
iwefel;  b)  von  Mallet  (Jahrb.  Miner.  1880,  160)  untersucht,  enthält  0,66  °/o  S.  In  anderen 
rietäten  wurden  4.6,  6.6  und  14.15  %  S  gefunden.  Frenzel  [Jahrb.  Miner.  1874,  679). 
.mmelsberg  (a.  a.  0.  u.  2.  Ergh.,  S.  3),  Genth  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  41,  (1891)  402). 

y)  Verbindungen  des  Bi^Se...  Selenohismutite.  —  Kaliummetaselenobis- 
itit  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Bi  mit  Se  und  KoCO« 
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HiLGEE    U.  VAN    SCHERPENBERG.  —  Löst  man  Ag.ße  in  schmelzendem  Bi,   so   bildet 
sich  nicht,  analog-  dem  Verhalten  des  AgoS,   ein  Silberselenobismutit   (S.  979),  sondern  das  i 
AgoSe  scheidet  sich  unverändert  wieder  ans,     Eössler.  1 

B.  Wismutselenitc.  a)  Bi.^O.j^SeOg.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von 
HoSeO;^  auf  Wismutkarbonat.  —  Mkr.  Nadeln.  Nilson  (BuU.  sog.  chim.  \2] 
23,  (1875)  498). 

b)  BioOo.öSeOojHgO.  —  Entsteht  bei  der  Einw.  von  überschüssiger 
H.jSeOg  auf  Bi(OH).^.  —  Prismen.    Nilson. 

Berechnet  von  Berechnet  von 

Weinland.     Nilson.  Weinland.      Nilson. 

BiaOs        464.0  59.37  58.54  BigOo  464.0  52.79  50.59 

4Se02         317.56        40  63  41.46  5Se0.2  398.95  45.16  46.92 

Bi,03,4SeO,  781.6        100.00  100.00        HaO 18.0075        2.05 

Bi20.„5Se02,H20    879.0  100.00 

C.  Wisynutselenat.  —  Man  kocht  Wismutkarbonat  mit  H.2Se04  und  er- 
hitzt bis  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  HgSeO^.  —  Sehr  kleine,  farb- 
lose, in  W.  Ulli.  Prismen.  Wird  auch  von  sd.  W.  nicht  zersetzt.  Löst  sich 
in  K^SeO^  und  h.  H^SO,,  sowie  in  HCl  und  HNO3.  Wird  von  Alkalien 
zersetzt.     Cameron  Mac  all  an  {Proc.  Boy.  Soc.  46,  34 ;  J.  B.  1889,  392). 

Wismut  und  Fluor. 

I.  Wisimitfluoride.  A.  BiFl...  Wisimdtrifluorid.  —  Bi  wird  von  Fl  auch  bei 
Eotglühhitze  nur  oberflächlich  angegriffen.  Moissan  [Ann.  Chim.  Pliys.  [6]  24,  (1891) 
247).  —  1.  Beim  Eindampfen  der  Lsg.,  welche  man  durch  Behandeln  von 
Bi(0H)3  mit  HFi  —  der  ungelöste  Kückstand  besteht  aus  BiOFl,2HFl 
(s.  unten)  —  erhält,  bleibt  eine  kristallinische  Salzmasse  von  BiFl.>,3HFl 
(s.  unten)  zurück,  bei  deren  Erhitzen  BiFI.  unter  Verflüchtigung  der  I-IFl 
zurückbleibt.  Müir,  Hoffmeister  u.  Eobbs  (J".  Chem.  Soc.  id,  (1881)  33). 
—  2.  Man  setzt  zu  einer  mit  möglichst  wenig  HNOo  bereiteten  Lsg.  von 
Bi(N03)3  eine  konz.  Lsg.  von  KFl,  wäscht  den  entstandenen  Nd.  zuerst 
mit  k.,  dann  mit  h.  W.  und  trocknet  ihn  bei  100^.  Muir  u.  Gott  {J.  Chem. 
Soc.  5B,  (1888)  137).  —  Schweres,  kristallinisches,  graues  Pulver.  D.^^  5.32. 
Schmilzt  ohne  Zers.;  verflüchtigt  sich  auch  bei  starkem  Erhitzen  in  offenen 
Platingefäßen  nur  wenig.  Ist  unl.  in  W.  und  wird  davon  nicht  verändert. 
Löst  sich  in  Mineralsäuren.  Bildet  beim  Schmelzen  mit  S  kein  Sulfo- 
fluorid.  Bi  her.  78.65%;  gef.':80.4,  79.0  und  78.1%.    MuiR  {J.  Chem.  Soc  39,  (1881)33). 

B.  BiFl3,3HFl.  Wismuttriflum-id-Fluoriüasserstoff.  —  Man  verdampft  die 
nach  A,  1)  erhaltene  Fl.  zur  Trockene  und  erhitzt  schließlich  etwas  über 
Wasserbadtemperatur.  —  Grauweiße,  kristallinische,  zerfließliche  Salzmasse. 
Verliert  beim  Erhitzen  den  HFL  Wird  durch  Kochen  mit  W.  in  BiOFl 
(s.  unten)  verwandelt.  Bi  her.  64.22%;  gef.  64.80  und  65.95%-  Muir  (J.  Chem. 
Soc.  39,  (1881)  33). 

C.  BiFI.,.  Wismitfpentafluorid?  —  40 7^ ige,  auf  —10«  abgekühlte  HFI 
löst  die  rotbraune  Wismutsäure  langsam  auf.  Die  farblose  Lsg.  besitzt 
stark  oxydierende  Eigenschaften  (macht  aus  KJ  Jod,  aus  HCl  Chlor  frei, 
oxydiert  A.  zu  Aldehyd,  Manganosalze  zu  Permanganat)  und  enthält  wahr- 
scheinlich Wismutpentafluorid.  Es  gelingt  aber  nicht  dieses  in  freiem 
Zustande  oder  in  Form  eines  Doppelsalzes  zu  isolieren.  Versetzt  man  die 
Lsg.  mit  Ae.  oder  k.  W.,  so  wird  freie  Wismutsäure  gefällt.  Weinlakd 
u.  Lauenstein  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  46). 

II.  >Visiiiiitoxylluori(le.  A.  BiOFl.  —  1.  Bleibt  bei  wiederholter  Behand- 
lung von  BiFl.,,3'HFl  (s.  oben),  sowie  von  dem  bei  der  Einw.  von  HFI  auf 
Bi(OH).>  ungelöst  bleibenden  Rückstand  mit  sd.  W.  zurück.  Muir  (J.  Chem. 
Soc.  39,  (1881)  33).  --  2.  Man  trägt  frisch  gefälltes  Bi(0H)3  solange  in  h. 
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Tl  ein.  bis  die  saure  Ek.  verscliwimden  ist.  wäscht  den  Xd.  mit  li.  ^V.. 
'ocknet  ihn  bei  100'^  und  glüht  schwach.  Mob  (J.  Chem.  Soc.  58.  (1888; 
M).  —  Schweres,  weißes,  nicht  zertiieBliches  Pulver.  D.-'^  7.5.  —  Ist 
^ständig  bei  mäßiger  Eotglut.  zerfällt  bei  heller  Eotglut.  Bi  ber.  85.71%: 
!f.  86.50.  85.70  und  85.31  V,.     ilinE. 

B.  BiOF1.2HFl.  Wismutoxyßtiorid-FIuoywasserstoff.  —  1.  Bei  der  Be- 
mdlung  von  Bi'OK  ;>  mit  HFl  wird  ein  Teil  gelöst,  während  der  andere 
.  die  unL  Verb.  B)  verwandelt  wird.  Man  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet 
ii  100";  beim  Waschen  mit  h.  W.  bildet  sich  BiOFl.  —  2.  Entsteht  aus 
iFL.SHFl  durch  Einw.  von  k.  W.  —  Schweres  weißes  Pulver.  Geht 
uxh  starkes  Glühen  bei  Luftabschluß  in  BiFL  über.  Bi  her.  73.69%:  gef. 
:.10  bis  74.42 -^o-     ^toE. 

III.  Wismut,  riiior  und  Stickstoff.  —  XH^Fl.BiFl,,.  Ammoniumfluorid- 
^ismuttrifluorid.  —  In  der  Kälte  gefälltes  Bi^OHjo  wird  bis  zur  Sättigung 
.  einer  h.  konz.  Lsg.  von  NH4FI  gelöst,  worauf  sich  beim  Erkalten  das 
oppelsalz  ausscheidet.  —  Glänzendes,  weißes  Pulver,  u.  Mk.  prismatisch 
isgebildete.  mei.st  nach  einem  Pinakoid  tafelförmige  Kiiställchen  des 
lombischen  oder  monoklinen  Systems.  Beobachtete  Formen:  [lOO].  [ilO].  [Oii] 
il].  Wird  von  AV.  unter  Abscheidung  von  BiOFI  zersetzt;  dabei  gehen 
ir  sehr  geringe  Mengen  von  Bi  in  Lsg.  Löst  sich  in  h..  mäßig  verd. 
turen.     H.  v.  Helmolt  (Z.  anorg.  Chem.  3.  (1893 1_  143;. 

V.    HeL3I0LT. 

Bi  68.77  68.16—68.53 

XH4  5.98  6.29 

4Fi 25.25 25.32—25.43 

InHiFI.BlFI.o  100.00 

Wismut  und   Chlor. 

Uebersicht:  I.  Wismutclilwide.    A.  Bi,CU  bzw.  BiClo.  S.  987.  —  B.  BiCl..  S.  939.  — 

HC].2BiCl,.3HoO.  S.  990.  —  D.  Höhere  Chloride:?).  S.  990.  —  IL    Wismut    Chlor  und 

u^rstoff.    A.  Wismutoxvchloride.    a;  BiOCl.  S.   990.  —  bi  BiäO^Cls  bzw.  Bi^OaCbC?; ,  S. 

2.    —    e)  Bi.->03(:l2^V!.   S.  992.   —  di  Fiibekamites  kristallisiertes  Oxvchlorid.   S.  992.   — 

Daubreit,   S.  992."—   B.   Wismutchlorat.   S.   992.    —   C.  Bismntylperchlorat.   (BiO  CIO4. 

992.  —  in.  Wismut.  Clüor  und  Stickstoff.  A.  Wismuttrichlorid-Ammoniak.  a^  2BiCl^. 
L,  8.  993.  —  bi  BiCIo.2^'H.,.  S.  993.  —  o  BiCl^.SXH,.  S.  993.  —  B.  Ammoniumwismut- 
chloride,    ai   XH^CUBiCJa.'S.  993.    —   bj   2XH4Cl.BiCl3.    S.   993.    —   c;   .5XH,Cl2BiCl^. 

993.  —  d;  ^XH^ClBiCla.   S.  994.   -   C.   BiCls.XO.   S.  994.   —  D.   BiCl3'.X0,.   S.  994.   — 
BiCig.XOCl,  S.  994.  —  IV.  BiSCI.  S.  994.  —  V.  BiSeCl  S.  995. 

I.  Wismntehloride.  A.  BiCL,  bzTV.  Bi^Cl^.  WismiddicMond.  ai  Bildung 
id  Darstellung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  Cl  auf  überschüssiges  Bi  bei 
wohnlicher  Temperatur;  man  läßt  das  Cl  sehi'  langsam  zum  Bi  treten; 
.s  letztere  umgibt  sich  dabei  mit  einer  braunen  öligen  Schicht  von 
LChlorid.  E.  Weber  (Pogg.  107.  fl859i  596),  Deheeaix  fBidl.  soc.  chim. 
■62.  22,1.  MuER.  Vgl.  S.  945.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  BiClg  mit  Bi  im 
SChlossenen  Bohr.  Bei  der  Schmelztemperatui-  des  BiCla  beginnt  die  Ek.  unter  Braun- 
•bung  der  M. ;  man  erhält  längere  Zeit  auf  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Bi  ge- 
imolzen  bleibt  und  läßt  langsam  erkalten,  wobei  das  BiCi,  über  dem  unveränderten  Bi 
Lstalünisch  erstarrt.  "^  EBER.  —  Hedstz  ^Pogg.  63.  1844,1  59i.  welcher  überhaupt  znerst 
rar  erfolglose)  Versuche  zur  Darst.  eines  niedrigeren  Chlorides  unternahm,  hatte  gefunden. 
ß  Bi  auf  BiCls  bei  keiner  Temperatur  einwirkt.  —  3.  Bei  mäßigem  Erhitzen  VOn 
.CI3  im  H-Strome  bildet  sich  zwar  BiCl., .  zerfällt  aber  bei  Steigerung 
r  Temperatui'  sogleich  wieder  in  BiCI:>   und  Bi.   so   daß   es  schwer  ist. 

auf  diese  Weise  rein  zu  erhalten.  P.  Muik  (J.  Chem.  Soc.  29.  (1876) 
r4).  Nach  Heixtz  u.  E.  Schxeidee  sublimiert  BiCL.  im  H-Strome  un- 
rändert.  Erhitzt  man  dagegen  ein  Wismutchloriddoppelsalz.  z.  B.  Am- 
)niumwismtitchlorid .  auf  etwa   300*"  im  H-Strome.  so   bildet   sich  unter 
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Entw.  von  HCl  und  NHg  eine  purpurrote  M.,  welche  allmählich  zu  einer 
in  dünner  Schicht  rotbraunen,  in  dicker  fast  schwarzen  Fl.  schmilzt.  Diese 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  braunen,  hygroskopischen,  zuweilen  kristal- 
linischen Masse,  die  aus  einem  Gemenge  von  BiClg,  BiClg  und  NH4CI  be- 
steht. Die  Menge  des  begleitenden  BiClg  kann  durch  vorsichtiges,  anhaltendes  Erhitzen 
vermindert  werden;  daj^egen  gelingt  es  nicht,  das  NH4CI  völlijs:  zu  entfernen.  —  Das 
Ammoniumwismutclilorid  färbt  sich  übrigens  schon  bei  längerem  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 
bei  Luftabschluß  allmählich  purpurrot,  wahrscheinlich  infolge  einer  geringen,  durch  das 
NH,  bewirkten  Reduktion  des  BiCl.,.  R-  ScHNEiDEE  (Pogg.  96,  (1855)  130).  — 
4.  BiClg  wird  ferner  durch  P,  Zn,  Sn,  Hg  und  Ag,  sowie  verschiedene 
organische  Substanzen  zu  BiClg  reduziert.  Beim  Erhitzen  mit  HgCl  findet  vor- 
übergehende Braunfärbung,  wohl  infolge  der  B.  von  BiCL,  statt.  Au  und  Pt  sind  ohne 
Einw.  Webee.  —  5.  Bei  der  Einw.  von  Bi  auf  HgCl  oder  HgCls  in  be- 
rechneter Menge  in  der  Hitze.  Ein  inniges  Gemenge  von  1  T.  sehr  fein  gepulvertem 
Bi  und  2  T.  HgCl  wird  im  zugeschmolzeuen  Rohre  3  bis  4  Stunden  auf  230  bis  250**  er- 
hitzt. Das  Gemisdh  schmilzt.  Hg  und  überschüssiges  Bi  setzen  sich  langsam  zu  Boden. 
Nach  dem  Erkalten  trennt  man  das  erstarrte  BiCl2  möglichst  rasch  vom  Hg,  schmilzt  es 
zur  weiteren  Beseitigung  des  Hg  wieder  in  ein  Glasrohr  ein  und  erhitzt  von  neuem  wie 
früher.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Operation  erhält  man  schließlich  ein  von 
Hg  freies  BiClg.  --  6.  Entsteht  neben  BiPO^  und  BiOCl  beim  Erhitzen  von 
Bi.203  mit  PCI3.     Michaelis  (s.  S.  956). 

b)  Eigenschaften.  —  Nach  2)  braunschwarze,  kristallinische  M.;  bei 
sehr  langsamem  Erkalten  des  geschmolzenen  Chlorids  bilden  sich  in  seinem 
Innern  zuweilen  nadeiförmige  Kristalle.  Weber.  Nach  5)  schwarze,  matt- 
glänzende, geflossene  M.  von  erdigem  Bruch,  ohne  Anzeichen  von  Kristalli- 
sation. Schneider.  Ist  leicht  schmelzbar.  Zerfällt  beim  Erhitzen  (wahr- 
scheinlich schon  bei  300^  Schneider)  in  metallisches  Bi  und  in  BiClg, 
welches  sich  verflüchtigt.  Schneider,  Weber,  Muir.  Deherain  beobachtete 
hierbei  außerdem  das  Auftreten  von  BigOoCl.^  (s.  unten),  V.  Thomas  {Compt. 
rencl  122,  (1896)  1060)  dasjenige  von  BiOCl.  —  Ist  sehr  hygroskopisch. 
W.  zersetzt  unter  Abscheidung  von  BiOCl.  Wird  durch  NO2  in  BiOCl 
verwandelt.  Y.  Thomas.  —  Verd.  Mineralsäuren  bilden  unter  Abscheidung 
von  Bi  Bismutisalz.  Konz.  KOH  verwandelt  in  schwarzgraues  BiO, 
welches  aber  rasch  in  gelbes  BigOg  übergeht.  Schneider.  Bei  der  Einw. 
von  trockenem  Ol  entsteht  BiClo.  Außerdem  bildet  sich  dabei  häufig"  ein 
gelbroter  Körper,  dessen  Zus.  der  Formel  BigClg  (her.  68.75%  Bi,  31.25%  ci; 
gef.  68.1%  Bi,  30.75%  Gl)  entspricht;  dieser  wird  durch  W.  zersetzt  und  zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  Bi  und  BiClg.  Löst  sich  in  HCL  Deherain.  — 
BiClg  und  seine  Doppelsalze  werden  schon  durch  kleine  Mengen  von  BiClg 
beim  Schmelzen  dunkelviolett  gefärbt.  Schneider.  Heintz  hatte  bei  dem, 
durch  Ueberleiten  eines  langsamen  Cl-Stromes  über  schmelzendes  Bi  entstehenden  BiCis 
violette  Färbung  beobachtet. 

c)  Verhindimgen?  —  Ob  das  BiClg  Doppelsalze  bildet,  ist  noch  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt.  Der  bei  längerem  Erhitzen  von  Ammoniumwismut- 
chlorid im  H-Strom  nach  3)  erhaltene  Körper  entsprach  bei  einem  Ver- 
suche ziemlich  genau  der  Formel  BiClgjNH^Cl;  ber.  62.57%  Bi,  32.00%  Cl, 
5.43%  NH4;  gef.  62.02%  Bi,  33.67%  Cl,  4.31 0/0  NH^.  Schneider.  —  Von  konz. 
NH^Cl-Lsg.  wird  BiCl.2  zersetzt.    Weber.    Verbindet  sich  nicht  mit  NHo. 


Deherain. 

Berechnet  von 

SCHNEIDEE. 

Weber. 

Dehi^rain. 

Weinland. 

Nach  5j. 

Nach  2). 

Nach  1;. 

2Bi 

416.0            74.58 

74.38            74.93 

74.9—75.3- 

4C1 

141.81          25.42 

24.70            23.74 

25.5 

BiaCl^  557.8  10000  99.08  98.67  25.5 

*)  Den  etwas  zu  hohen  Wismutgehalt  schreibt  Weber   der  Fähigkeit  des  Dichlorids 
zu,  Wismut  aufzulösen:  vgl.  Wismutdijodid  und  -dibromid  S.  996  u.  S.  1000. 
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B.  ßiClg.  Wismuttrichlorid.  Wismutbutter.  —  Geschichtliches  s.  oben  S.  934. 
a)  Bildung.  1.  Durch  direkte  Vereinigung'  der  Elemente.  Die  Einzel- 
sn  s.  oben  unter  A)  und  S.  945.  —  2.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von 
mit  PCL.    Michaelis  (S.  945).  —  3.  Durch  Sublimation  eines  Gemenges 

1  T.  Bi  mit  2  T.  BgCl^.  Boyle  (1661).  —-  4.  Beim  Erhitzen  von  Bi^Og 
l  BigOä  im  Cl-Strom;  dabei  bildet  sich  in  geringer  Menge  BisOaCls-  Vgl.  S.  992. 
m.  —  5.  Bei  der  Einw.  von  SiCU  auf  BigO«  und  BigOs  in  der  Hitze.  Kauter  (s.  S. 
u.  967).  —  6.  Bei  der  Lsg.  von  BL^Og,  BigO.^  und  BigS^  in  konz.  HCl, 
ie  bei  der  von  Bi  in  Königswasser.  —  Bei  der  B.  yon  BiClo  durch  Auf- 
a  von  BiaOs  in  HCl  werden  35630  Kai.  entwickelt.  Tanatae  (Z.  anorg. 
m.  27,  (1901)  437;  C.-B.  1901,  11,  392).  —  7.  Bei  der  Einw.  von 
auf  Big  So  in  der  Rotglühhitze,  Muir  u.  Eagles,  bei  der  Temperatur  des 
wefelbades,  W.  Remmler  iBei\  24,  (1891)  3554) ;  erwärmt  man  weniger  stark, 
ntsteht  Wismutsuifochlorid  (s.  S.  994).  Müir  u.  Eagles.  —  8.  Bei  der  Einw.  von  SsCL, 
BigOg.    Oddo  u.  Sekka  {Gazz.  chim.  ital.  29,  (1899)  II,  355;  C.-B.  1899,  II,  1092). 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  erhitzt  Bi  im  Cl-Strom  und  sublimiert  die 
altene  M.  in  einer  Atmosphäre  von  COg  unter  sorgfältiger  Fernhaltung 
.  Staub.    Heintz,  Webee,  Muie.  —   2.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  Bi 
Königswasser  oder  eine  solche  von  Bi2  03  in  HCl  zur  Trockene  ein  und. 
tilliert  das  Chlorid  in  einem  Strome  von  CO2  ab. 

c)  Eigenschaften.  —  Schneeweiße,  undurchsichtige  Masse.  Weber. 
QU  durch  Sublimation  schön  kristallinisch  erhalten  werden.  Mcjir  (J. 
m.  Soc.  29,  (1876)  144).  Wurde  früher  (5.  Aufl.)  als  bräunlich-  oder 
buweiß  beschrieben;  diese  Färbung  verdankt  es  teil  weiser  Reduktion 
'ch  Verunreinigungen.  Weber.  —  D.^^  4.56.  Bödeker  (1860).  — 
imilzt  bei  225«  bis  230^  Muir  (1876),  zu  einer  öligen  Fl.  —  Kp.  447^ 
Meyer  u.  F.  Freyer  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  4),  427«  bis  439^  Car- 
.LEY  u.  C.  Williams  (J".  Chem.  Soc.  33,  281;  J.  B.  1878,  36).  264<^  unter 
em  Druck  von  11mm,  Anschütz  u.  Weyer  {Ann.  261,  (1891)  297). 
Meyer  u.  Krause  {Ann.  264,  (1891)  124)  hatten  früher  bei  einem  nur  beiläufigen  Ver- 
le  als  Kp.  435  bis  4410  gefunden.  —  DD.:  11.35,  berechnet:  10.89,  JacQUE- 
N.  —  Kann  ohne  Zersetzung  imCOg-Strom  sublimiert  werden.  Er- 
zt  man  es  bei  Luftzutritt  bis  zum  Verdampfen,  so  bleibt  etwas  Oxy- 
orid  in  farblosen,  glimmerähnlichen  Blättchen  zurück.  Jacquelain.  — 
s  Verhalten  beim  Erhitzen  im  H-Strome  s.  unter  A).  —  Löst  sich  in  A. 
In  100  ccm  fl.  Rß  lösen  sich  0.08  g  BiCl.^  farblos  auf.  Antony  u. 
GRi  {Gazz.  chim,  ital  35,  (1905)  I,  206;  C.-B.  1905,  I,  1692).  1  g  BiClg 
t  sich  in  5.59  g  Aceton;  die  Lsg.  zeigt  D.^^4  0.9194;  die  hellgelbe  Lsg. 
'd  allmählich  hellbraun;  sie  verhält  sich  gegen  NH3,  KJ,  AgNOg  und 
S  ähnlich  wie  eine  wss.  Lsg.  von  BiClg.  Naumann  u.  Schulz  {Ber.  37, 
04)  4331).  —  Zerfließt  an  der  Luft.  AV.  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
)C1  proportional  seiner  Menge.  Bei  Zusatz  von  sehr  viel  W.  wird 
Qtliches  Bi  gelallt.  W.  Ostwald  {J.  prald.  Chem.  [2]  12,  (1875)  264).  Konz. 
2fg.  von  HCl  und  Alkalimetall  Chloriden  verhindern  die  Abscheidung  von 
3C1  bei  Zusatz  von  Wasser.    Causse.    Vgl.  S.  958  und  „Antimonchlorid" 

Bd.  S.  739.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  P,  sowie  mit  Bi  und  einigen 
leren  Metallen  zu  A)  (s.  oben)  reduziert.  Weber.  Leitet  man  das 
npfförmige  Chlorid  über  zum  Schmelzen  erhitztes  Mg,  so  wird  neben 
.'  B.  von  wenig  BiClg  metallisches  Bi  abgeschieden.  Seubert  u.  Schmidt 
nn.  267,  (1892)  238).  Vgl.  S.  959.  —  Die  Einw.  von  Phosphorwasserstofi  s.  S. 
5.  —  Beim  Erhitzen  mit  S  entsteht  BiSCl  (s.  unten),  ebenso  bei  mäßigem 
hitzen  in  H.,S;  bei  Rotglühhitze  bildet  sich  in  letzterem  Fall  BigSg. 
HR  u.  Eagles,  Durocher  (s.  S.  976).    Erhitzt  man  BiClg  in  einem  Strom 
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von  SOo  bis  zur  Verflüchtigung',  so  sublimiert  der  größte  Teil  davon  un- 
verändert, wälirend  wenig  BigOgCl«  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  mit  83 Gig 
im  Rohr  findet  keine  Rk.  statt,  ebensowenig  beim  Erhitzen  mit  CrOgCl^. 
Mum  {J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  193;  39,  (1881)  36).  Konz.  H2SO4  verwandelt 
beim  Erhitzen  in  Sulfat.  A.  Vogel  (5.  Aufl.).  —  Nimmt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  NO.,  ohne  Zers.  auf  (s.  unten,  S.  994);  wird  davon  in  der 
Wärme  in  BiOCl  verwandelt.  V.  Thomas.  —  Wird  durch  Glühen  mit  HgO 
in  Bi.^O.  übergeführt.  Volhakd  {Ann.  198,  (1879)  331),  E.  Smith  u.  P.  Heyl 
{Z.  anorg.  Chem,  7,  (1894)  87).  —  Das  Verhalten  gegen  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe s.  W.  Smith  [Ber.  12,  (1879)  1421).  —  Ist  lichtempfindlich.  Papier,  welches 
damit  getränkt  ist,  bräunt  sich  im  Lichte  ebensosehr,  wie  Silberpapier, 
wird  aber  im  Dunkeln  wieder  farblos;  als  Entwickler  kann  xluClg  dienen. 
E.  Liesegang  (Photogr.  Arch.  34,  177;  C.-B.  1893,  II,  305).  —  Ueber  die 
Verwendung  von  BiCI,  als  Lösungsmittel  bei  Mol.-Gew.-Bestst. :  Rügheimer 
u.  RuDOLFi  (Ber.  36,  (1903)  3030;  Ann.  339,  (1905)  349;  C.-B.  1903,  II, 
927;  1905,  II,  3). 

Berechnet  von 
Weinland.  Davy.  Heintz. 

Bi  208.0  66.17  66.4  66.13  66.83 

3C1 106.36  33.83  33.6 33.47  33.28 

BiCl,  314.4  100.00  lÜO.O  99.60  100.11 

Dumas  ermittelte  den  Chlorgehalt  des  Chlorids  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
von  Wismut.    S.  oben  S.  947. 

d)  Verbindungen,  a)  Mit  CJilonvasserstoff.  Siehe  bei  C).  ß)  Mit  Ammo- 
niak, SticJcstoff'dioxyd  und  Nitrosylchlorid.  —  S.  unten  „Wismut,  Chlor  und  Stickstoff". 

y)  Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums.  —  Es  exi- 
stieren kristallinische  Doppelsalze,  in  welchen  negatives  und  positives 
Chlorid  in  den  molekularen  Verhältnissen  1:1,  2:3,  1:2,  10 :  23  bzw.  3 :  7 
und  1 : 3  stehen.  Sie  sind  farblos.  Einige  lassen  sich  aus  HCl  Umkristalli- 
sieren.   W.  zersetzt  sie  sämtlich. 

d)  Mit  organischen  Verbindungen.  —  S.  unter  „Wismut  und  Kohlenstoff", 
ferner:  Vanino  u.  Hauser  [Ber.  33,  (1900)  2271;  34,  (1901)  416;  35.  (1902)  663;  36,  (1903) 
3682;  C.-B.  1900,  II,  851;  1901,  I,  701;  1902,  I,  726;  1903,  II,  1382),  Vanino  u.  Hartl 
{Arch.  Pharm.  244,   (1906)   216;   C.-B.  1906,  II,  98),  Montemartini  {Gazz.   chim.  ital.  30, 

(1900)  II,  493;  32,  (1902)  II,  178;  C.-B.  1901,  I,  110;  1902,  II,  1324),  H.  Schiff  {Ber.  34, 

(1901)  804;  C.-B.  1901,  I,  1054). 

C.  2BiCl3,HCl,3H2  0.  —  Eine  bei  20<>  mit  BiClg  und  HCl  gesättigte  wss. 
Lsg.  gibt  beim  Abkühlen  auf  0^  schöne,  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
beständige  Kristalle  der  obigen  Zus.  Engel  [Compt.  rend.  106,  (1888)  1799; 
J.  B.  1888,  640).  lu  der  5.  Aufi  d.  Handb.  II,  837  findet  sich  die  Angabe,  daß  beim 
Abdampfen  einer  chlorwasserstoffsauren  Lsg.  von  BiCly  prismatische  Kristalle  erhalten 
werden.  —  Ditte  {Comj)t.  rend.  91,  (1880)  988)  führt  ein  Chlorhydrat  BiCl3,3HCl  ohne 
weitere  Angaben  an. 

Berechnet  von 
Wein  LAND.  Engel. 

2Bi  416.0  57.85  57.95  Mittel 

7C1  248.17  34.50  34.20      „ 

H  1.0075  0.14 

3H2O 54.022 7^51 8.05      „ 

2BiCl3,HCl,3H20  719.2  lOO.Oü  99.90 

D.  Rohere  Wismutchloride?  —  Versuche,  ein  höheres  Chlorid  durch  Einleiten  von  Cl 
in  geschmolzenes  BiCls  oder  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  BiOCl  .mit  Holzkohle  im 
Cl-Strom  darzustellen,  waren  erfolglos;  auch  Br  verbindet  sich  nicht  mit  schmelzendem 
BiCla.  P.  Mum  {J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  146;  32,  (1877)  138).  S.  auch  Hutchins  u.  Lenher 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  31 ;  C.-B.  1907,  I,  938).  —  Ueber  organische  Halogenverbb. 
des  fünfwertigen  Bi  s.  unter  „Wismut  und  Kohlenstoff". 

II.  Wismut,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Wismutoxy chlor ide.  ^  a)  BiOCL 
et)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Bei  der  Zers.  von  BiClg   mit  k.  oder  h^ 
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,,  bei  Zusatz  von  ^Y.  zu  einer  nicht  zu  stark  cMorwasserstoffsauren  Lsg. 
a  BiClo,  sowie  bei  der  Fällung  einer  Lsg.  von  Bi(X03)3,  deren  Säure 
,n  mögiichst  abgestumpft  hat.  mit  einem  Alkalimetallchlorid.  Bucholz. 
iLLiPS  {Phil  Mag.  Ann.  8,  456:  Br.  Arch.  39,  41),  Heixtz  (Pogg.  63. 
;44)  72),  Aeppe  {Pogg.  64,  (1845) '246),  H.  Rose  {Pogg.  110,  (1860)  425). 
Rüge  (J.  pmU.  Chem.  96,  (1865)  V6o).  Fällt  man  das  Oxychlorid  bei  Ggw.  von 
5O4  oder  H3PO4,  so  enthält  es  Wismutsnlfat  bzw.  -phosphat  in  geringer  Menge.  Rose. 
in  löst  3  g  Bi.^Og   in  300  com  HCl,  D.  1.05.  erhitzt  zum   Sieden,   setzt 

1  sd.  W.  hinzu  und  erhitzt  die  filtrierte  FL,  bis  sich  der  Xd.  wieder 
Qz  gelöst  hat.  Beim  Erkalten  der  Lsg.  scheidet  sich  BiOCl  kristallinisch 
,  A.  DE  Schulten  {Bull.  soc.  chim.  [3]  23.  (1900)  156;  C.-B.  1900,  I, 
3).  —  2.  Bleibt  beim  Erhitzen  von  BiCL.  in  einem  Strom  von  Wasser- 
mpf  bis  zum  Schmelzen  zurück;  man  befreit  es  durch  stärkeres  Erhitzen 
Q  unverändertem  BiClg.  Jacquelain.  —  3.  Bildet  sich  in  geringer 
mge  bei  der  Sublimation  des  BiClg  bei  Luftzutritt.  Jacquelaix,  V.  Tho- 
s  {Compt.  rend.  122,  (1896)  611),  in  lufthaltigem  "Wasserstoff,  Heixtz. 
l.  hierüber  die  Angaben  von  Müir  weiter  unten.  —  4.  Bei  der  Einw.  VOn  verd. 
M  auf  Bifi.,  nach:  BUOg  +  2HC1  =  2BiOCl  +  HoO.  Muie  {J.  Chem. 
\  39,  (1881)  36).  —  5.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bi.,(S0j3  mit  XaCl 
d  bleibt  beim  Behandeln  der  erkalteten  M.  mit  W.  in  glimmerähnlichen 
ittchen  zurück.  M.  Lebaigue  {J.  Pharm.  [3]  39.  (1860)  108).  Die  Bil- 
igswärme-  für  (Bi,0,Cl,H.,0)  ist  88410  Kai,  für  (BiCl3,Ho0.aq)  7830  Kai.  und  für  (Bi(0Hi3. 
l,aq)  14180  Kai.     Thomson  {ThennocJiem.   Unters.  4,  338). 

/})  Eigenschaften.  —  Xach  1)  schneeweißes,  amorphes  Pulver.  Haus- 
FER  {Mikroslop.  Beahionen  1885,  S.  139).  —  Enthält  lufttrocken,  bei  100*^ 
är  125*^  getrocknet  eine  ^Iq  Mol.  entsprechende  Menge  Wasser,  Eu&e; 
'  das  bei  100^'  getrocknete  Salz  hatte  Heixtz  dies  bereits  nacligewiesen. 
PPE  fand  das  bei  12o0  getrocknete  BiOCl  wasserfrei.  Verliert  dieses  W.  erst  beim 
hitzen  etwas  über  300",  zuweilen  unter  einer  Glimmerscheinung;  dabei 
'bt  es  sich  vorüber2:ehend  gelb.  Buge.  Xach  W.  Heez  {Z.  anorg.  Chem. 
,  (1903)  346;  C.-B.  1903.  II,  867)  ist  das  nach  1)  dargestellte,  im  Yakuum- 
sikkator  getrocknete  BiOCl  wasserfrei ;  beim  Erhitzen  wird  es  allmählich 
Ib,  zum  Teil  braun,  und  diese  Farbe  geht  nicht  völlig  zurück.  Wahrschein- 
h  läuft  ein  physikalischer  Vorgang  (^Färbung,  die  beim  Erkalten  wieder 
rschwindet),  neben  einem  chemischen  (dauernde  Braunfärbung).  Färbt 
;h  auch  am  Lichte  dunkler.    Hekz.  —  X'ach  de  Schultex  (s.  oben  unter 

und  nach  2)  und  3)  dargestellt,  weißes  kristallinisches  Pulver.  Quadra- 
che,  farblose,  durchsichtige  Kristalle;  D.^^  7.717.  Molekularvolum  33.7. 
,  Schultex.  Ist  frei  von  Wasser.  Jacquelaix,  Heixtz.  Schmilzt  in  der 
ühhitze  ohne  Zers.,  Grouvelle,  Jacquelain.  Bei  anhaltendem  starkem 
•hitzen  findet  eine  unbedeutende  Verflüchtigung  von  BiCL  statt ;  gefunden 
einer  eine  Stunde  lang  der  Glühhitze  ausgesetzten,  geschmolzenen  Prohe :  81.01  ^Iq  Bi 
i  11.82%  Cl,  in  einer  während  dreier  Stunden  in  einem  Strom  von  CO2  geglühten 
Dhe:  12.670/0  Cl.  RuGE.  Nach  Aeppe  entsteht  beim  Glühen  ein  wesentlich 
lorärmeres  Oxychlorid;  er  fand  86.37%  Bi  und  6.00%  Cl,  was  keiner  einfachen 
rmel  entspricht.  Sublimiert  ein  wenig  und  erleidet  Strukturveränderung. 
ERZ.  Erstarrt  nach  dem  Schmelzen  zu  einer  blaßgelben  Masse.  Rüge. 
-^  des  gefällten  annähernd  7.2.  Muie  {J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  37).  — 
ird  beim  Erhitzen  im  H-Strom  zu  Bi  reduziert;  gleichzeitig  verflüchtigt 
;h  BiClg.  H.  Rose.  —  Ist  swl.  in  Wasser.  H.  Rose.  Auch  durch  die 
ihandlung  mit  sd.  W.  wird  kein  basischeres  Oxychlorid  erzeugt.  Rüge. 
ird  durch  Erhitzen  mit  H2SO4  in  BioCSO,).,  verwandelt.  Leitet  man  Cl 
ler  das  auf  dunkle  Rotglut  erhitzte  BiOCl,  so  wird  es  vollständig  in 
Clg  übergeführt,  während  0  frei  wird.  —  Löst  sich  in  HCl  und  HNO^ 
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und  bleibt  beim  Verdampfen  der  letzteren  Lsg.  unA^erändert  zurück.  Jac- 
QUELAiN.  HJ  verwandelt  in  BiJ..  und  BiCL.  Eine  Lsg.  von  KJ  wirkt 
nicht  ein.  Mum  {J.  Chem.  Soc.  Ü,  (1878)  200);  vgl.  S.  1003.  —  Löst  sich 
frisch  gefällt  in  KCl-Lsg.;  getrocknet  ist  es  darin  unl.  Bücholz.  Verd. 
KOH  greift  auch  beim  Kochen  nicht  an,  Stromeyer,  Jacquelain,  zersetzt 
in  geringem  Maße,  Warington  (Phil.  Mag.  Ann.  9,  30);  h.  konz.  KOH  zer- 
setzt vollständig  unter  Abscheidung  von  BigOo,  Jacquelain;  dieses  Oxyd  ist, 
obgleich  frei  von  Cl,  nicht  gelb,  sondern  grauschwarz,  wird  aber  beim  Schmelzen  gelb. 
Phillips,  lieber  die  Umsetzung  von  BiOCl  mit  KOH:  W.  Herz  u.  Mühs 
(Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  115;  C.-^.  1904,  I,  1061).  Wird  beim  Glühen 
mit  HgO  nur  unvollkommen  in  Bi^O.5  verwandelt.  E.  Smith  u.  P.  Heyl 
{Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  87).  Beim  Schmelzen  mit  KCN  findet  Eeduk- 
tion  zu  metallischem  Bi  statt.    Rose. 


Berechnet    Jacquelain.       Heintz.        Arppe. 


Rüge. 


V.  Thomas. 


von  Nach  2). 

AVeinland. 
Bi       208.0        80.17  79.85 

0  16.0  6.17 

Cl  __35^5      13.66 13^5 

BiOCl    259.4    TOO.ÖO 


Nach  3).     Nach  1)  bei    Nach  1)  über       Nach  3). 
1250  getr.    300°  erhitzt. 
80.33  81.44  80.31  80.14  (Mittel) 


13.48 


13.43 


13.47 


13.44 


EUGE 


Bi 

0 

Cl 

VeH^O 


Berechnet      Heintz.                     H.  Eose-Oesten.  Nach  1) 

von        Nach  1)  bei                     Nach  1)  bei      Luft-  bei  100»     bei  25o 

Weinland.     100°  getr.    Phillips.    100°  getr.    trocken ;  getrockn.  getr. 

2080    79.26          79.61(Mittel)    78.19             79.62        79.19  79.30        79.45 


16.0      6.09 

35.45  13.51 

3.00    1.14 


13.26 
1.17 


13.32 


13.00        13.49 


13.52 


13.51 


BiOCljVeHoO  262.4  100.00 

b)  BiaOaCls  bzw.  Bi^OaCU?  —  Mum  [J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  133;  33,  (1878)  193;  39, 
(1881)  32)  legt  einem  Oxychloride,  welches  1.  bei  sehr  langsamer  Sublimation  von  BiCls 
bei  Luftzutritt,  2.  bei  der  Einw.  der  beim  Erhitzen  von  «tärke  mit  HNO3  entstehenden 
Dämpfe  auf  schmelzendes  BiCla  unter  sehr  heftiger  Ek.,  3.  beim  Erhitzen  von  BigOa  und 
BiiäOs  im  Chlorstrom  und  4.  bei  der  Sublimation  von  BiClg  in  einem  Strom  von  SO2  ent- 
steht, die  Formel  BioOaClg  bzw.  BiiOsCli  bei.  Bildet  nach  1),  3)  und  4)  ein  rötlichgelbes 
kristallinisches  Pulver,  nach  2)  eine  ebenso  gefärbte  harte  kristallinische  M.  Im  übrigen 
verhält  es  sich  so  wie  a).  Nach  V.  Thomas  {Compt  rend.  122,  611 ;  C.-B.  1896,  T,  835) 
bildet  sich  bei  der  Einw.  von  NO2  auf  BiClg  in  der  Wärme  das  Oxychlorid  a) ;  gef.  80.17%  Bi, 
13.47%  Cl,  Thomas,  82.34%  Bi  (im  Mittel),  13.56%  Cl  (im  Mittel),  Mum.  Die  von  Mum  für 
das  nach  1)  erhaltene  Oxychlorid  angegebenen  Analysenwerte  stehen  in  genügender  Ueber- 
einstimmung  mit  den  voii  der  Formel  BiOCl  verlangten;  gefunden:  80.91%  Bi  (im  Mittel), 
13.45%  Cl  (im  Mittel).  V.  Thomas  (s.  oben  II,  A,a).  Für  dieses  letztere  Oxychlorid  hatte 
auch  schon  Jacquelain  (s.  oben  S.  991)  die  Zus.  von  a)  nachgewiesen. 

c)  BigOgCla  ?  —  Beim  Erhitzen  von  BiCls  an  der  Luft  bleibt  eine  oberflächlich  schwarze, 
im  Innern  weiße,  kristallinische  M.  obiger  Zus.  zurück,  während  sich  BiCls  verflüchtigt. 
Gef.  78.5%  Bi,  12.9%  Cl;  ber.  77.77%  Bi,  13.26%  Cl.  Deh^bain  {Bull.  soc.  chim.  4, 
(1862)  23). 

d)  Kristallinisches  Oxychlorid  von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Ein  solches 
entsteht  beim  Erhitzen  von  BiCls  mit  der  zehnfachen  Menge  W.  im  geschlossenen  Eohr 
auf  200°  bis  250°.     Merz  u.  Weith  {Ber.  13,  (1880)  210). 

e)  Daubreit.  —  Der  in  BoHvia  vorkommende  Daubreit  aus  89.60%  Bi-iOg,  7.50%  Cl, 
0.72%  FeaOs  und  3.84%  HgO.  —  Gelb-  oder  grauweiße  erdige  M.  Ist  leicht  schmelzbar 
und  1.  in  HCl.    D.  6.5.    H.  =  2  bis  2.5.     Domeyko  {Comjot   rend.  82,  (1876)  922). 

B.  Wismutchlorat.  —  Chlorsäure  löst  zwar  Bi(0H)3,  aber  die  Lsg.  zersetzt  sich 
beim  Konzentrieren.     Wächter  {Aim.  52,  (1844)  233). 

C.  Bismutylperchlorat.  (BiO)C104.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Bi  in  einer  wss.  Lsg.  von  HCIO^.  —  Weißes,  amorphes  Pulver.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  auf  Rotglühhitze  unter  B.  von  BiGlg.  Ist  unl.  in  W.,  auch 
beim  Erhitzen.  Löst  sich  leicht  in  HCl  oder  HNO.j,  weniger  leicht  in 
H,SO,.    MuiR  (Chem.  K  33,  15;  J.  B.  1876,  267). 
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Berechnet  von 

Weinland. 

MUBR. 

Bio 

224.0 

69.25 

69.40 

CIO4 

99.45 

30.75 

(BiOjClOi  323.4  100.00 

ni.  Wismut,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Wisnmttric'hlond'Ammoniah  —  ßiClg 
Dsorbiert  NH3  bei  schwachem  Erwärmen.  Peesoz  {Ann.  Chim.  Phys.  44, 
830)  315).  Es  entsteht  dabei  ein  leichtflüchtiges  Additionsprodukt,  c)  und 
vei  nicht  flüchtige  Produkte:  a)  und  b).  Deheeain  (Compt.  rend.  54. 
862)  724;  Bull  soc.  chim.  4,  (1862)  24;  J,  B.  1862,  82). 

a)  2BiCl3,NH3.  —  Roter,  ziemlich  beständiger  Körper.  Schmilzt  beim 
rhitzen  und  erstarrt  kristallinisch.  Ist  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit, 
"ird  von  HCl  in  die  Verb.  2BiCl8,NH^Cl  (s.  unten)  verwandelt.  —  Ber.  32.94  »/o 
,  2.170/0  N;  gef.  32.5%  Cl,  2.15  o/^  N. 

b)  BiCl3,2XH3.  —  Wui^de  nicht  frei  von  a)  erhalten.  —  Schmutzig 
[•üner  Körper.    Gibt  mit  HCl  die  Verb.  2NH^Cl,BiCl3  (s.  unten).  —  Ber. 

►.52  o/o  CI,  8.04%  N;  gef.  29.6  o^  Cl,  6.0%  N. 

c)  BiClgjSXHs.  —  Farbloser,  im  NH^- Strom  unzersetzt  flüchtiger 
örper.  Gibt  mit  HCl  die  Verb.  3NH4Cl,BiCl3  (s.  unten).  —  Ber.  29.10%  Cl, 
.52%  N;  gef.  28.4  0/0  Cl,  10.9  o/^  X.    Dehekaix. 

B.  Ammoniumivismuttriclüoride.  a)  NH^Cl,2BiCl3.  —  Bildung  s.  unter 
I,A,a).  —  Beinahe  farblose,  zerfließliche  Nadeln.  —  Ber.  36.38  o/o  ci,  2.05  o/o  N; 
!f.  34.8 o'o  Cl,  2.20/0  N.   Deheeain. 

b)  2XH4Cl,BiCl3,  icasserfrei  hsiv.  mit  2^2  ^ol.  H2O.  —  1.  Man  löst  Bi  in 
NOg-h altiger  HCl,  verdampft  die  freie  Säure,  fügt  auf  1  Mol.  BiClg 
Mol.  NH^Cl  hinzu  und  überläßt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Ver- 
anstung.  Es  scheidet  sich  zuerst  b)  wasserhaltig  und  dann  c)  aus. 
AMMELSBEEG  {Bogg.  106.  (1859)  146).  Nach  Jacquelaix  kristallisiert  die 
erb.  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  BiCL.  und  2  Mol.  NH^Cl  wasserfrei  aus.  — 
Entsteht  aus  BiCl3,2NH3  (s.  oben)  durch  Ein w.  von  HCl;  ist  wasserfrei. 
EHEEAiN.  —  Nach  1)  mit  2Vo  Mol.  H.2O  farblose  Kristalle  des  rhombischen 
^stems,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Bromid  (s.  S.  999)  und  mit  dem 
aliumchloriddoppelsalz.  Ehombisch,  bipyramidal.  Beobachtete  Formen :  c[001],  o[lll}, 
[011],  und  steile  Prismen  1.  Art,  z.  B.  [074],  welches  mit  0  eine  pseudohexagonale 
jAramide  büdet.  (111)  :  (lil)  =  64022';  (111)  :  (111)  =  103^30';  fUl)  :  (001)  =  72040'; 
11)  :  (Oll)  =  58^0' ;  (074)  :  (074)  =  35010'.  Kammelsberg  [mihch.  Kryst.  Chem.  1855,  215; 
ogg.   106,   (1859)   147).    Geoth  {Chem.  Kryst  1906,   I,  431).  —  Das  wasserfreie  Salz 

ildet   doppelt   sechsseitige  Pyramiden,  Jacquelain,   sechsseitige  Blätter, 
'EHEEAix.    Ist  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Antimonsalz  (s.  S.  754). 

ACQUELAIX. 

Berechnet  Yon  Jacquelain.      Deh]6eain.     K.  Schneider 
Weinland.  (Pogg.  96,  132). 

2NH4  36.14  8.58  8.56  8.49 

Bi  208.0  49.36  49.78  49.06 

5C1  177.26  42.06  41.89  41.1  42.45 


2NH4Cl,BiCl3      421.4 

100.00 

100.00 

Berechnet  von 

Rammelsberg. 

Weinland. 

2NH4 

36.14 

7.75 

7.95 

Bi 

208.0 

44.60 

45.98 

5C1 

177.26 

38.00 

2.5H2O 

45.0175 

9.65 

2NH4Cl,BiCl3,2.5H20        466.4  100.00 

c)  5NHiCl,2BiCl3.  [(NH,)2BiCl5(?)],  Geoth  (aiem.  Kryst.  1,  (1906)  429)].  — 
ildung  s.  unter  b).  —  Dünne,  tafelförmige  Kristalle  des  rhomboedrischea 
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Systems.  Trig-onal.  a  =  69^42^  (a  :  c  =  1  :  1.9728.  Eammelsberg  {Pogg.  106,  (1859) 
147).  Kombination  von  c{lll}  vorherrschend,  r[100],  s[lll];  immer  Zwillinge  nach  c). 
(111)  :  (111)  =  *77«38';  (lli)  :  (lil)  =  115032';  (100)  :  (OlOj  =  104«56'.  Groth  {Chem.. 
Kryst.  1906,  I,  429). 

Rammelsberg.  Dehäkain. 

5NH4  90.35  10.08  9.98    „    10.43 

2Bi  416.0  46.41  46.38  bis  47.62 

HCl  389.98 43.51 42^9 

2BiCl3,5NH4Cl        896.3  100.00 

d)  SNH^Cl.BiClg.  —  1.  Kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  BiCl^ 
und  6  Mol.  NH.Cl.  Aeppe  {Pogg.  U,  (1845)  247).  —  2.  Entstellt  aus 
BiCl8,3NH3  (s.  oben)  durch  Einw.  von  HCL  Deheraix.  —  Große,  tafel- 
förmige Kristalle  des  rhombischen  Systems.    Aeppe,  Deherain. 

Berechnet  von 
Weinland.  Aeppe.  ÜEHifeEAiN. 

3NH4  54.21  11.41  11.14  11.07 

Bi  208.0  43.80  44.38 

6C1      j 212.72 44.79 44^55 44.3 

3NH4Cl,BiCl3  474:9  ^TOO.OÖ  100:07 

C.  Wismuttrichlorid-SticJcstoffoxyd.  BiClg-NO.  —  BiClg  verbindet  sich 
mit  NO  zu  einem  gelben  kristallinischen  Körper,  welcher  von  W.  zersetzt 
wird.  Besson  {Compt.  rend.  108,  (1889)  1012).  Seine  Zus.  entspricht  der 
Formel  BiCl3,N0.  Er  kann  ohne  Zers.  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bis 
zum  Schmelzen  erhitzt  werden  und  ist  sehr  hygroskopisch.  Y.  Thomas 
{Compt  rend.  121,  (1895)  129). 

D.  Wismuttrichlorid-Stickstoffdioxyd.  BiClg.NO.,.  —  BiClg  nimmt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Laufe  von  10  Stunden  eine  der  obigen  Formel 
entsprechende  Menge  NO2  auf.  —  Gelbe,  in  trockener  Luft  beständige 
Masse.  Verliert  im  luftleeren  Baum  kein  NO2.  Zersetzt  sich  an  feuchter 
Luft  unter  Ausstoßung  von  Dämpfen  von  Stickstoifsauerstoffverbb.  W.  ver- 
wandelt unter  schwacher  Gasentwicklung  in  BiOCl.  V.  Thomas  {Compt 
rend.  122,  (1896)  611).  —  Eine  kurze  Mitteilung  über  diese  Verb,  hatte  Besson  bereits 
früher  [Compt  rend.  108,  (1889)  1012)  gemacht. 

Berechnet  von 
Weinland.  Thomas. 

BiCls  314.4  87.23  87.99  87.55 

NO2 46.041 12T7 12.01  12.45 

BiClg  ,N02  360.4  100.00  100.00  100.00 

E.  WismuttricMorid-Nitrostjlchlorid.  BiC]3,N0Cl.  —  XOCl  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  auf  Bi  ein.  Aus  der  entstehenden 
Lsg.  scheidet  sich  ein  orangegefärbter,  pulverförmiger  Körper  von  obiger 
Zus.  aus.  Er  ist  zerfließlich  und  wird  von  ^Y.  zersetzt.  Ber.  54.75%  Bi;  gef. 
53.64  und  54.98%  Bi.  Sudborough  {J.  CJwm.  Soc,  59,  (1891)  662;  C.-B.  1891, 
II,  524). 

IV.  Wisinutsulfochlorid,  BiSCl.  —  1.  Man  erhitzt  BiClg  mit  S;  dabei 
bleibt  das  Sulfochlorid  als  dunkelrote,  kristallinische  M.  zurück.  Muir 
(J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  139).  Oder  man  erhitzt  8  bis  10  T.  Ammo- 
nium wismuttrichlorid ,  2NH^Cl,BiCl3  (s.  S.  993),  mit  1  T.  S  in  einer 
Betorte  so  lange  zum  schwachen  Sieden,  bis  die  M.  tief  dunkelbraun  ge- 
worden ist:  bei  der  Behandlung  der  erkalteten  Schmelze  mit  W.,  welches 
soviel  HCl'  enthält,  daß  es  BiClg  nicht  zersetzt,  bleibt  das  Sulfochlorid 
zurück.  Die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  ist  germg.  R.  Schneider  (Pogg.  93, 
(1854)  464).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  H2S  auf  BiClg  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  bei  solchen  Temperaturen,  welche  sehr  schwache  Rotglut 
nicht  übersteigen,  nach:  BiClg  +  H2S  =  BiSCl -f  2HC1.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  bildet  sich  BigSg.    Muir  u.  Eagles  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  90). 
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CHNEiDER  vermutete  diese  Bildimgsweise ,  zog  aber  das  folgende  Darstellungsverfahren 
(regen  der  leichteren  Handhabung  des  Doppelsalzes  vor:  Man  erhitzt  Ammonium- 
dsmuttri Chlorid  in  einem  Strom  von  HoS  zunächst  auf  250  bis  300^  (nicht 
►is  zum  Schmelzen)  unter  Umrühren,  wobei  das  Chlorid,  während  reichlich 
ICl  entweicht,  nacheinander  rot,  braun  und  schwarzbraun  wird,  und 
teigert  schließlich  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  der  M.  Die  er- 
:altete  Schmelze  behandelt  man  wie  bei  1).  Schneidee.  —  3.  Bei  der 
Cinw.  von  Cl  auf  BigSg  bei  sehr  schwacher  Kotglut  nach:  Bi2S3 -j- 6C1 
=  BiSCl  +  BiClo  -]-  SoClg.  Bei  starker  Rotglut  bildet  sich  BiClg.  MuiR  U. 
Cagles.  —  4.  Man  trägt  in  dünnflüssig  schmelzendes  Ammoniumwismut- 
hlorid  soviel  BigSg  ein,  daß  die  M.  dunkelbraun  und  dickflüssig  geworden 
st.    Mit  der  erkalteten  Schmelze  verfährt  man  wie  bei  1).    Diese  Methode 

efert  die  größte  Ausbeute  und  das  schönste  Sulfochlorid.   —  Man  erhält  das  Sulfo- 

hlorid  auch  bei  Anwendung  von  SboSg  statt  BioS^;  dabei  verflüchtigt  sich 
as  Sb  als  SbClg.  Schkeider.  —  Kleine,  dunkelbleigraue,  lebhaft  metall- 
iänzende  Kristallnädelchen,  in  dünner  Schicht  u.  Mk.  rubinrot  durch- 
cheinend.  Das  Pulver  ist  ziegelrot  bis  dunkelkirschrot.  Beim  Erhitzen 
,n  der  Luft  verflüchtigt  sich  zunächst  BiClg  und  bei  gesteigerter  Tempe- 
atur  SOo,  während  im  Rückstand  ein  Wismutoxychlorid  und  ein  basisches 
)ulfat  bleiben.  Beim  Erhitzen  in  einem  Strom  von  CO.j  zerfällt  das  Sulfo- 
hlorid  glatt  in  BiClg,  das  sich  verflüchtigt,  und  in  Bi^Sg.  Erhitzt  man 
m  H-Strom,  so  verflüchtigt  sich  anfangs  etwas  BiCl..,  dann  HCl  und  Rß 
mter  Hinterlassung  von  metallischem  Bi,  welches  S  und  Cl  in  geringer 
ienge  zurückhält.  Schneider.  Wird  beim  Erhitzen  im  HgS-Strom  bis 
ur  Rotglut  in  BigSg  verwandelt.  Muir  u.  Eagles.  —  W.  zersetzt  selbst 
licht  beim  Kochen.  Auch  verd.  Säuren  greifen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
atur  nicht  an.  Starke  HCl  löst  unter  Entw.  von  HgS.  Konz.  HNO3  zer- 
tört  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  KOH  entzieht  sämtliches  Cl  unter 
^.  eines  schwarzen  Oxysulfides;  Alkalimetallkarbonate  wirken  ebenso,  nur 
angsamer.    Schneider. 


Berechnet  von 

SCHNEIDEB. 

Mum  u. 

Eagles. 

Weinland. 

Nach  1). 

Nach  2). 

Nach  4). 

Nach  2). 

Nach  3). 

Bi 

208.0               75.49 

75.69 

75.29 

75.43 

75.11 

75.21 

S 

82.063            11.64 

11.54 

10.73 

12.13 

Cl 

35.453            12.87 

12.65 

12.13 

13.03 

13.06 

BiSCl    275.5 


100.00 


98.96 


99.19 


100.30 


Y.  Wismutselenochlorid.  BiSeCl.  —  Man  trägt  gepulvertes  Bi2Se3  in 
chmelzendes  Ammonium wismuttrichlorid  ein,  erhitzt  die  sich  rotbraun 
ärbende  M.  bis  zum  Sieden  und  behandelt  die  erkaltete  Schmelze  mit 
.^erd.  HCl,  wobei  das  Selenochlorid  zurückbleibt.  —  Kleine  dunkelstahl- 
^raue,  lebhaft  metallglänzende  Kristallnadeln.  Das  Pulver  ist  schwarz- 
)raun,  glanzlos.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  COg-Strom  in  BiCL,  und  BigSeg. 
»Vird  von  W.  auch  beim  Kochen  nicht  verändert,  selbst  von  h.  konz.  HCl 
vird  es  kaum  angegriff'en.  Starke  HNO3  zersetzt  beim  Erwärmen  leicht 
mter  Abscheidung  von  Se.  Kochende  KOH  zerstört  unter  Entziehung 
^on  Cl,  ebenso,  nur  langsamer,  K2CO3.    Schneider  (Pogg.  94,  (1855)  628). 


Berechnet  von 

Weinland. 

Schneider. 

Bi 

208.0 

64.49 

64.25 

Se 

79.07 

24.51 

24.74 

Cl 

35.45 

11.00 

10.84 

BiSeCl 


322.5 


100.00 


99.83 
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Wismut  und  Brom. 

Uebersicht:  I.  Wismutbromide.  A.  BiBrs,  S.  996.  —  B.  BiErj,  S.  996.  —  C.  2HBr, 
BiBr3,4H20,  S.  997.  —  11.  Wismut,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Wismutoxybromide.  a)  BiOBr, 
S.  997.  —  b)  BiiiOisBr,,  S.  998.  —  c)  Bi^OisBr«  (?),  S.  998.  -  B.  Wismutbromat,  S.  998.  — 
III.  Wismut,  Brom  und  Stickstof.  A.  BiNgBr  (?).  S.  998.  —  B.  BiBia  mit  NH3.  a)  BiBr3,2NH5, 
S.  999.  —  b)  2BiBr3,5NH3,  S.  999.  —  c)  BiBr3,3NH„  S.  999.  —  C.  Ammoniumwismuttri- 
bromide.  a)  NH4Br,BiBr3,H20,  S.  999.  —  b)  2NH,Br,BiBr3,2V2H20,  S.  999.  —  D.  Ammonium- 
wismutchlorobromide.  a)  2NH4Br,Bi(Br,Cl)3,2V2H20,  S.  999.  —  b)  Ammoniumchlorid-Wismut- 
tribromid.  «)  2NH4Cl,BiBr3,3H20,  S.  999.  —  ß)  5NH4Cl,2BiBr3,H20,  S.  1000.  —  y)  3NH4CI, 
BiBr3,H20,  S.  1000.  —  IV.  Wismutsulf obromid.    BiSBr,  S.  1000. 

I.  Wisinutbromide.  A.  BiBrg  (bzw.  BioBr^).  Wismutdibromid.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  BiBrg  mit  1  At.  Bi  erhält  man  eine 
braune,  bei  vorsichtigem  Erkalten  teilweise  zu  Kristallnadeln  erstarrende 
M.,  welche  höchstwahrscheinlich  aus  BiBr2  besteht.  Da  dieses  indessen  Bi  auf- 
zulösen vermag,  läßt  es  sich  nicht  rein  darstellen;  so  erhaltenes  Bromid  zeigte  z.  B.  einen 
Wismutgehalt  von  62.2  und  63.0  % ;  her.  56.53  »/o-  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  BiBr3 
und  Bi.  Wird  von  W.  und  HCl  zersetzt,  von  letzterer  unter  Abscheidung 
von  schwarzem,  metallischem  Bi.  K.  Weber  {Pogg.  107,  (1859)  600).  — 
Nach  MuiR  (J".  Chem.  Soc.  29,  (1876)  145)  findet  man  bei  der  Darst.  des 
BiBrg  (durch  schwaches  Erhitzen  von  Bi  mit  Br)  zuweilen  in  der  gelben 
Kristallmasse  dunkelgraue  Kristalle  von  BiBrg,  welche  aber  nur  schwierig 

vom  BiBrg  zu  trennen  sind.  —  Da  Serullas  (vgl.  u.)  das  BiBr3  als  stahlgraue  M. 
beschreibt,  ist  es  wahrscheinlich,  daß  sein  Präparat  mit  BiBr2  verunreinigt  war.  E.  Weber. 
—  Br  ber.  43.24%;  gef.  44.37%.     MuiE. 

B.  BiBrg.  Wismuttribromid.  a)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Bei 
der  Vereinigung  der  Elemente;  Bi  verbindet  sich  mit  Br  nicht  mit  derselben  Leb- 
haftigkeit wie  Sb  (s.  S.  759).  Serullas  {Ann.  Chim.  Phys,  [2]  38,  323 ;  Pogg.  14, 
(1828)  113).  Ist  hierbei  das  Bi  im  Ueberschuß,  so  bildet  sich  zuweilen  auch  A). 
Weber,  Muir.  Erhitzt  man  Bi  im  Br-Dampf,  so  erfolgt  die  Vereinigung- 
unter  Funkensprühen.  Weber.  Zur  Darst.  trägt  man  feingepulvertes  Bi 
langsam  in  Br  ein  und  läßt  mehrere  Tage  stehen;  dann  destilliert  man 
ab  und  reinigt  das  Bromid  durch  wiederholte  Destillation.  V.  Meter  u. 
Krause  {Ann.  264,  (1891)  122).  Oder  man  bringt  gepulvertes  Bi  in  eine 
Mischung  gleicher  Raumteile  Br  und  Ae.,  filtriert  nach  einiger  Zeit  und 
läßt  im  Vakuum  verdunsten.  Nickles  {Compt,  rend,  48,  837;  J.  Pharm.  [3] 
41,  146;  J.  prali.  Chem.  79,  (1859)  14).  —  2.  Beim  Erhitzen  der  Oxyde 
des  Bi  in  Br-Dampf,  wobei  zugleich  BiiiO^gBr,  (s.  unten)  entsteht. 
P.  MüiR.  —  3.  Bei  starkem  Erhitzen  von  Bi^Sg  in  Br-Dampf.  Jannasch 
{Ber.  24,  (1891)  3746;  Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  194).  -  Vgl.  unter  „Wismut- 
sulfobromid". 

b)  Eigenschaften.  —  Orangegelbe,  strahlig  kristallinische,  zuweilen 
traubige  Masse,  Weber,  V.  Meyer,  oder,  durch  sehr  langsame  Sublimation 
erhalten,  große  flache,  glänzende,  goldgelbe  Kristalle,  Muir  {J.  Chem.  Soc. 
29,  (1876)  145).  —  D.  5.604,  Bödeker.  5.4  annähernd  bei  20^  Muir  {J.  Chem. 
Soc.  39,  (1881)  37).  —  Schmilzt  bei  200^  Serullas,  198  bis  202«,  MacIvor 
(Chem.  N.  30,  190;  J.  B.  1874,  281),  210  bis  215^  Muir  {J.  Chem.  Soc.  29, 
(1876)  145)  zu  einer  roten  FL.  Weber.  —  Sdp.  453^  V.  Meter  u.  Krause, 
454  bis  498^  Carnelley  u.  Williams  (/.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  281),  278'^ 
bei  einem  Druck  von  11  mm,  Anschütz  u.  Weyer  {Ann.  261,  (1891) 
297).  Der  Dampf  ist  tiefrot,  sehr  ähnlich  dem  des  Schwefels.  Das 
Bromid  kann  ohne  Zersetzung  stundenlang  im  aufsteigenden  Glasrohr 
erhitzt  werden.  V.  Meyer  u.  Krause.  Läßt  sich  im  Wassßrstoffstrom 
destillieren,    ohne   Veränderung   zu   erfahren,     Muir   {J.   Chem.   Soc.   39, 
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.881)  33).  Ist  in  Ae.  1.,  Nickles,  sowie  in  geringer  Menge  in  erwärmtem 
sBrg  mit  brauner  Farbe.  Retgers  {Z.  physiJc.  Chem.  11,  (1893)  340). 
iiblimiert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  beinahe  ganz  unzersetzt  unter 
Hinterlassung  von  wenig  BiOBr  (s.  unten),  V.  Thomas  {Compt.  rend.  122, 
.896)  1060),  des  Oxybromides  BigO^.^Brß  (s.  unten),  Muir.  Zieht  Feuchtig- 
eit  aus  der  Luft  an  und  wird  durch  mehr  W.  unter  Abscheidung  von 
iOBr  zersetzt.  Serullas,  Müir.  —  Einw.  von  PH3  s.  S.  1006.  —  Beim  Er- 
itzen  mit  S  bilden  sich  nur  geringe  Mengen  eines  Wismutsulfobromids. 
[uiR  (J.  Chem.  Soc.  B9,  (1881)  35).  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen 
i  einem  Strom  von  SO2.  Muir.  HgS  verwandelt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
eratur  und  bei  mäßiger  Hitze  in  BiSBr  (s.  unten),  bei  starkem  Erhitzen 
i  Bi.^So,.  Muir  u.  Eagles.  HNO3  löst  unter  Zers.  Weber.  Wird  von 
0-2  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  BiOBr  übergeführt.    V.  Thomas. 

-  Br  her.  53.34%;  gef.  54.10  und  53.81  »/o.     MuiR   (J".  CJiem.  Soc.  29,  (1876)   145). 

c)  Verbindungen  des  Wismuttribromids.  a)  Mit  Bromwasserstoff.  —  VgL 
Qter  C). 

ß)  Mit  Ammoniak.    Siehe  unten.    S.  998. 

y)  Mit  den  Bromiden  und  Chloriden  der  ATkalimetalle  und  des  Ammoniums. 

-  Es  existieren  Doppelsalze  mit  dem  molekularen  Verhältnis  von  BiBrg 
1  Metallbromid  =  1  :  1,  1  :  2,  2  :  5,  1  :  3.  Sie  bilden  blaßgelbe  bis  gelbe 
jistalle  und  werden  von  W.  zersetzt. 

d)  Mit  Aether.  —  Es  gibt  eine  kristallinische  Verb.  Nickles  {Compt. 
md.  52,  396;  J.  Pharm.  [3]  39,  247;  J.  praU.  Chem.  83,  (1861)  259). 

C.  2HBr,BiBr3,4H20.  —  Man  löst  BiBv^  bis  zur  Sättigung  in  konz. 
'Br  auf  und  kühlt  auf  — 10^  ab.  —  Gelbe,  schillernde,  äußerst  zerfließ- 
che  und  zersetzliche  Nadeln,  die  an  der  Luft  sosfleich  HBr  verlieren.  Aloy 
.  Frebault  (Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  896 ;^C.-^.  1906,  IL  305). 

Berechnet  für  -  Aloy  u.  FutBAUhi. 

2HBr,BiBr3.4H20.  Gefunden. 

Bi  '30.51  31.22  31.46 

Br  58.6  57.80  57.62 

II.  Wismut,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Wismutoxybromide.  a)  BiOBr.  — 
,  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  BiBr..  in  HBr  oder  zu  festem  BiBr^ 
Nasser.  P.  Muir  (J".  CJiem.  Soc.  29,  1876)  145).  Wahrscheinlich  büdet  es 
ch  auch  beim  Erhitzen  von  BigOa  mit  BiBrs.  Muir  (J".  Chem.  Soc.  31,  (1877)  27).  — 
,  Man  löst  3  g  Bi.203  in  50  ccm  HBr,  D.  1.38,  erhitzt  zum  Sieden,  setzt 
500  bis  1600  ccm  sd.  W.  hinzu  und  erhitzt,  bis  sich  der  Nd.  wieder  völlig 
elöst  hat.  Beim  Erkalten  der  Fl.  bildet  sich  eine  kleine  Menge  gut 
ristallisiertes  BiOBr.  Es  wird  zuerst  mit  HBr-haltigem,  dann  mit  reinem 
7.  gewaschen,  de  Schultex  (Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  157;  C.-B. 
900,  I.  755).  —  Nach  1)  schneeweißes,  amorphes  Pulver.  D.  6.7  annähernd 
ei  20^  Muir  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  37).  Nach  2)  quadratische,  farb- 
)se,  durchsichtige  Kristalle  von  der  Form  des  BiOCl.  D.^^  8.082;  das 
[ol.-Vol.  beträgt  folglich  37.7.  de  Schultex.  Kann  ohne  Zers.  bis  auf 
:otglut  erhitzt  werden,  Muir;  schmilzt  bei  lebhafter  Rotglut,  während 
liBrg  verdampft,  de  Schultex.  Zeigt  beim  Erhitzen  die  analogen  Er- 
iheinungen  wie  BiOCl  (s.  S.  991) ;  sublimiert  und  zwar  anscheinend  leichter 
Is  BiOCl.  Wird  am  Lichte  dunkler  und  zwar  im  geschlossenen  Gefäß 
ihneller  als  im  offenen.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  346;  C.-B. 
903,  IL  867).  —  Ist  unl.  in  W.,  1.  in  mäßig  verd.  HBr.  Muir.  Wird 
urch  KOH  zersetzt  nach:  BiOBr  +  KOH  ^  BiO.OH  +  KBr.  W.  Herz  tl 
[UHS  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  115;  C.-B.  1904,  I,  1061).  —  Bei  Erhitzen  in 
Lnem  Strom  von  NHg  wird  ein  Teil  des  BiOBr  zu  Bi  reduziert,  während 
V"ismutbromid- Ammoniak  (s.  unten)  in  geringer  Menge  sublimiert.    P.  Mum. 


998  Bi,  Br  und  0;  BiN2Br(?);  BiBr.,  mit  NH.. 


Berechnet  von 

DB  Schulten. 

DE  Schulten. 

Mum. 

Bi 

68.48 

68.43 

68.94 

Br 

26.26 

26.24 

26.36 

0 

5.26 

BiOßr  lüO.ÜO 

b)  Bi^iOjgBr-.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  BigOg  oder  Big O5  im 
Br-Dampf  neben  wenig  BiBr.^.  —  Weißes,  amorphes,  an  der  Luft  unver- 
änderliclies  Pulver.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  vorübergehend  dunkel.  Ist 
unh  in  k.  und  h.  W.,  1.  in  HCl  und  HNO..  Muie  (/.  Che7n.  Soc.  31,  (1877) 
26;  39,  (1881)  32).  "^      Mum. 

Bi  75.05  75.80  75.04 

Br  18.19  17.32  17.84  18.35 

0 6^76 

BiuOmBr,  100.00 

c)  BisOisBrß?  —  1.  Bleibt  bei  der  Sublimation  von  BiBia  bei  Luftzutritt  zurück. 
Mum  {J.  Chem.  Soc.  30,  (1876)  12).  Nach  V.  Thomas  (s.  oben  S.  997)  bildet  sich  hierbei 
BiOBr.  —  2.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  der  beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  HNO-  entstehen- 
den Dämpfe  auf  zum  Schmelzen  erhitztes  BiBr^.  Muir  {J.  Chem.  Soc  32,  (1877)  137). 
y.  Thomas  beobachtete  bei  der  Einw.  von  NO2  auf  BiBrs  die  Entstehung  von  BiOBr.  — 
Graugelbes  kristallinisches  Pulver.  Wird  beim  Glühen  im  H-Strome  zu  Metall  reduziert. 
Beim  Erhitzen  mit  Kohle  verwandelt  es  sich  in  BiBr^.  Ist  1.  in  W.  und  wird  davon  nicht 
angegriffen.  Löst  sich  in  konz.  Mineralsäuren,  weniger  gut  in  verd.  HNO3.  Beim  Erhitzen 
im  NHg-Strom  bilden  sich  neben  einem  graugrünen  Sublimat  von  Wismutbromid-Ammoniak, 
2BiBr3,5NH3  (vgl.  S.  999),  Kügelchen  von  metallischem  Bi.     Muir. 

Müiß.  Nach  2). 

Nach  1). 
Bi  70  70.51        70.50        70.19  70.43 

Br  20  20.38        20.20        20.68 

C  10 

BisOisBr«  100 

B.  Wismiitbromat.  —  Bei  längerer  Einw.  von  HBrO:>  in  wss.  Lsg.  aut 
Bi(0H)3  bilden  sich  ein  unl.  basisches  und  ein  1.  saures  Salz.  —  Das  erstere 
ist  wahrscheinlich  Bismutylbromat,  (BiO)Br03,  vermischt  mit  etwas  BiO.OH. 
Gef.  Bi.Oa :  Br^Oö :  H2O  =  1 : 0.64  : 2.1.  —  Weißes,  amorphes  Pulver,  welches  zwischen 
150^  und  200*^  das  W.  verliert  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  mit  Heftig- 
keit zersetzt,  während  gelbes  Wismutoxybromid  zurückbleibt.  —  Verdampft 
man  die  Lsg.,  welche  das  saure  Salz  enthält,  so  verflüchtigen  sich  schließ- 
lich Br  und  0  und  es  bleibt  in  geringer  Menge  ein  an  der  Luft  zerfließ- 
liches  Salz  zurück.    Rammelsberg  {Pogg.  55,  (1842)  76). 

III.  Wismut,  Brom  und  Stickstoff.  A.  BiNgBr?  —  BilduDg-  s.  unten  unter  B). — 
Aschgrauer,  metallglänzender,  kristaUinischer  Körper.  Schmilzt  nicht  in  der  Kotglühhitze 
nnd  verflüchtigt  sich  auch  nicht  dabei.  Ist  nicht  hygroskopisch  und  wird  von  W.  nicht 
zersetzt.  Gibt  beim  Kochen  mit  NaOH,  welche  nicht  einzuwirken  scheint,  kein  NH3,  wohl 
aber  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk.  —  Gef.  65.89  und  66.84%  Bi,  25.36%  Br;  ber.  für 
BiNsBr  65.81%  Bi,  25.30 o'^  Br.  —  Mum  (J".  Chem.  Soc.  29,  (1876)  147;  30,  (1876)  14). 

B.  Wismuttrihromid-Ammoniake.  —  Erwärmt  mau  BiBrg  mäßig  in  einem 
Strom  von  trockenem  NH3,  so  schmilzt  es  nach  und  nach  und  färbt  sich 
gleichzeitig  dunkler,  dann  tritt  eine  heftige  Rk.  ein  (auch  bei  Entfernung 
der  Flamme)  und  es  verflüchtigen  sich  gelblichweiße  Dämpfe,  welche  sich 
an  den  kälteren  Stellen  des  Glasrohres  als  gelbliches  Pulver  von  BiBr3,3NH3, 
vgl.  unter  c),  ansetzen.  Erhitzt  man  den  Eückstand  stärker,  so  treten 
dunkelrote  Dämpfe  auf;  welche  sich  zu  einer  ebenso  gefärbten  Fl.  verdichten ; 
diese  erstarrt  beim  Erkalten  zu  olivengrünem  BiBr3,2NH3,  vgl.  unter  a). 
Setzt  man  das  Erhitzen  des  Rückstandes  fort,  bis  keine  Dämpfe  mehr  ent- 
weichen, so  wird  er  fest  und  verändert  sich  nicht  mehr  bei  Steigerung  der 
Temperatur  bis  zur  Rotglut;  er  besteht  dann  aus  2BiBr3,5NH3,  vgl.  b).  Die 
Ausbeute  an  dem  letzteren  Körper  ist  übrigens  sehr  klein.  MuiR  (J.  Chem.  Soc.  29, 
(1876)  147). 
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a)  BiBr3,2NH..  —  OlivengTüne,  harte,  spröde  M.  Zerfließt  an  der 
1/uft  und  wird  von  W.  zersetzt.  Aus  der  cMorwasserstoffsauren  Lsg.  scheidet 
lieh  2NH4Cl,BiBr3,3H20  (s.  U.)  aus.  —  Gef.  45.47%  Bi,  47.73o/o  Br;  ber.  43.39% 
3i,  49.590'^  Br.    Der  Körper  ist  schwer  rein  zu  erhalten.    Muie. 

b)  2BiBr3,5NB[3.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Oxybromides  BigO^^Bre 
s.  S.  998)  und  vermutlich  auch  des  Oxybromides  BiOBr  im  NHg-Strom.  — 
Graugrünes  Sublimat.  Zerfällt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Ver- 
lüchtigung  von  BiBrg  und  Hinterlassung'  eines  Oxybromids  (vermutlich 
BijiOigBr-,  s.  S.  998).  Wird  von  W.  nicht  zersetzt.  Ist  11.  in  verd.  Säuren. 
3ie  Lsg.  in  HCl  liefert  5NH^C1.2BiBr3,H20  (s.  S.  1000).  Muie  (J.  Cliem, 
^0€.  31,  (1877)  27).  '  MüiR. 

Bi  42.68  43.00  44.32 

Br  48.79  47.56 

NH3      8.53 8.06  7.22 

2BiBr3,5XH3  100.00 

c)  BiBr3,3NHo.  —  Bildung,  vgl.  unter  B).  Strohgelbes,  amorphes, 
ockeres  Pulver.  Zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  wird  von  W.  so- 
gleich unter  Abscheidung  eines  weißen  Körpers,  vermutlich  eines  Oxybromids 
lersetzt.    Die  Lsg.  in  HCl  liefert  über  Schwefelsäure  SXH^Cl.BiBrg.HgO. 

-  Gef.  44.19%  Bi,  46.43 «/o  Br;  ber.  41.91%  Bi,  47.91%  Br.     Der  Körper  ist  sckwer  yoU- 
tändig  von  a)  zu  befreien.     MuiE. 

C.  Am7nonmmidsmiätribromide.  a)  NH4Br.BiBr3,H<,0.  —  Bildet  sich  bei 
[er  Einw.  von  Br  auf  Bi  in  A.  bei  Ggw.  von  NH^Br.  —  Gelbe,  nadel- 
Örmige  Kristalle,  vermutlich  des  rhombischen  Systems.  Wird  von  W.  zersetzt, 
jöst  sich  in  Alkohol.  —  Analysen  fehlen.  —  NiCKLEs  {Compt.  rend.  51,  (1860)  1097). 

b)  2NH4Br,BiBr3,2\,H20.  —  Man  erhitzt  BiBrg  und  NH^Br  mit  A. 
mter  Zusatz  von  v;enig  Ammoniumacetat  im  geschlossenen  Rohr.  —  Grün- 
ichgelbe, durchsichtige  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Ehombisch  bi- 
yramidal.  a  :  b  :  c  =  0.686  :  1  :  1.758.  Beobachtete  Formen :  e  [001].  0  [111],  b  [010],  q  [011}. 
111)  :  (lil)  =  *65010^;  (111)  :  (111)  =  *35o40';  (111)  :  (ill)  =  103026';  (011)  :  (001)  =  60022'. 
^iCKLts  [J.  Pharm.  Chim.  39,  (1861)  118).  Grüth,  (Chem.  Kryst  1906,  I,  431).  Ist 
somorph  mit  dem  entsprechenden  Chlorid  (s.  S.  993)  und  dem  Kalium- 
hloriddoppelsalz.  Xickles,  Rammelsberg.  \^erliert  bei  100^  das  KristaU- 
7asser  vollständig.  Erleidet  bei  stärkerem  Erhitzen  Dissoziation.  Wird 
^on  W.  unter  Abscheidung  von  BiOBr  zersetzt.    Nickles. 

Berechnet  von 
Weinland.  Nickles. 

2NH4  36.14  5.25  5.59 

Bi  208.0  30.19  30.88 

5Br  399.80  58.03  58.18 

2.5H2O 45.0175 6.53 5.34 

2NH4Br,BiBr3,2.5H20  689.0  100.00  99.99 

D.  Ammoniumwismutchloroh'omide.  a)  2NH4Br,Bi(Br, 01)3 ,2^23^20.  — 
ein  dem  unter  C,  b)  angeführten  analoges  Doppelsalz  mit  teiiweiser  iso- 
florpher  Vertretung  des  Br  durch  Cl  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  Br  auf 
3i  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  NH^Cl.  —  Dichromatische,  zerfließliche 
[Kristalle.  Verliert  bei  100^  etwas  weniger  als  die  Hälfte  seines  Kristall- 
Hassers.    Wird  von  W.  unter  Abscheidung  von  BiOBr  und  BiOCl  zersetzt. 

-  Gef.  36.76  bis  37.35  »/o  Bi,  8.0%  NH^.  wonach  sieh  Bi  :  NH4  =  1  :  2.48  verhält.    NiCKLES 
7.  Pharm.  [3]  40,  (1861)  191). 

b)  Ammmiiumchlorid' Wismuttribromid.  a)  2NH4 CLBiBr.. ,3Ho 0.  —  Bildung 

.  unter  B,  a).  —  Gelbe  Kristalle.    Muir  {J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  148). 

MuiR. 

Berechnet.  Gefunden. 

Br  39.28  38.16 

Cl  11.62  12.67 

H2O  8.84  9.34 
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ß)  5NH,Cl,2BiBr8,H20.  —  Bildung  s.  unter  B,b).  —  Große,  blaßgelbe^ 
tafelförmige  Kristalle.  Wird  von  W.  unter  Abscheidung  von  Oxybromid 
und  Oxychlorid  zersetzt.    Muik  (J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  27). 


Berechnet. 

Gefunden , 

Bi 

35.43 

35.82 

Br 

40.49 

40.19 

Cl 

14.97 

15.19 

y)  3NH4Cl,BiBr3,  wasserfrei  oder  mit  1  Mol.  HgO.  —  1.  Aus  der  Lsg« 
von  BiBrgjSNHs  in  HCl  (s.  S.  999).  Muir.  —  2.  Scheidet  sich  aus  einer 
Lsg.  von  je  1  Mol.  BiCJg  und  NH^Br  oder  von  je  1  Mol.  BiBrg  und  NH^Cl 

aus.    So  dargestellt  ist  es  wasserfrei.  —  Analysen  sind  nicht  angesehen.    E.  FlELD- 

{Chem.  N.  67,  (1893)  157).  —  Nach  1)  blaßgelbe,  tafelförmige  zerfließliche 
Kristalle.    Wird  von  W.  sogleich  zersetzt.    Mum  {J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  148). 

MuiH. 

Berechnet.  Gefunden. 

Br  38.19  37.12 

Cl  16.94  15.29 

H2O  2.87  2.64 

IV.  Wismutsulfobromid.  BiSBr.  —  1.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  vo» 
Br-Dampf  auf  Bi2S3  bei  einer  schwache  Rotglut  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur. Die  Ek.  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  starker  Eotglut  ent- 
steht BiBrg.  —  2.  Bei  der  Einw.  von  HgS  auf  BiBrg  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  bei  sehr  schwache  Rotglut  nicht  überschreitenden  Temperaturen. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  BigSg.   —  Man    wäscht    den  Körper    mit    verd. 

HCl.  —  Graurotes,   kristallinisches  Pulver.    Geht  beim  Erhitzen  im  K^S 
in  BigSg  über.    Muiß  u.  Eagles  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  90). 

Berechnet  von  Munt  und  Eagles. 

Weinland.  Nach  1).      Nach  2). 

Bi                    208.0                      64.99  64.51           64.84 

S                        32.06                     10.02  9.45 

Br 79.96 2499  26.05 

BiSBr                   32Ö:Ö                  iOOÖO  TÖÖM 


Wismut  und  Jod. 

I.  TV ismut Jodide.  A.  Wismutdijodid?  —  BiJg  nimmt  beim  Schmelzen  leicht  Bi  auf^ 
ohne  daß  es  nach  dem  Abkühlen  eine  andere  Struktur  zeigt.  Beim  Behandeln  der 
Schmelze  mit  HCl  bleibt  das  Bi  als  feines  schwarzes  Pulver  zurück.  Schmilzt  man  das- 
Jodid  mit  überschüssigem  Bi,  so  trennt  sich  ein  Teil  von  diesem  beim  Erkalten  vom  Jodid 
und  bildet  in  der  erstarrten  M.  einen  Regulus;  das  darüber  befindliche  Jodid  enthält  52.0" 
bis  55.8  %  Bi ,  während  sich  für  BiJa ,  nur  45.06  %  Bi  berechnen.  Es  ist  unent- 
schieden, ob  sich  hierbei  intermediär  BiJ2  bildet.  Eine  Farbenänderung,  welche  beim 
Schmelzen  von  BiClg  und  BiBrg  mit  Bi  eintritt,  ist  nicht  zu  beobachten.  E,.  Weber  (Pogg.. 
107,  (1859)  601). 

B.  BiJg.  Wismiittrijodid.  a)  Barstellung.  —  1.  Beim  Erhitzen  eines- 
Gemenges  beider  Elemente  in  einer  Atmosphäre  von  H  oder  COg,  wobei 
die  Vereinigung  sich  meist  durch  eine  schwache  Sprüherscheinung  zu  er« 
kennen  gibt.  Heintz  {Pogg.  63,  (1844)  75),  Muie,  Hoffmeistee  u.  Kobbs- 
{J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  33),  R.  Schneider  {J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  463), 
oder  beim  Eintragen  von  J  in  stark  erhitztes  Wismut,  Weber  {Pogg.  107,  (1859) 
600),  oder  beim  Erhitzen  von  Bi  in  J-Dampf.  Nickles  {Compt.  rend.  50,  872 ; 
J.  B.  1860, 170 ;  J.  Pharm.  [3]  41,  (1860)  148).  Vermutlich  hat  Berthemot  (J.  Pharm. 
14,  616)  das  Jodid  zuerst  auf  diese  Art  dargestellt,  doch  läßt  sich  das  nicht  sicher  feststellen, 
da  er  den  in  „metaUglänzenden  Blättchen"  sublimierenden  Körper  nicht  analysierte.  — 
Zur  Darst.  erhitzt  man   ein  inniges  Gemenge  von  1  T.  Bi  mit  1.83  T.  J 
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einem  mit  CO2  gefüllten  Kolben  bis  zur  Vereinigung  (dem  Auftreten 
r  Sprülierscbeinung)  und  reinigt  das  Jodid  durch  Sublimation  in  einer 
asröhre  in  einem  langsamen  Strom  von  H.  Man  erhält  auf  diese  Weise  auch 
;  weniger  reinem  Bi  ein  reines  Prod. ,  •  da  die  Jodide  der  verunreinigenden  Elemente 
[s  flüchtiger,  teils  weniger  flüchtig  als  das  BiJs  sind.  Schneider.  —  2.  Bei  der 
Jlung  eines  Bi- Salzes  mit  KJ;  man  bringt  das  erstere  mit  Essigsäure 
Lsg.  Eammelsberg  {Pogg.  48,  (1839)  166).  Nach  Arppe  {Pogg.  64,  (1845) 
I)  ist  das  aus  salpetersaurer  Lsg.  gefällte  Jodid  mit  Wismutnitrat,  nach  Muir  u.  S.  Gott 
Chem.  Soc.  53,  137;  J.  B.  1888,  640)  mit  J  verunreinigt.  Man  erhält  es  rein  durch 
ilung  seiner  Lsg.  in  konz.  HJ  mit  wenig  k.  Wasser.  Arppe.  Muir  u.  Gott.  —  Verd, 
lg.  von  Bi-Salzen  werden  durch  KJ  gelb  gefärbt;  diese  Kk.  tritt  in  schwefelsaurer  Lsg. 
;h  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  lUOOOOü  ein.  F.  Stone  {J.  Soc.  Chem..  Ind.  6,  416; 
B.  1887,  1002).  Vgl.  Tresh  (Pharm.  J.  [3]  10,  641;  J.  B.  1880,  1191).  Enthält 
e  Lsg.  eines  Pb-Salzes  eine  geringe  Menge  Bi,  so  fällt  KJ  einen  orange-  bis  tiefroten 
.  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Bi;  reine  Pb-Lsgg.  werden  citronengelb  gefällt. 
;ld  {Chem.  N.  36,  (1877)  261).  —  3.  Bei  der  Einw.  von  konz.  HJ  auf  BioOg 
[  gewöhnlicher  Temperatur,  Muir  {J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  36),  auf  BiÖCl 
ch:  3BiOCl  +  6HJ  =- 2BiJ^  +  BiClg  +  3H2O,  Rammelsbeeg,  Muir,  und 
i  derjenigen  von  HCl  auf  BiOJ  nach  4BiOJ  +  9HC1  =  Bi J3  +  36101^ 
HJ  +  4H2O,  Muir  (J.  Chem.  Soc.  38,  (1878)  201).  —  4.  Sublimiert  beim 
hitzen  einer  Mischung-  von  BigS«  mit  J,  während  das  Sulfojodid,  BiSJ^ 
Rückstand  bleibt.    R.  Schneider  (Pogg.  99,  (1856)  470),  Muir  u.  Eagles 

Chem.  Soc.  67,  (1895)  90).  —  5.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  C0H5J 
f  BiClg  neben  C^E^Cl  V.  Auger  (Compt.  rend.  139,  (1904)  671;  C-B. 
[)4,  II,  1598).  —  6.  Man  sättigt  eine  mit  HCl  gesättigte  Lsg.  von  SnCl^ 
HCl  (Bettendoref's  Reagens)  mit  J  und  fügt  eine  Lsg.  von  BiaO^  oder 
OCl  in  HCl  hinzu.  Je  nach  der  Konzentration  der  Lsgg.  erhält  man 
ir  große  bis  sehr  kleine  sehr  reine  Kristalle  von  BiJg.  Sie  werden  auf 
lon  abgesaugt,  im  Vakuum  über  CaClg  getrocknet  und  dann  im  eva- 
ierten  Glasrohr  vorsichtig  unter  der  Schmelztemperatur  erhitzt,  wobei 
j  Verunreinigungen  entweichen  und  reines  Jodid  zurückbleibt,  das  nun 
3h  zweimal  im  COg-H-Strome  sublimiert  wird.  L.  Birckenbach  (Per.  40, 
)07)  1404). 

Nach  BiRCKENBACH  ist  nur  das  nach  6)  dargestellte  BiJg  völlig  rein;   auf  trockenem 

Ige,  nach  1),   dargestellt  enthält  es  immer  metallisches  Bi  eingeschlossen,   welches  bei 

Sublimation  die  Dissoziation  des  BiJj  katalytisch  zu  veranlassen  scheint.     Auf  nassem 

ige,  nach  2)  oder  3),  gewonnen,  ist  das  Jodid  niemals  frei  von  Oxy Jodid  und  die  Subli- 

tion  liefert  kein  einheitliches  Produkt. 

b)  Eigenschaften.  —  Durch  Sublimation  erhalten,  sechsseitige,  wahr- 
leinlich  hexagonale  und  mit  SbJg  (s.  S.  762)  isomorphe,  Nickles, 
BNEiDER  {J.  prakt.  Chem.  79,  (1860)  421),  dünne,  stark  metallglänzende 
ättchen  von  bis  zu  1  cm  Durchmesser.  Die  Farbe  wird  von  Heintz 
;  dunkelgrün,  von  NicklI^s  als  schwarz,  von  Schneider  als  schwarzgrau 
t  einem  Stich  ins  Braune  angegeben;  das  Pulver  ist  dunkelbraun. 
HNEiDER.  Nach  Weber  bildet  das  Sublimat  eine  glänzend  schwarze, 
färbende  M.  von  blättrig-kristallinischem  Gefüge.  Nach  6)  metaUisch 
inzende,  schwarzgraue,  regelmäßig  sechsseitig  begrenzte,  gedrungen 
ismatische  Kristalle  des  hexagonalen  Systems  von  tonnentörmiger 
ruktur,  oder  metallglänzende  Aggregate  ähnlich  den  sog.  Eisenrosen  des 
Imatits.  Lenck  {Per.  40,  (1907)  1405).  Aus  Methylenjodid  kristallisiert, 
durchsichtige,  lebhaft  metallglänzende,  sehr  scharfe,  hexagonale  Täfelchen, 

den  dünnsten  Stellen  dunkel-braunviolett  durchscheinend.  Eetgers  {Z. 
org.  Chem.  3,  (1893)  345).  Nach  2)  und  3)  braunes,  kristallinisches  Pulver, 
lmmelsberg,  Muir,  welches  bei  der  Sublimation  in  die  blättrige  Form 
ergeht.     Weber.     D.^^   des  sublimierten :   5.65,    Bödeker  (1860),  D.^^ 
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5.92.  D.i'-^  5.88.  Clarke  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  14,  281;  J.  B.  1877,  43), 
D.-"  des  gefällten:  5.64,  Muir.  Schmilzt  unter  439  ^.  Carnelley  u. 
Williams  {J.  Chem.  Soc.  37,  125;  J.  B.  1880,  37).  Verflüchtigt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  B.  eines  rotbraunen  Dampfes.  Heintz,  Schneider. 
Ist  luftbeständig  und  nicht  hj^groskopisch.  Heintz,  Schneider.  —  Löst 
sich  in  abs.  A.  und  zwar  werden  von  100  T.  bei  20*^  etw^a  3.5  T.  gelöst. 
MriR  u.  Gott;  ist  wl.  in  Methylenjodid;  100  T.  lösen  bei  12^  0.15  T.  mit 
weinroter  Farbe,  bei  höherer  Temperatur  nimmt  die  Löslichkeit  nur  wenig 
zu;  löst  sich  etwas  leichter  in  erwärmtem  AsBr3  mit  dunkelroter  Farbe. 
'Eetgers  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  345;  Z.  physilc.  Chem.  11,  (1893)  340). 
ünl.  in  CS.,,  A.,  Ae.,  Amylalkohol;  enthalten  diese  AsBr.,  so  findet  Lsg. 
statt.  NiCKLES.  Ist  1.  in  BzL,  Toluol,  Xylol.  Retgers.  —  Verflüchtigt 
sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  größtenteils  unzersetzt;  ein  kleiner  Teil 
nimmt  0  auf  und  verwandelt  sich  unter  Verlust  von  J  in  Oxyjodid,  welches 
im  Rückstand  bleibt.  Schneider.  Nickles.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand 
ist  Bi.^Og.  V.  Thomas  {Compt  rencl  123,  (1896)  1060).  —  Läßt  sich  un- 
zersetzt im  H-  oder  CO.2- Strom  sublimieren.  Heintz,  Schneider,  Weber, 
Munt.  —  Das  sublimierte  BiJ^  wird  von  k.  W.  kaum  angegriffen,  Schneider, 
Muir,  das  gefällte  etwas  mehr,  Muir  (J".  Chem.  Soc.  33,  (1878)  200):  h.  W. 
verw^andelt  in  Ox}^*odid  BiOJ.  Heintz,  Arppe,  Schneider.  —  Beim  Er- 
hitzen mit  S  geht  es  nicht,  wie  BiClg  und  BiBrs  in  Sulfojodid  über,  sondern 
beide  sublimieren  getrennt.  Wird  von  H2S  auch  bei  starkem  Erhitzen 
nicht  verändert.  Muir  u.  Eagles.  —  HCl  löst  mit  brauner  Farbe  und 
ohne  bemerkbare  Zers.  —  HNO3  zerstört  unter  Jodabscheidung.  Heintz. 
Schneider.  Beim  Erhitzen  in  den  bei  der  Einw.  von  HXO3  auf  Stärke 
entstehenden  Dämpfen  wird  es  in  geringem  Maße  in  Oxyjodid  verwandelt 
(vgl.  „Wismuttrichlorid  und  -tribromid").  Muir.  Wird  von  NO.,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  BUO..  verwandelt;  dabei  bildet  sich  kein 
Oxjjodid.  V.  Thomas.  —  Alkalimetallhydroxyde  zersetzen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Abscheidung  von  BigOg  und  Wismutjodat; 
ebenso  wirken  Alkalimetallkarbonate,  nur  langsamer.  —  Alkalimetallsulfide 
führen  rasch  in  BiaS^  über.  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem 
HgO  in  Bi.203,  mit  überschüssigem  HgS  in  Bi.2S3  verwandelt.  Schneider. 
Berechnet  von         Kammelsbeeg.  Heintz. 

Weinland.  Nach  2).  Nach  1). 

Bi  208.0  35.34  36.02  bis  37.10  36.00  36.55 

3J  380.59        64.66  63.13  63.94 


BiJs 

Bi 
3J 

588.6 
Aeppe. 
Nach  2). 

36.37 

63.78 

100.00 
Schneider. 
Nach  4). 

35.68 

64.56 

Muir. 

Nach  1). 

35.44 

99.13          100.49 

BiRCKENBACH  (nach  6). 
35.29  bis  35.35 
64.60  bis  64.67 

BiJa         100.15  100.24 

Das  Mol.-Gew.  entspricht  in  einer  Fenchonisg-.  der  Formel  BiJg.  Eimini  u.  Olivari 
{Atti  dei  Line.  [5]  16,  I.  665;  C.-B.  1907,  II,  241). 

c)  Verbindungen  des  Wismuttrijodids.  a)  Mit  Jodwasserstoff.  —  Vgl.  unter  C). 

ß)  Mit  Metalljodiden.  —  Es  existieren  kristallinische  Doppelsalze,  in 
welchen  BiJs  und  Metall  Jodid  in  den  molekularen  Verhältnissen  2:1,  1:1, 
2:3,  1:2,  1:3,  1:4  stehen.  Man  kennt  solche  von  den  Jodiden  der  Al- 
kali- und  Erdalkalimetalle  und  vom  AU...  Man  erhält  sie  wie  die  Anti- 
montrijodiddoppelsalze  (s.  S.  765).  Sie  bilden  meist  rote  bis  dunkelrot- 
braune Kristalle.  W.  zersetzt  sämtliche  Verbb.  unter  Abscheidung  von 
BiOJ.    Einige  sind  in  Essigsäureäthylester  löslich. 

y)  Mit  Jodwasserstoff  sauren  Aminen ,  AlJcaloiden,  mit  den  Jodiden  der 
qtiaternären   Ammoniumhasen   und   der   Sulfoniumbasen.   —   Vgl.  Dragendobfp 
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L866),  S.  M.  JöRGENSEN  (1869),  K.  Keaut  {Ann.  210,  (1881)  310),  Ley  {A7171.  278,  (1894)  57), 
)elepine  {Bull.  SOG.  chim.  [3]  13.  (1895)  351),  A.  B.  Prescott  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20, 
L898)  96:  C.-B.  1898,  I,  741j. 

C.  HJ,BiJ3,4H20.  —  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
JiJg  in  konz.  HJ  über  HoSO^  in  rhombischen  Pyramiden  aus.  Die  Verb, 
aucht  an  trockener  Luft.  W.  zersetzt  unter  Abscheidung  von  BiOJ.  Löst 
ich  in  KJ-Lsg.     Aeppe  {Pogg.  64,  (1845)  250). 

Berechnet  von 

Weixlaxd.  Aeppe, 

Bi  208.0  26.37  27.60 

4J  507.46  64.36  63.76 

H  1.0075  0.13 

4H2O 72.03 9JL4 9.65 

HJ,BiJ3,4H20  788.5  100.00 

II.  Wismut,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Wismut oxy Jodid.  BiOJ.  —  1.  Bleibt 
ei  anhaltendem  Kochen  von  BiJg  mit  \Y.  zurück.  S.  oben  S.  1002.  Ber- 
bemot  erhielt  durch  Behandlung-  des  von  ihm,  wie  oben  (s.  S.  1000)  angegeben,  darge- 
:eliten  Körpers,  der  vermutlich  BiJg  war,  mit  W.  ein  kastanienbraunes  Pulver.  — 
.  Man  gießt  eine  Lsg.  von  BiJo  in  HJ  in  h.  Wasser.  P.  Muir  (J.  Chem. 
'oc.  41,  (1882)  4).  Vgl.  S.  1001.  Man  löst  0.250  g  Bi.^Og  in  40  ccm  HJ, 
).  1.2,  verdünnt  die  Lsg.  mit  61k.  W.  und  erhitzt  die  Fl.  auf  dem 
7asserbade.  In  dem  Maße,  als  sie  sich  erwärmt,  scheiden  sich  schöne 
[ristalle  von  BiOJ  aus.  Sie  werden  mit  reinem  W.  gewaschen.  Man  muß 
[nen  großen  üeberschuß  von  HJ  anwenden,  um  die  B.  der  schwarzen  Kristalle  von  BiJ^ 
1  verhüten.  DE  Schulten  {Bull.  soc.  chim.  [3]  '23,  (1900)  156 ;  C.-B.  1900, 
,  755).  —  3.  Bildet  sich  bei  längerem  Erhitzen  von  BiJg  in  einem  lose 
edeckten  Tiegel;  nach  dem  Erkalten  findet  man  oben  eine  Schicht  von  unver- 
Qdertem  BiJg.  dann  eine  solche  des  Oxyjodids  von  kupferroter  Farbe  und  unten  BigOg. 
l  ScHXEiDEE  {Ber.  Berl.  AJ:ad.  1860;  J.  praJct.  Chem.  79,  (1860)  424). 

Das  in  der  3Iedizin  verwendete  Bismutum  oxyjodatum  stellt  je  nach  der  Bereitungs- 
rt  —  Fällung  einer  verd.  Wismutnitratlsg.  mit  KJ  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in 
sr  AVärme  oder  unter  Zusatz  von  Essigsäure,  bzw.  Einw.  von  KJ  auf  basisches  Wismut- 
itrat  —  mehr  oder  weniger  reines  BiOJ  dar.  Vgl.  Ch.  Astre  {J.  Pharm.  [5]  22,  195; 
.-B.  1890.  II.  671).  B.  Fischer  {Neuere  Arzneimittd,  5.  Aufl.  S.  25),  Fletscher  u.  Cooper 
^Aarm.  J.  [3]  13,  250;  J.  B.  1882,  340j.  Ch.  Greene  (Am.  J.  Pharm.  1889;  C.-B. 
^89,  II.  99),  G.  Greuel  {Arch.  Pharm.  [3]  25,  (1887)  437),  Jaillet  {Repert.  de  Pharm.  9, 
72:  Arch.  Pharm.  [3]  19,  (1881)  395),  0.  Kaspar  {Schweiz.  Wchsch.  f.  Pharm.  25,  213  u.  257; 
lieh  in  Fischer,  Neuere  Arzneimittel,  5.  Aufl.),  C.  Mayr.  F.  Moerk,  S.  Reynolds  {Am.  J. 
'härm.  1887,  Arch.  Pharm.  [3]  25,  416  u.  592). 

Auf  nassem  Wege  dargestellt  ziegelrotes,  schweres  Pulver,  Heln^tz, 
lEPpe  :  u.  Mk.  kubische  Kriställchen.  B.  Fischer.  Nach  2)  schön  kupfer- 
irbene,  quadratische,  durchsichtige  Kiistalle  von  der  Form  der  BiOCl- 
[ristalle ;  D.  7.922 ,  Molekularvolum :  44.4.  de  Schulten.  Nach  3) 
länzende,  kupferrote,  rhombische  Blättchen.  Schneider.  Schmilzt  bei 
totglut  unter  Zers.  de  Schultex.  Ist  luftbeständig.  Läßt  sich  bei  Luft- 
bscbluß  teilweise  unzersetzt  sublimieren.  Verwandelt  sich  bei  starkem 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  Jodveiiust  in  Bi.203,  Schneider;  durch  Glühen 
slßt  sich  nicht  sämtliches  J  vertreiben.  Äeppe.  AV.  wirkt  auch  beim 
[ochen  sehr  wenig  ein.  Aeppe,  Schneider.  Verd.  Mineralsäuren  ver- 
handeln beim  Erwärmen  in  BiJg.  Muir  (s.  oben  S.  1001),  Fischer.  Konz. 
ICl  löst  mit  gelber  Farbe,  konz.  K2SO4  und  HNO3  zersetzen  unter  Jod- 
bscheidung,  Schneider,  Fischer.  Essigsäure  ist  ohne  Einw.  Fischer. 
^ird  von  Zn  und  Fe  bei  anhaltendem  Kochen  mit  AV.  zersetzt.  Berthemot. 
"erd.  Lsgg.  von  Alkalimetallhydi'oxyden  und  -karbonaten,  Kalk-  und 
kr}i:wasser  wirken  auch  in  der  Hitze  nur  wenig  ein,  Berthemot, 
LRPPE,  Schneider ,  Fischer;  konz.  KOH  zersetzt  völlig  unter  Ab- 
icheidung    von    Bi.203,    Berthemot,    Fischer;    die  Zerlegung    auf   diese 
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Weise  ist  unvollständig.  Heintz.  Eine  Lsg.  von  KCl  ist  ohne  Einw.  auf 
BiOJ.  MuiR  (/.  Chem.  Soc.  38,  (1878)  201).  Wird  durch  die  Behandlung 
mit  einem  Gemisch  von  KOH  und  (NH^)2S  vollkommen  in  BiaSg  über- 
geführt.   Schneider. 

Ber.  von      de  Schulten.  Arppe. 

DE  Schulten.        Nach  2).  Nach  1). 

Bi  59.34  59.44  60.01 

J  '  36.11  35.76  35.37 

0 4^55 4^1 

BiOJ  100.00  99.9'9 

B.  Wismutjodat.  Bi(J03)3.  —  HJO3  und  KJO3  erzeugen  in  Wismutnitratlsgg. 
einen  weißen,  in  W.  unl.  Nd.  Pleischl  {Schw.  N.  R.  15,  1;  Berz.  J.  B.  1827.  87).  — 
Beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  Wismutacetat  —  dargestellt  durch  Auf- 
lösen von  Bi(N03)3  in  möglichst  wenig  HNO3,  Uebersättigen  mit  NagCOg 
und  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  Lsg.  —  mit  HJO3  wird  das  normale 
iSalz,  Bi(J03)3,  niedergeschlagen.  —  Weißes,  in  W.  und  in  Essigsäure 
unl.  Pulver.  —  Analvsen  sind  nicht  angeführt.  BuiSSON  U.  Ferray  (Monit.  scient, 
1873,  900;  Z.  anal  Chem.  18,  (1874)  61).  —  Fällt  man  eine  Wismut- 
nitratlsg.  durch  W.  und  versetzt  die  vom  basischen  Nitrat  abfiltrierte 
Fl.  mit  NaJOg.  so  erhält  man  einen  weißen  Nd.,  der  bei  100"  ge- 
trocknet wasserfrei  und  in  W.  sowie  in  HNO3  wl.  ist.  Er  verliert  beim 
Erhitzen  in  einer  Retorte  0  und  J  unter  Hinterlassung  Ton  39.650/0  ge- 
schmolzenen Rückstands;  dieser  stellt  das  Oxyjodid  Bi405J2  vor.  Rammelsberg  (Pogg. 
44,  (1838)  568). 

III.  Wismut,  Jod  und  Stickstoff.  A.  Wismuttrijodid- Ammoniak,  BiJg, 
3NH3.  —  BiJg  nimmt  beim  Erwärmen  in  einem  Strom  von  trockenem  NHg 
etwa  3  Mol.  davon  auf  unter  Uebergang  in  eine  ziegelrote  M.,  welcher  W., 
ohne  daß  sie  ihre  Farbe  verändert,  NH4J  entzieht.  Rammelsberg  {Pogg, 
48,  (1839)  168). 

Berechnet  von 
Weinland.       Eammelsberg. 
BiJs  588.6  92.0  91.32 

3NH3 51.19 aOO 8.68 

BiJ3,3NH3  639.8  100.00  100.00 

B.  Ammoniumwismuttrijodide.  a)  NH4J,BiJ3,H20.  —  Scheidet  sich  aus 
der  bei  der  Einw.  von  J  auf  Bi  in  einer  konz.  Lsg.  von  NH4CI  entstehen- 
den Fl.  aus;  das  gleichzeitig  gebildete  Doppelchlorid  bleibt  in  Lsg.  — 
2.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  J  auf  Bi  in  A.  bei  Ggw.  von  NH^J.  — 
Tiefschwarze,  nadeiförmige  Kristalle  vermutlich  des  rhombischen  Systems. 
Nickles  {Compt.  rend.  51,  1097;  J.  Pharm.  [3]  40,  (1861)  322).  —  Ueber  ein 
analoges  Doppelsalz,  in  welchem  ein  Teil  des  Bi  durch  Sb  vertreten  ist,  vgl.  bei  Bi  und  Sb. 

NicKL:fes. 
NH4  18  2.38  2.34 

Bi  210  27.65  27.71 

4J  508  67.37  66.66 

H2O  18 2.38 2.29    2.52 

NHJ^iJg^H^Ö  754  99.78  99.00 

b)  4NH4J,BiJ3,3H2  0.  —  Man  sättigt  eine  erwärmte,  konz.  Lsg.  von 
NH4  J  mit  BiJg  und  läßt  bei  mittlerer  Temperatur  langsam  verdunsten.  — 
Große,  dunkelrotbraune,  rechtwinklige  Prismen  mit  vierflächiger,  auf  die 
Kanten  aufgesetzter  Zuspitzung.  Ist  anscheinend  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Antimondoppelsalz  (S.  767).  Das  Pulver  ist  zinnoberrot  und 
wird  beim  Erwärmen  schwarz.  Das  Salz  ist  hygroskopisch,  Von  W.  wird 
es  zersetzt.    Linau  {Pogg.  111,  (1860)  242). 
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Berechnet  von 

Weinland. 

LiNAÜ. 

4NH4 

72.28 

5.91 

5.97 

Bi 

208.0 

17.02 

17.05 

7J 

888.05 

72.65 

72.44 

3H2O 

54.022 

4.42 

4.70 

4NH4J,BiJ3,3H20        1222.3  100.00  100.16 

IV.  Wismut,  Jod  und  Schwefel.  Wismutsulf 0 Jodid.  BiSJ.  —  1.  Bildet 
ih  beim  Auflösen  von  Bi^Sg  in  schmelzendem  BiJg.  in  der  erkalteten  Schmelze 
det  sich  das  Sulfo Jodid  im  überschüssigen  Jodid  eingelagert,  es  kann  davon  durch  wieder- 
[te  Behandlung  mit  verd.  HCl  befreit  werden,  ß.  SCHNEIDER  {Pogg.  110,  (1860) 
7;  J.  prakt.  Chem.  79,  (1860)  422).  P.  Muiß  u.  E.  Eagles  {J.  Chem.  Soc. 
,  (1895)  90).  —  2.  Der  beim  Erhitzen  von  BigSg  mit  J,  wobei  sich  BiJg 
S.  1001)  verflüchtigt,  zurückbleibende  Rückstand  besteht  größtenteils  aus 
SJ.  ScKN'EiDEß.  In  schönen  Kristallen  erhält  man  das  Sulfojodid, 
inn  man  in  einem  Thontiegel  J,  S  und  BiaS.^  übereinand  erschichtet  und 
deckt  längere  Zeit  erhitzt.  Linau  (Pogg.  ilO,  (1860)  148).  —  3.  Bei 
r  Einw.  von  Thioessigsäure  auf  KaUumwismutjodid  nach:  BiJg -(- CHg- 
)SH  +  H,0  =  BiSJ  +  CH3COOH  +  2HJ.  N.  Taeugi  [Ga^z.  chim.  ital. 
,  I,  316;"  C.-B.  1897,  I,  i090).  —  Kleine,  stahlgraue,  metallglänzende 
idelchen,  ähnlich  dem  AYismutglanz ,  Schneider,  bis  zollange  Nadeln, 
NAU.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluß  bis  zum  Schmelzen 
iter  Abgabe  von  BiJg,  doch  läßt  sich  aus  dem  Rückstand  auch  durch 
Qgeres  Erhitzen  nicht  sämtliches  J  vertreiben.  Schneider.  Zerfällt  beim 
rhitzen  sehr  leicht  in  BigSg  und  BiJg.  Tarugi.  W.  und  verd.  Mineral- 
uren  sind  auch  beim  Kochen  ohne  Einfluß.  Konz.  h.  HCl  zersetzt,  unter 
atwicklung  von  HoS,  HNO3  unter  Abscheidung  von  J  und  S.  KOH  ent- 
eht  in  der  Wärme  das  J  vollständig  unter  B.  von  Wismutoxysulfid ;  ähn- 
±  wirkt  NH3,  nur  schwächer;  auch  beim  Kochen  mit  ZnO  und  W.  findet 
ese  Rk.  statt,  aber  langsam  und  unvollständig.    Schneider. 


Bi 

S 
J 


Berechnet  von 

Schneider. 

McjiB  u.  Eagles 

Weinland. 

Nach  1). 

Nach  2). 

208.0          56.69 

56.9 

32.06          8.74 

8.7 

9.08 

126.86        34.57 

34.36 

33.90 

BiSJ        366.9   100.00         99.96 


Wismut  und  Phosphor. 

A.  WismutphospMd.  a)  Bildung.  —  1.  Bi  löst  beim  Schmelzen  eine  kleine  Menge 
losphor.  Pelletier,  Marx  (s.  S.  945).  —  2.  Erhitzt  man  Wismutphosphat  im  H-Strom, 
bleibt  phosphorhaltiges  Bi  zurück;  das  vermuthch  zunächst  gebildete  Wismutphosphid 
rliert  bei  der  Hitze  einen  Teil  seines  Phosphors.  Heintz.  —  3.  PHg  fällt  aus  einer 
löglichst  neutralen)  Lsg.  von  Bi(X03)3  schwarzes  Wismutphosphid.  Berzelius, 
^'DGREBE  {SchlV.  53,  (1828)  460).  Da  die  HNO3  den  PH3  zersetzt,  erhält  man  auf 
3se  Weise  den  Körper  nur  in  geringer  Menge.    Landgrebe.  —  Leitet  man  PH3   In 

ne  möglichst  wenig  saure,  wss.  Lsg.  von  BiClg  —  in  einer  Lsg.  von 
)g  Bi203  in  100  ccm  HCl,  D.  1.124,  entsteht  kein  Nd.  mehr,  Kulisch 
Inn,  231,  (1885)  349)  — ,  so  erhält  man  einen  schwarzen  Nd.,  der  aber 
ißer  Bi  und  P  noch  Cl  und  0  enthält.  Cavazzi  [Gazs.  chim.  ital.  14, 
19;  J.  B.  1884,  441);  Kulisch.  Er  enthält  desto  mehr  Cl,  je  weniger 
ilorwasserstoffsauer  die  Lsg.  war.  Kulisch.  —  Cavazzi  fand  auf  210  T.  Bi 
.1  T.  P  und  15.6  T.  Cl,  Kulish  in  einer  aas  schwach  saurer  Lsg.  gefällten  Probe 
.11  %  Bi,  8-47  0/0  P  und  4.51  %  Cl.   Wahrscheinlich  stellt  der  Körper  ein  Ge- 
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menge  von  Wismutphosphid,  BiP,  mit  Wismutoxychlorid  vor.  Kulisch.  — 
Der  bei  der  Einw.  von  PHg  auf  trockenes  BiClg  bei  100^  unter  Entw. 
von  HCl  entstehende  schwarze  Körper  ist  vermutlich  reines  Wismut- 
phosphid. Cavazzi.  —  Leitet  man  PH3  in  eine  ätherische  Lsg.  von  BiBrs,  so  erhält 
man  eine  glänzend  schwarze,  hygroskopische  M.  von  der  Zus.  PEigBr,  oder  wahrscheinlich 
P(BiBr2)3HEr,  wonach  der  Körper  ein  Diwismutbromidphosphoninmbromid  vorstellen  würde. 
Er  läßt  sich  im  CO-rStrom  ohne  Veränderung  bis  auf  22ü^  erhitzen.  An  der  Luft  zersetzt 
er  sich  beim  Erhitzen  mit  Heftigkeit.  Wird  von  W.  und  KOH  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  Bi  zersetzt.  Cavazzi  u.  Tivoli  (Gazz.  ciiim.  ital.  21, 
II,  306;  Bcr.  25,  (1892)  Kef.  5). 

b)  Eigenscliaften.  —  Aus  schwach  saurer  BiClg-Lsg.  gefällt,  scliweres, 
schwarzes  Pulver.  Verliert  beim  Erhitzen  im  COa-Strom  einen  Teil  des 
Phosphors.  Kuliscpi.  Nach  Cavazzi  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen  P 
und  BiClg.  Das  aus  salpetersaurer  Lsg.  erhaltene  Wismutphosphid  ver- 
liert beim  Erliitzen  sämtlichen  Phosphor.  Beezelius.  Verbrennt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  mit  einem  Phosphorflämmchen  unter  Entw.  weißer 
Dämpfe;  der  weißlich  graue,  pulverförmige  Rückstand  besitzt  wechselnde 
Zus.  KüLiscH.  Bei  längerem  Kochen  mit  W.  wird  das  Bi  teilweise  als 
Metall  abgeschieden,  während  der  P  größtenteils  in  H3PO4,  in  unter^ 
geordneter  Menge  in  PHg  übergeht.  Cavazzi.  Wird  von  verd.  HNOg 
leicht  gelöst.  Verd.  HCl  und  H2SO4  sind  ohne  Einw.;  konz.  HCl  zersetzt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwicklung  von  nicht  selbst- 
entzündlichem PHo;  konz.  HgSO^  wirkt  beim  Kochen  unter  B.  von  PHg 
und  SO.2  ein.  Kulisch.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  sehr  konz.  KOH  unter 
Abscheidung  von  Bi  und  Entw.  von  H  und  wenig  PH«.  Cavazzi.  —  Die 
Eigenschaften  des  nach  1)  und  2)  erhaltenen  phosphorhaltigen  Wismuts  s.  oben,  S.  945. 

B.  WismuthjjjophospJiit.    Bi(H2P02)3,  wasserfrei  h^iv.  mit  1  Mol  H^O.  — 

1.  Man  fügt  zu  einer  möglichst  wenig  sauren  Lsg.  von  Bi(N0g)3  ^i^^^  solche 
von  Kalium-  oder  Barj- umhypophosphit ;  der  entstehende  Nd.  ist  im  Ueber- 
schuß  des  Bi(N03)g  löslich.  Da  er  sich  in  Berührung  mit  der  Fällungs- 
flüssigkeit rasch  zersetzt,  trennt  man  ihn  sogleich  nach  der  Fällung  davon 
und  trocknet  ihn   auf  Thon.     S.  Hada   (J.  Chem.  Soc.  67,   (1895)  229).   — 

2.  H3PO2  erzeugt  in  Wismutnitrat-Mannitlsg.  —  dargestellt  durch  Ver- 
reiben von  48.4  g  Bi(N03)3,5H20  und  18.2  g  Mannit  und  Verdünnen  der 
M.  mit  100  bis  300  ccm  W.  —  sofort  einen  dichten  weißen  kristallinischen 
Nd.  von  Wismuthypophosphit,  der  beim  Stehen  mit  der  Mutterlauge  von 
oben  her  schwarz  wird  unter  Abscheidung  von  Bi.  Vanino  u.  Hartl 
{J.  praJct.  Chem.  [2]  74,  (1906)  150).  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver; 
enthält  nach  1)  dargestellt  1  Mol.  H2O,  Hada,  nach  2)  ist  es  wasserfrei. 
Vanino  u.  Hartl.  Ist  ziemlich  unbeständig.  Das  trockene  Salz  wird 
nach  längerem  Liegen  zuerst  grau,  dann  schwarz.  Vanino  u.  Hartl. 
Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sich  rasch  unter  Schwarzfärbung;  etwas  über 
100^  findet  Entw.  von  PHg  statt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich 
unter  Ausscheidung  von  phosphorfreiem  Metall  Wismutphosphat  nacht 
3Bi(HoPOo)3  =  2Bi  +  Bi(P0g)3  +  6P  +  9HoO.  Hada.  —  Ueber  die  analytische 
Trennung  und  Fällung  des  Bi  mittels  H3PO2 :  Vanino  {Ber.  30,  (1897)  2001);  Vanino  u. 
Tkeubert  {Ber.  31,  (1898)  129). 

Berechnet  von 
Weinland.  Hada. 

Bi                 208.0          49.39      49.25  (Mittel)  Berechnet  für        Vünino  u.  Hartl. 

3PO2H2          195.12        46.34      44.86       „  Bi(H2P0.2)3.                Gefunden. 

H2O 18.0075      4  27        3.25       „  Bi         51.61                   51.98      51.72 

Bi(H2P02)3.H20    421.1        100.00      97.36 

C.  WismtitpJiospJiit.  Bi2(HP03)3,3H20.  —  1.  Man  fällt  eine  möglichst 
neutrale  Lsg.  von  BiClg  mit  Ammoniumphosphit  (erhalten  durch  Zers.  von 
PCI3  mit  W.  und  NHg).    H.  Rose.  —   2.  Man  setzt  zu  Bi(0H)8,  das  mit 
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.  angeschlemmt  ist,  H3PO3  in  mäßigem  Ueberschuß.  B.  Geützner  {ÄrcJi. 
iarm.2U,  (1897)696;  C.-BASm,  I,  708).  —  3.  H3PO3  gibt  mit  Wismut- 
;rat-Mannitlsg.  (s.  oben  unter  B,  2)  sofort  einen  Nd.  von  Wismutphosphit. 
2^iN0  u.  Hartl  {J,  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  151). 

Rein  weißes  kristallinisches  Pulver,  aus  mkr.  vierseitigen  Xadeln  be- 
ihend.  Geützxer,  Vanino  u.  Hartl.  In  W.  so  gut  väe  unl.;  an  der 
ft  beständig.  Verliert  bei  105^  7.26  7o  H2O,  bei  höherer  Temperatur 
tt  unter  Graufärbung  Zers.  ein.  Grützxer.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
ler  Retorte  unter  Entw.  von  Wasserstoff.  H.  Rose.  Wird  durch  KOH 
iht  zersetzt,  die  Umsetzung  mit  KJ  erfolgt  nur  allmählich,  H2S  reagiert 
ort.     Vanixo  u.  Hartl. 


Grützner. 

Vanino  u.  Hartl. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

BiaOa 

65.54 

65.07 

Bi 

58.59 

58.50        58.74 

H3PO3 

34.64 

34  24 

H2O 

7.56 

7.26 

D.  Wismutphosphate.  —  Nach  Montemartini  u.  Egidi  {Gazz.  chim.  ital  30,  11^ 
';  C.-B.  1900,  JI,  1256)  ist  von  den  drei  theoretisch  möglichen  neutralen  Phosphaten 
Bi  nur  das  Örthophosphat,  BiP04,  existenzfähig.  Verss.,  aus  Bi-Salzen  durch  Fällen 
NajPaOv  oder  NaPOs  die  entsprechenden  Salze  Bi4(P207)3  bzw.  BifPOsls  zu  erhalten, 
aben,  dali  diese  vielleicht  intermediär  entstehen,  sich  aber  schon  beim  Waschen  mit  W. 
das  Örthophosphat  verwandeln.  Auch  die  basischen,  aus  Lsgg.  bereiteten  Wismut- 
sphate  sind  Prodd.  der  mehr  oder  weniger  weit  fortgeschrittenen  Hydrolyse  des  BiPOi. 
sTEMARTiNi  u.  Egidi.  —  Bei  der  Behandlung  von  Bi(0H)3  mit  wss.  E3PO4  entstehen 
d  Salze,  ein  in  W.  unl.,  pulverförmiges  und  ein  in  W.  1.,  kristallisierendes.  Wenzel.  — 
O3  löst  sich  beim  Kochen  in  Na4P207-Lsg.  in  beträchtlicher  Menge.  Schwarzenberg 
m.  05,  (1848)  2).  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Bi20a  mit  sekundären  Alkalimetall- 
(sphaten  und  P2O5  in  für  ein  Pyrosalz  berechneter  Menge  entstehen  in  W.  1.  Alkali- 
-allwismutpyrophosphate.  C.  Raspe  (i).  E.-P.  78324  (1893);  Chein.  Ztg.  1894,  2043). 
)er  das  Bismutuni  pJiosplioricum  solubile  der  Firma  Gehe  &  Co:  Montemartini  u. 
DI  {Gazz.  chim.  ital.  30,  11,  421;  C.-B.  1901,  I,  90). 

a)  Orthophosphate.  a)  Basisches.  4Bi20o,P205.  —  Wird  beim  Versetzen  einer  Lsg. 
i  10  g  Na2HP04  in  100  g  W.  und  55  ccm  NKg-Lsg.  mit  einer  verd.  ammoniakalischen 
^.  von  6  g  Wismuteitrat  gefällt.  Fügt  man  umgekehrt  das  Na2HP04  zum  Wismut- 
at,  so  besteht  der  Nd.  aus  einer  Mischung  von  basischem  Wismutphosphat  mit  Citrat.  — 
ißes,  in  W.  unl.  Pulver.  Löst  sich  in  HCl,  HXO3  und  Citronensäure.  —  Analysen  fehlen. 
Cavazzi  {Gazz.  chim.  ital.  14,  289;  J.  B.  1885,  551). 

ß)  Normales.  BiPO^,  tvasserfrei  hziv.  mit  3  Mol.  Rfi.  —  1.  Man  fällt  eine 
]S[03)3-Lsg.  mit  Na.2HP04  und  wäscht  den  Nd.  mit  HNO3  '^on  zunehmender 
rdünnung.    Heijstz.    Die  Zus.   des  Nd.  ist   dieselbe,  gleichgültig  ob  er 

Ueberschuß  des  Bi-Salzes,  Chancel  {Compt.  rend.  50,  (1860)  416;  51, 
60)  882;  J.  B.  1860,  622),  oder  bei  einem  solchen  von  Na.2HP04  entsteht, 
MuiR  {J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  674).  Ebensowenig  ist  der  mehr  oder  weniger 
ße  Gehalt  der  Lsg.  an  HNO3  von  Einfluß  auf  seine  Natur,  Müir;  dagegen  soll  die  Lsg.  frei 

HCl  und  H2SO4  sein.  Chancel.  —  Müir  hat  auf  die  Ek.  eine  titrimetrische  Best,  des 
gegründet.  —  2.  Man  löst  in  einem  großen  Kolben  15  g  Bi(N03)3,5H20  und 
:  Na2HP04,12H20  in  konz.  HNO3  '^^^^  ^^^  wenig  W.,  erhitzt  auf  dem 
isserbade  und  fügt  tropfenweise  W.  zu.  Nach  einiger  Zeit  scheiden 
h  mkr.  Kristalle  aus.  de  Schultex  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  723).  — 
Vaxixo  u.  Haetl  {J.praM.  Cliem.  [2]  74,  (1906)  151;  C.-B.  1906,  II,  1109) 
len  eine  Wismutnitrat-Mannitlsg.  mit  H3PO4  bzw.  Phosphaten.  —  4.  Bildet 
i  beim  Schmelzen  von  Bi  mit  Metaphosphorsäure.     Braun  (s.  S.  945j. 

Weißes,  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  kugelige,  sternförmige  oder 
;aederähnliche  Bildungen,  sowie  klare  Prismen.  K.  Haushofer  {Mikroskop, 
2ct.  1885,  140).  Klare,  glänzende,  monokline  Prismen  vom  D.^^  6.323. 
Schulten.  Ist  wasserfrei,  Heintz,  Muir,  Chancel,  de  Schulten.  Das 
)h  Vanino  u.  Haetl  (s.  oben)  dargestellte  Phosphat  enthält  3  Mol.  HgO* 
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—  Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen.  Wird  beim  Glühen  im  H-Strom  reduziert 
(s.  oben,  S.  952).  CO  wirkt  nicht  reduzierend.  Ist  wl.  in  W.  und  in  verd. 
HNO3.  Heintz,  Chancel.  Wird  beim  Kochen  mit  sehr  verd.  HNO3  nicht 
verändert.  Muir,  Chancel.  Wird  von  W.  auch  bei  längerem  Kochen  nicht 
hydrolysiert,  Caven  u.  Hill  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  29;  C.-B.  1897,  I,  537), 
ist  zwar  gegen  W.  relativ  beständig,  erleidet  aber  bei  längerer  Einw.  des- 
selben mehr  oder  weniger  Zers.,  Montkmartini  u.  Egidi  {Gazz.  chim.  ital. 
30,  n,  377;  C,-B.  1900,  IL  1256).  KOH  zersetzt  es  leicht  und  vollständig 
beim  Kochen,  Caven  u.  Hill,  Vanino  u.  Hartl,  KJ  reagiert  auch  beim 
Erwärmen  nicht,  H2S  fällt  sofort  schwarzes  BiaSg.  Vanino  u.  Hartl. 
Löst  sich  etwas  in  Lsgg.  von  BiCL,,  Caven  u.  Hill.  Das  Mol.- Gew.  von 
BiP04  in  einer  Lsg.  von  BiClg  wurde  von  Rügheimer  u.  Rudolei  {Ann, 
339,  (1905)  349;  C.-B,  1905,  11,  4)  zu  261.5  und  326.5  gefunden;  ber.  für 
BiPO^ :  303.5.  —  Löst  sich,  frisch  gefällt,  in  NH^Cl-Lsg.  Brett  (Phil.  Mag. 
J,  10,  98,  335). 

Ber.  von 
DE  Schulten.        de  Schulten.  Heintz  (nach  1). 

BiaOa                       76.60                 76.79  (Diff.)                       76.51 
P2O6 ^23.40 ^23.21 23.08 

BiP04  100.00  100.00  99.59 

Berechnet  für  BiP04,3H20:  58.26  0/0  Bi;   gef.  58.52  und  58.50  »/o.    Vanino  u.  Hartl. 

b)  Wismutpyrophosphat.  Bi,(P2  07)3.  —  1.  Man  sättigt  schmelzendes 
Phosphorsalz  mit  BigOg;  die  erkaltete  klare  Schmelze  behandelt  man  mit 
W.  und  trennt  das  unl.  Salz  so  rasch  wie  möglich  von  der  Lsg.  —  Hexa- 
gonale  Blättchen.  Wird  von  W.  zersetzt.  Wallroth  (Bull  soc.  chim.  [2]  39, 
(1883)  316).  —  2.  Man  fällt  eine  Bi(NO.):rLsg-  mit  Na^PsO,.  Stromeyeb. 
Bei  Ggw.  überschüssigen  Wismutsalzes  entsteht  dasselbe  Phosphat.  Chancel. 
- —  Weißes,  amorphes  Pulver.  Schwer  1.  in  W.  und  in  Essigsäure,  1.  in 
HCl  und  HNOo,.  Passerini  {Cimento  9,  84;  J.  B.  1859,  192).  Verwandelt 
sich  beim  Kochen  mit  der  sauren  Bi(NO:0:^-Lsg.  ziemlich  rasch  in  Ortho- 
phosphat.  Chancel.  Löst  sich  in  Na4Po07-Lsg.,  Stromeyer,  Brand 
(s.  S.  959);  nach  Passerini  ist  es  darin  unl.,  sowie  in  Ammoniumeitrat. 

Berechnet  von  Wallroth. 

Weinland.  Nach  1). 

2Bi203  928.0  68.53  68.81 

3P2O5 426.15 31.47 30.94 

Bi4(P207)3  1354.1  100.00  99.75 

Chancel  gibt  für  das  nach  2)  entstehende  Pyrophosphat  dieselbe  Zus.  an,  ohne 
Analysen  mitzuteilen. 

c)  Wismutmetaphosphat  —  Man  versetzt  eine  salpetersaure  Bi-Lsg.  mit  HPOs  und 
•dann  mit  NH3.  Der  Nd  ist  unl.  in  überschüssigem  NH3.  Persoz.  Er  geht  durch  Kochen 
in  der  sauren  Fl.  allmählich  in  das  Orthophosphat  über.     Chancel. 

d)  Wismuttetrametaphosphat.  Vgl.  Bd.  I,  3.  Abt.  „Metaphosphate".  — 
EigOg  schmilzt  leicht  mit  überschüssiger  H3PO4  zu  einem  klaren  Glase. 
Bei  langsamem  Erkalten  unter  fortwährendem  Umrühren  scheidet  sich  das 
Salz  kristallinisch  aus.  —  Ist  unl.  in  W.  Gibt  mit  Na.2S  kautschuk- 
^hnliches  Natriumtetrametaphosphat.    Fleitmann. 

E.  Wismutsulfophosphat.  BiPS^.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
BiClg  mit  P2S5  (von  diesem  etwas  mehr  als  die  nach:  BiClg  +  P2S5  =  BiPS^ 
+  PSCI3  berechnete  Menge).  —  Schwarzgraue,  kristallinische  M.  von  blätte- 
rigem Bruch;  das  Pulver  ist  rot.  Verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit 
fahler  Flamme.  Ist  unl.  in  W.,  CSg,  A.,  Ae.,  Eisessig,  Bzl.  Wird  von  HCl 
beim  Kochen  unter  Entw.  von  HgS,  von  konz.  H2SO4  unter  B.  von  SOg 
zersetzt,  verd.  HoSO^  ist   ohne  Einw.,  HNO3   und  Königswasser  zerstören. 


BiB03,2H20;  Bas.  Wismutkarbonate;  (BiO).2C03,xH20.  1009 

iter  Abscheidung   von  S.     Wird  von  xilkalimetallhydroxyden  und  NH3 
Tsetzt.    E.  Glatzel  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  211). 

E    Glatzel. 
Bi  56.64  56.52  56.86 

P  8.45  8.42  8.45 

S 34^91 34.68  34.54 

BiPS^  100.00  99.62  99.85 


Wismut  und  Bor. 

Wismutborat.  BiB03,2H20.  —  Borate  geben  mit  Wismutnitrat-Mannit- 
g.  (s.  S.  1006),  auch  wenn  sie  als  Polj^borate  vorliegen,  einen  weißen,  fein- 
)rnigen  Nd.  von  normalem  Wismutborat.  Yanino  u.  Hartl  (J.  praM.  Chem. 
I]  74,  (1906)  151;  C.-B.  1906,  II,  1109).  —  Weißes  in  W.  wl.  Pulver. 
EEZELiDs.  Ist  gegen  KOH  und  KJ  beständig,  von  HgS  wird  das  Bi 
ifort  gefällt.  Ber.  für  BiB03,2H20:  68.64%  Bi;  gef.:  68.72  und  68.84%  Bi.  Vanino 
Hartl. 

BigOs  löst  sich  leicht  in  schmelzendem  Borax  zu  einem  klaren  Glase,  welches  bei  wenig 
lyö.  in  der  Hitze  gelb,  erkaltet  farblos  ist;  bei  mehr  Bi203  ist  es  heiß  orangerot,  beim 
bkühlen  gelb  und  erkaltet  opalartig.    H.  Rose. 


Wismut  und  Kohlenstoff. 

Uehersicht:  I.  Wismutkarhonate.  A.  Basische,  wasserhaltige  Karbonate,  S.  1009.  — 
.  Bismntylkarbonat.  (BiOlaCOs,  wasserfrei  bzw.  mit  V2  oder  1  Mol.  HgO,  S.  1009.  — 
.  Wismutacetat,  Bi(CH3C02)3,  S.  1010.  —  III.  JVismutoxalate.  A.  Basische,  a)  3Bi203. 
:;203,   S.   1010.   —   b)  Bi203,C203,  S.  1011.   —  c)  Bi203,2C203   mit  IV2  bzw.  2  Mol.  H2O, 

1011.  —  B.  Normales.  61,(0204)3-  a)  Mit  1  Mol.  H.2O,  S.  1011.  —  b)  Mit  6  bzw.  7V2 
ol.  H2O,  S.  1011.  —  0.  Ammoniumwismutoxalat.  a)  Allgemeines,  S.  1012.  —  b)  (NH4)20204, 
12(0204 i3,8H20,  S.  1012.  —  c)  3(NHAO,Bi2O3,6O2O3,10H2O,  S.  1012.  —  IV.  Wismuttar träte. 
.   Bi(H4C406),H50,06,2H20,    S.    1013.    —   B.    Ammonium wismuttartrat.     «)    Allgemeines, 

1013.  —  ß)  (NH4)BiH2C406,  S.  1013.  --  0.  BiiH40406)N03,5H20,  S.  1013.  —  V.  Wismut, 
ohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Wismutsulfokarbonat,  S.  1014.  —  B.  Wismutthioacetat,  S.' 
)14.  —  0.  Wismutrhodanide.  a)  Basische  Rhodanide.  «)  2Bi20.,Bi(S0N)3,2H20(?),  S.  1014. 
-  ß)  Bi(0H)(S0N)2.5H20,  S.  1014.  —  b)  Bi(S0N)3.  a)  Wasserfrei,  S.  1014.  —  ß)  Mit 
L  Mol.  H2O,  S.  1015.  —  c)  Ammoniumwismutrhodanid.  a)  Allgemeines,  S.  1015.  — 
I  (NH4)3Bi(SCN)6,5H20,  S.  1015.  —  VI.  Verbindungen  der  Wismuthalogenide  mit  orga- 
Ischen  Verbindungen  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  1015.  —  VII.  Weitere  organische 
erhb.  des  Bi,  S.  1019. 

Wismut  löst  in  der  Hitze  keinen  Kohlenstoff  auf.    Moissan  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1462). 

I.  TTismutkarbonate.  A.  Basische,  wasserhaltige  Wismutkarbonate.  —  Aus  solchen 
jsteht  der  Wismutspat  (Bismutit  z.  T.).  Er  tritt  derb,  erdig,  eingesprengt,  zuweilen  in 
seudomorphosen  nach  gediegenem  Bi  auf;  ist  grauweili,  gelblichweiß,  strohgelb,  auch 
rünlichgrau,  schwach  glasglänzend  bis  matt;  sehr  spröde,  H.  4  bis  4.5;  D.  6.12  bis  6.27. 
/"eisbach.  Die  Zus.  ist  schwankend;  das  Verhältnis  von  Bi2  03  :  OO2  wurde  gefanden  = 
:  1,  1.1  :  1,  1.2  :  1,  1.3  :  1  und  3  :  1.  Der  Wassergehalt  ist  wechselnd.  Rammelsberö 
ilineralchem.  2.  Ergh.  1895,  S.  96).  —  Ueber  ein  neues  basisches  Wismutkarbonat  von  der 
agefähren  Zus.  5Bi203,H2 0,002:  Arzrüni,  Thadäefp  u.  Dannenberg  {Z.  Kryst.  31,  (1899) 
79;  C.-B.  1899,  II,  72);  über  Wismutspat  von  La  Toma,  Sierra  de  S.  Luis,  Argentinien: 
ODENBENDER  [Jahrb.  Miner.  1900,  II,  16;  C.-B.  1900,  II,  208). 

B.  Bismutyllmrhonat.  (BiO)2CO:^  wasserfrei  hzw.  mit  ^j^  oder  1  Mol.  H2O. — 
indet  sich  in  der  Natur  als  Bismutosphärit ;  feinfaserige,  krummschalige,  braune  Kügelchen. 

k^EisBACH.  D.  7.3  bis  7.6.  Winkler.  —  Man  fügt  ZU  einer  Bi(N03)3-Lsg.  ein 
Llkalimetallkarbonat  im  Ueberschuß.  Heintz,  Seubert  u.  Elten  {Z.  anorg. 
Ihem.  4,  (1893)  76).  Um  das  Karbonat  von  basischem  Nitrat  zu  befreien, 
rhitzt  man  es  einige  Zeit  in  der  Fällungsfl.    Man  wäscht  es  schließlich  mit 
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W.  und  trocknet  es  bei  100**.  Heintz.  Aus  dem  mit  NagCOs  oder  K2CO3  gefällteir' 
Salz  läßt  sich  das  Alkali  nur  schwer  durch  Auswaschen  vollständig  entfernen.  Fresenius^ 
H.  Rose.  Alkalimetallbikarbonate  fällen  dasselbe  Salz,  aber  mit  1  Mol.  K>0. 
Lefort  (Compt.  rend.  27,  (1848)  268).  —  Weißes  Pulver.  Enthält  bei  lÖO^ 
getrocknet  noch  0.5  bis  1.0  7o  H.^O,  welches  nach  Heintz  von  einer  geringen 
Menge  verunreinigenden  Hydroxydes  herrührt.  Seubert  u.  Elten  schreiben 
dem  über  H2SO4  im  Vakuum  getrockneten  Karbonat  einen  Wassergehalt 
von  V2  ^J^öl.  zu  (s.  unten  Analyse).  Verliert  beim  Glühen  CO.j.  Ist  unl.  in 
reinem  und  COo-haltigem  W.  sowie  in  KOH,  etwas  1.  in  Alkalimetallkarbo- 
naten, aus  welcher  Lsg.  es  durch  Erwärmen  oder  durch  Zusatz  von  KOH 
ausgeschieden  wird.  Fresenius,  H.  Rose.  Löst  sich  frischgefällt  leicht 
in  einer  wss.  Lsg.  von  NH^Cl,  nicht  von  NH^NOg.  Brett  {Fhü.  Mag.  J. 
10,  89  und  335).  —  Ueber  den  Gehalt  von  käuflichem  reinstem  Wismutkarbonat  an 
HNO3  und  As:  Janzen  [Ap.  Ztg.  14,  79;  G.-B.  1899,  I,  639). 

Winkler. 
Ber.  von  Bismutosphärit.  Heintz. 

Weinland.  a)  b)  c)  d) 

BizOs  464.0  91.34  88.58  91.68  90.85  91.71 

CO2  44.003  8.66 8.97  8.29 8.52  7.34 

(BiO)2C03  508.0  100.00  97.55  99.97  99.37  99.05 

a)  von  Neustädel  enthält  noch  0.28  **/o  Si02,  b)  ist  von  Guanaxuato.  Winkler  {J.  prakt. 
Chem.  [2]  16,  (1878)  91;  Z.  Ery  st  1,  394;  Jahrb.  Miner.  1882,  254).  c)  enthält  0.63%,, 
d)  0.95  %  H2O.  Heintz. 

Seubert  u.  Elten. 
2Bi  414.8  80.53  80.95 

CO3  59.85  11.56  11.50  11.60 

20  31.92  6.17 

72H2O  8.98  1.74 

(BiO)2C03,V2H20  515.55  100.00 

II.  Wisniutacetat.  —  Die  Essigsäure  benimmt  der  salpetersauren  Bi-Lsg.  die  Eigen- 
schaft, durch  W.  gefällt  zu  werden.     Berzeliüs  {Lehrb.). 

Bi(CH3 .003)3.  —  1-  Schießt  aus  einem  warmen  Gemisch  von  Bi(N03)3 
und  konz.  Kaliumacetat  beim  Erkalten  in  talkartigen  Blättchen  an. 
MoEVEAü  {Encycl.  method.).  —  2.  Durch  66-stündiges  Erhitzen  von  me- 
tallischem Bi  in  98  'Vo  i^er  Essigsäure.  E.  Colonna  (Ga^^.  cliim.  itdl.  35, 
(1905)  II,  224).  —  3.  2  Grammol.  Wismutkarbonat  werden  unter  Zusatz 
von  4  Grammol.  Mannit  zwei  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  mit  300  g 
Eisessig  gekocht.  Ohne  Zusatz  von  Mannit  löst  sich  das  Karbonat  nur  in  Spuren  in 
Eisessig.  Aus  der  filtrierten  Lsg.  kristallisieren  beim  Erkalten  weiße 
Schuppen  aus,  die  aus  h.  Eisessig  unzersetzt  umkristallisiert  werden  können. 
Wird  durch  W.  zersetzt.  —  Versuche,  Doppelacetate  des  Bi  und  der  Alkalien 
darzustellen,  waren  ergebnislos.  A.  Rosenheim  u.  W.  Vogelsang  {Z.  anorg.. 
Chem.  48,  (1906)  216;  C.-B.  1906,  I,  905). 

Rosenheim  u.  Vogelsang. 
Berechnet.  Gefunden. 

Bi  54.16  54.57  54.65 

H  2.21  2.59 

C  .  18.70  18.89 

III.  Wismutoxalate.  —  Wss.  Oxalsäure  schwärzt  Bi,  ohne  etwas  aufzulösen;  sie 
verbindet  sich  leicht  mit  dem  Hydroxyd  zu  einem  weißen  Pulver;  sie  fällt  aus  Bi(N03)3 
nach  einer  Stunde  durchsichtige,  vielseitige  Körner,  welche  in  W.  nicht  undurchsichtig 
werden,  und,  gleich  dem  weißen  Pulver,  50%  Bi  enthalten.  Bergmann.  Bei  Luftabschluß 
geglüht,  verliert  das  Salz  H2O  und  CO2,  während  metallisches  Bi  zurückbleibt.  Boussingault 
(Ann.  Chim.  Phys.  54,  (1833)  266). 

A.  Basische  Wismutoxalate.  a)  3Bi203,2C203.  —  Bildet  sich  nach  zwei- 
tägigem Eühren  von  1  g  Bi203,2C2  03,H20  (s.  unten)  mit  0.0462  bis  0.138 
n.  NHg.  Da  auch  sehr  verd.  NH3  auf  das  Salz  einwirkt,  muß  die  Wrkg.  des  NHs  durch 
Zusatz  eines  NH4-Salzes  (100  ccm  0.028  n.  Ammoniumoxalat)  abgeschwächt  werden.  —  Die 
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B.  noch  stärker  basischer  Salze  konnte  weder  bei  der  Einw.  von  stärkerem  XHo.  noch  von 
ß:OH  beobachtet  werden.  —  Ber.  für  SBi^Oo^SCoOs :  90.64  «o  BisOg  und  9.36%  CoOg;  gel: 
30.42  o'o  Bi,03  und  9.47%  C2O3.  F.  B.  Allan  {J.  Am.  CJiem.  Soc.  25.  (1903)  722; 
C.-B.  1903,  II.  657). 

b)  Bi.^Oo.C.^Oo  bzw.  (BiO).2C.2  04.  —  Eine  gewogene  Menge  Bi^Og  wird 
mit  der  li.  Lsg.  von  etwas  (ö  bis  6^^o)  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Oxalsäure  digeriert;  dann  dampft  man  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Kon- 
sistenz eines  dicken  Breies  ein.  saugt  mittels  der  Pumpe  ab  und  wäscht 
äinmal  mit  wenig  W.  Bei  140°  getrocknet  enthält  das  Salz  14.19  bis  13.93%  C0O3; 
3er.  für  (BiO)2C204  13.43%.     Taxatae  {Z.  anorg.   Chem.  27.  (1901j  437). 

c)  Bi.203,2C.203  mit  IV2  ^^iv.  2  3Iol  H.^O.  —  Wird  das  feingepulverte 
aeutrale  Oxalat  (s.  unten)  längere  Zeit  mit  W.  ausgekocht,  so  geht  Oxal- 
säure in  Lsg.,  während  ein  weißes  Kristallpulver  zurückbleibt,  welches 
sich  zwischen  200  und  240"  unter  Entw.  von  CO.2  zersetzt,  und  sich  nicht  in 
k.  verd..  wenig  in  konz.  HXO3,  aber  ziemlich  leicht  in  HCl  löst.  Heixtz 
[Pogg.  63,  (1844)  90).  Souchay  n.  Lenssen  {Ä7in.  105,  (1858)  245)  geben  dem  Salz  die 
Formel  Bi.2  03,2C.203,2H20.  Nach  ihren  Angaben  verliert  es  kein  'SV.  bei  100*^  und  beginnt 
dch  bei  132*^  zu  zersetzen.  Heintz  (Ann.  111,  (1859)  205)  bestätigt  aber  durch  Analysen 
5^on  Kloss  die  von  ihm  angegebene  Zus.  —  Muir  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1875)  195)  findet  in 
iinem  durch  Kochen  des  normalen  Oxalates  mit  W.  erhaltenen  Präparat  Werte,  die  den 
W.-Gehalt  unentschieden  lassen.  —  Nach  F.  B.  Allan  (J".  Am.  Cliem.  Soc.  25. 
1903)  722;  C.-B.  1908,  II,  657)  befindet  sich  das  basische  Salz  BigOgi 
^CgOs.H^O  bei  50*^  im  Gleichgewicht  mit  Oxalsäurelsgg.  bis  zu  O.OSö"  n., 
bei  75"  bis  zu  wenigstens  0.135  n.    Geht  durch  Einw.  vonXHs  über  in  a)  (s.  oben). 


Berechnet 

Berechnet 

von 

Kloss     Souchay  u.    für  BigOs. 

Allan 

Heintz.       Heintz. 

(Mittel).     Lenssex.     2C2O3.H0O. 

Gef. 

Bi.,03 

464 

73.07            72.73 

72.61 

72.39            74.16 

74.14 

2C203 

144 

22.68            23.10 

23.43 

22.97 

23.00 

1VOH20 

27 

4.25              4.15 

4.30 

2.87 

r2.86) 

Bi203,2C203,lV2 

H2O 

645 
Bi^C^O 

100.00            99.98 
Ber.  für 

9              Bi2C409.H20 

100.34 

Bi2C409,lV2HoO 

100.00 

MUIK. 

Gefunden. 

Bi 

68.63 

66.66 

65.73 

69.72           68.93 

C2O4 

28.76 

27.94 

27.55 

29.22           28.89 

H2O 

2.86 

4.23 

B.  Normales  Wismutoxdlat.  Bi2 (0204)3.  a)  Mit  1  Mol,  E^O.  —  Aus 
Wismutnitrat-Mannitlsg.  (s.  S.  1006)  fällt  Oxalsäure,  gleichviel  in  welchen 
Mengenverhältnissen  angewendet,  weißes  mikrokristallinisches  Wismut- 
oxalat.  VA^'Ixo  u.  Hauser  (Z.  ano^-g.  Chem.  28,  (1901)  218),  Yanino  u. 
Hartl  (J".  praJct.  Cheyn.  [2]  74,  (1906)  150). 


Vanino  u.  Hahtl. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Bi 

59.74 

59.82 

C 

10.31 

10.21            10.20 

H 

0.29 

0.27              0.34 

b)  Mit  6  bzic.  7V2  Mol.  H^O.  —  Fügt  man  eine  klare  Lsg.  von  Bi(y03)3  zu  einer  über- 
schüssigen gesättigten  Oxalsäurelsg.,  so  fällt  ein  weißer  kristallinischer  Nd.  —  Enthält  luft- 
trocken 7V2  Mol.  H2O,  bei  100^  getrocknet  1  Mol.  H2O.  W.  löst  nicht,  zersetzt  aber  bei 
längerer  Berührung  unter  B,  von  basischem  Salz  (s.  oben).  HCl  löst  leicht,  HNO3  etwas 
schwerer.  Souchay  u.  Lenssen  {Ann.  105.  (1858)  245).  S.  auch  Schwartzenberg  {Ann. 
64,  (1847)  127)  und  Müir  {J.  Chem.  Soc.  1878,  193).  Die  von  letzterem  erhaltenen  Analysen- 
resultate weisen  mehr  auf  einen  Gehalt  von  6  Mol.  H2O  hin.  —  F.  B.  Allan  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  (1903)  722 ;  C.-B.  1903,  II,  657)  gelang  es  auf  diese  Weise  nicht,  ein  von  basischem 
Salz  freies,  neutrales  Oxalat  zu  gewinnen.  Kocht  man  eine  Lsg.  von  H.2G2O4  mit  frisch 
gefälltem  Wismuthydroxyd,  so  wird  nur  ein  Teil  desselben  in  mikrokristallinisches  Wismut- 
oxalat  übergeführt,  ein  anderer  bleibt  unverändert.  Das  nach  Souchay  u.  Lenssen  dar- 
gestellte Präparat  enthielt  7^2  Mol.  HoO.    Rosenheim  {Z.  anorg.  Giern.  20,  (1899)  305). 
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BigOs 
3C2O3 
7^;2H20 

Rosenheim- 
Berechnet. 
466                 57.04 
216                 26.44 
135                 16.52 

Soüchay  u. 
Mittel. 
56.80 
26.82 

Lenssen.        Rosenheim. 

57.52        57.47 
26.35        26.20 

BU{CM„VIAO 

Bi 
H2O 

817               100.00 
Berechnet  für 

(C204)3,6H20          Bi2(C204)3,7V2H20 

53.03                      51.29 
33.33                      32.23 
13.64                      16.48 

33.23 

MüIR. 

Gefunden. 

53.17 

33.61 

12.81 

C.  Ammoniumwismutoxalate.  a)  Allgemeines.  —  Doppeloxalate  von  Wismut 
und  Kalium  bzw.  Ammonium  werden  erhalten,  wenn  man  Wismutoxalat 
mit  Kalium-  bzw.  Ammonium  oxalatlsg.  kocht.  Das  Kaliumsalz  hat  die 
Formel  K2C204,Bi2(C204)3,9V2H20,  das  Ammoniumsalz  die  Zus.  (NH4)2C204. 
^12(^204)3,81120.  Die  von  Souchay  u.  Lenssen  {Ann.  105,  (1858)  245)  be- 
schriebenen Salze  7K20204,Bi2fC204)3,24H20  —  llK2C204,Bi2(C204)3,24H20 
—  9(NHj2  02  04,Bi2(C2 04)3,241120  sind  wahrscheinlich  Gemische  obiger 
Doppeloxalate  mit  Kalium-  bzw.  Ammoniumoxalat.  F.  B.  Allan  u.  De  Lury 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  728;  C.-B.  1903,  II,  658),  F.  B.  Allan  u. 
Phillips  (/.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  729;  C.-B.  190B,  II,  658).  —  Nach 
Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  307)  enthält  das  Kaliumsalz  10  Mol. 
HgO,  das  Ammoniumsalz  hat  die  Zus.  3(NH4)2O,Bi2O3,6C2O3,10H2O. 

b)  (NH4)2C204,Bi2(C204)3,8H2  0.  —  Man  kocht  Wismutoxalat  mit  4  %  iger 
Ammoniumoxalatlsg.  Beim  Abkühlen  der  filtrierten  Lsg.  scheidet  sich  b) 
in  kleinen  weißen  Kristallen  aus.  LI.  in  HCl.  Gesättigte  Ammonium- 
oxalatlsg. gibt  bei  50^  dasselbe  Doppelsalz,  beim  Abkühlen  auf  Zimmer- 
temperatur scheidet  sich  jedoch  ein  Gemisch  dieses  Salzes  mit  (NH4)2C204 
aus.  Allan  u.  Phillips  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  729;  C.-B.  1903, 11, 658). 

Allan  u.  Phillips. 

Bi  43.93  44.30 

C2O4  37.08  36.85 

NH4  3.81  3.78 

H2O 15.18 

(NH4)2C204,Bi2(C,04)3,8H20  100.00 

c)  3(NH4)2 0,Bi2 03,662 O<,,10H2O.  —  Durch  Lösen  von  Wismutoxalat  in 
einer  konz.  h.  Lsg.  von  (NH4)2C204,  Abfiltrieren  des  ungelöst  bleibenden 
Teils  in  der  Hitze,  Erkaltenlassen  des  Filtrats,  wobei  sich  c)  abscheidet; 
die  Mutterlauge  ist  sofort  abzugießen,  weil  sich  andernfalls  (NH4)2C204 
der  Verb,  beimengt.  —  Mikroskopische  Kristalle  von  pyramidenartigem 
Habitus.    Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  307). 

Rosenheim. 
3(NH4)20  156  12.64  12.49        12.48 

BiaOs  466  37.76  37.89        37.86 

6O2O3  432  35.01  35.15        35.07 

IOH2O 180 14^59 

3(NH4)20,Bi203,6C203,10H20         1234  lüO.OO 

IV.  Wismuttartrate.  —  Wismutisalze  werden  durch  Beimischung  von  Weinsäure 
nicht  vor  der  PäUung  durch  KOH  geschützt.  H.  Rose.  -  Weinsäure  schützt  BigO«  von 
der  Fällung  durch  NH3,  nicht  vor  der  durch  NagCOa  und  Na2HP04.    Grothe. 

Schneider  {Pogg.  88,  (1853)  45)  hat  durch  Einw.  von  Weinsäure  auf  eine  Lsg.  von 
Bi203  in  HNO3  angeblich  neutrales  Wismuttartrat,  Bi2(H4C40e^3,6E20,  in  kleinen  glänzen- 
den Kristallen  erhalten.  Nach  Rosenheim  u.  Vogelsang  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (19U6)  205) 
ist  aber  Schneider's  Salz  identisch  mit  dem  Wismutnitrattartrat  Bi(H4C406)N03,5H20 
(s.  unten).  —  Durch  Einw.  von  1  Mol.  Weinsäure  auf  frisch  gefäUtes  Bi(0H)3,  gefällt  durch 
Eintragen  von  Bi-Lsgg.  in  überschüssiges  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur,    soll  nach 
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Bäudban  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  19,  (1900)  553)  die  freie  Wismutweinsäure  BiOH5C406,H20 
in  kleinen  prismatischen  Nadeln  entstehen,  eine  in  Alkali  unzers.  1.  Verb.  Kosenheim, 
Vogelsang  u.  Koss  konnten  sie  aber  nach  Baudran's  Angaben  nicht  erhalten.  —  Nach 
Vanino  u.  Hartl  {J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  143)  wird  Wismuttartrat  auch  bei  der 
Einw.  von  Weinsäure  auf  Wismutnitratmannitlsg.  erhalten.  Zus.  und  Analysen  werden 
Qicht  angegeben. 

A.  Wismutbitartrat.  Bi(H4C406),H5C406,2H20.  —  Wird  erhalten,  wenn 
man  Wismuttartratnitrat  (s.  unten)  in  kleinen  Portionen  in  eine  sd.  konz. 
Weinsäurelsg.  einträgt.  Das  Salz  geht  langsam  in  Lsg.  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  A)  in  schönen,  glänzenden  Kristallnadeln  aus.  Durch  sukzes- 
sive Behandlung  kleiner  Mengen  des  Wismutnitrattartrates  mit  h.  Wein- 
säurelsg.,  Abscheidung  des  Tartrates  und  nachheriges  Eintragen  neuer 
Mengen  des  Nitrattartrates  können  mit  Hilfe  kleiner  Mengen  Weinsäure 
größere  Mengen  des  reinen  Tartrates  dargestellt  werden.  —  Ist  in  Alkali 
klar  1.  und  wird  durch  reines  W.  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes 
zersetzt.    Rosenheim,  Vogelsang  u.  Koss  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  207). 

ßosENHEiM,  Vogelsang  u.  Koss. 
Bi  38.52  38.04  38.23 

C  17.78  17.52  17.46 

H  2.40  2.76  2.64 

0 41.30 

Bi(H4C406),H5C40c,2H20      100.00 

B.  Ammoniummsmuttartrat.  a)  Allgemeines.  —  Alkaliwismuttartate 
werden  durch  Einwirkung  von  Wismutsalzen  auf  stark  alkal.  Weinsäure- 
Isgg.  erhalten.  Es  wurden  dargestellt  die  Kaliumwismuttartrate  KBigH^o 
C4O13  und  KgBiHgC^O,  und  das  Ammoniumsalz  (NH4)BiH2C4  06.  Verss., 
komplexe  Natriumwismuttartrate  in  fester  kristallinischer  Form  zu  erhalten, 
waren  ergebnislos;  aus  den  sehr  eigentümlichen  Veränderungen,  die  das 
optische  Drehungsvermögen  der  Weinsäure  bei  Zusatz  von  Wismutsalzen 
und  NaOH  (sowie  KOH)  erleidet,  ist  aber  auf  deren  Vorhandensein  zu 
schließen.  Eosenheim  Vogelsang  u.  Koss  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  205). 
S.  unter  „Wismut  u.  Kalium". 

ß)  (NH4)BiH2C406.  —  Löst  man  Wismutbitartrat  (s.  oben)  in  über- 
schüssigem NH3  und  dampft  unter  Zusatz  von  NH3,  so  daß  die  Lsg.  stets 
stark  alkalisch  bleibt,  ein,  so  erhält  man  ein  aus  klaren  mkr.  Prismen  be- 
stehendes Kristallpulver.  —  In  W.  nicht  1.,  wird  unter  Abscheidung  ba- 
sischer   Verbb.    zersetzt.      Strukturformel :  COONH4  —  CHO  —  CHO  —  COO.      Eine 


Bi-^ 
dem    Kaliumsalz  KBI^H^qC^O^s    entsprechende    Ammoniumverb,   existiert 
nicht;  denn  durch  Zusatz  von  NH^Cl  zur  Lsg.   des   Salzes  wird  Bi(OH)g 
ausgefällt.     Rosenheim,  Vogelsang  u.  Koss  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  212). 

Eosenheim,  Vogelsang  u.  Koss. 


Bi 

56.0 

56.55 

56.44 

C 

12.9 

12.73 

12.40 

H 

1.6 

1.87 

1.73 

N 

3.8 

4.06 

3.60 

0 

25.7 

(NH4)BiH2C406  100.0 

C.  Wismutnitrattartrat.  Bi(H4C4  06)N03,5H2  0.  —  Wenn  man  eine 
schwach  salpetersaure  Lsg.  von  BiiNOglg  mit  einer  konz.  Lsg.  von  3  Mol. 
Weinsäure  versetzt  (96  g  Bi(N03)3,5H2  0  und  90  g  HeC^Og),  so  scheiden 
sich  nach  einigem  Stehen  der  klaren  Lsg.  reichliche  Mengen  weißer  pris- 
matischer Kristalle  aus ;  sie  werden  abgepreßt  und  an  der  Luft  getrocknet. 
~  Wird  durch  W.  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes  zersetzt,  ist  in 
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Alkali  klar  1.  und  gibt  alle  lonenrkk.  des  Bi.  Ist  offenbar  identisch  mit 
Schneider's  {Pogg.  88,  (1853)  45)  Wismuttartrat.  Liefert  beim  Eintragen 
in  h.  konz.  Weinsäure  das  Wismuttartrat  A).  Verss.,  andere  Säuretartrate 
des  Bi,  etwa  ein  Chloridtartrat  oder  ein  Sulfattartrat  zu  erhalten,  waren 
ergebnislos.  Die  angewandten  Bestandteile  (z.  B.  Weinsäure  und  BiClo) 
kristallisierten  gesondert  aus  den  Lsgg.  aus.  Rosenheim,  Vogelsang  u. 
Koss  {Z.  anorg,  Chem.  48,  (1906)  205). 

EosENHEiM,  Vogelsang  u.  Koss. 
Bi                         41.00                        40.71           40.85 
C                            9.43                                 9.70 
H                           2.76                          2.86             2.79 
N                           2.76                                  2.70 
0 44.05 

Bi(H4C406)N03,5HoO  100.00 

V.  Wismut,  Kollleustoff  und  Schwefel.  —  A.  Wisnmtsulfokarboncd.  —  Calcium- 
sulfokarbonat  gibt  mit  Wismutsalzen  einen  dunkelbraunen  Nd.,  der  sich  im  Ueberschuß  des 
Fällungsmittels  mit  rotbrauner  Farbe  löst.    Berzelius. 

B.  Wismutthioacetat  BifCHgCOS).^.  —  Man  löst  Bi(0H)3  in  Thioessigsäure  und 
überläßt  die  Lsg.  freiwilliger  Verdunstung.  —  Prismatische  Kristalle.  F.  85^.  N.  Taeügi 
{Gazz.  chim.  ital.  27,  (1907)  I,  316;  C.-B.  1897,  I,  lOSOj. 

C.  Wismutrhodanide.  —  Versetzt  man  eine  Wismutlsg.  mit  einem  Alkalimetall- 
rhodanid,  so  färbt  sie  sich  intensiv  rotgelb  und  diese  Lsg.  hat  die  Eigenschaft,  wie  eine 
solche  von  K3Fe(CN)6  die  Gefäßwände  stark  zu  tingieren.  Vanino  u.  Häuser  (Z.  anorg. 
Chem.  28,  (1901)  219). 

a)  Basische  Wismutrhodanide.  «)  2Bi203,Bi(SCN)3,2H20?  —  Das  beim  Lösen 
•von  BiO(OH)  in  HSCN  zuerst  entstehende  gelbe  Pulver  (s.  unten  b, «).  —  Hinterläßt,  bei 
Luftabschluß  geglüht,  BiiSg,  beim  Glühen  an  der  Luft  BiaOs.  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  W.,  besonders  wenn  es  nicht  zuvor  getrocknet  wurde,  zerfällt  es  in  BigOs  und  in 
HSCN,  die  in  Lsg.  geht.    Meitzendorfe. 


Bei  1000. 

Meitzendoref. 

Bi(SCX)3 

387 

28.23 

27.96 

2Bi203 

948 

69.14 

68.49 

2H2O 

36 

2.63 

3.55 

2Bi203,Bi(SCN^3,2H20         1371  100.00  100.00 

ß)  Bi(OH)(SCN)2,5HoO.  —  Eine  10  bis  12  %  ige  wss.  Lsg.  von  HSCN  wird 
unter  schwachem  Erwärmen  mit  Wismutkarbonat  gesättigt,  die  gesättigte 
tiefrote  Lsg.  filtriert  und  mit  A.  versetzt,  solange  sich  die  dabei  entstehende 
Trübung  beim  Umrühren  wieder  löst.  Nach  einigem  Stehen  scheiden  sich 
schöne  goldglänzende  Schuppen  aus.  Rosenheim  u.  Vogelsang  {Z.  anorg. 
Chem.  48,  (1906)  214). 

Berechnet.  Eosenheim  u.  Vogelsakg. 

Gefunden. 
Bi  48.26  48.42  48.23 

SCN  26.92  27.37  27.19 

b)  Wismidtrh'hodanid.  Bi(SCN).,..  a)  Wasserfrei.  —  l.  Wismutoxydhydrat 
(erhalten  durch  Fällen  von  Bi(N03)3  mit  NH3)  löst  sich  in  wss.  HSCN,  während  dabei  em 
gelbes  Pulver  (s.  oben  a,  «)  niederfällt,  zu  einer  gelbroten  Fl.,  welche  beim  Abdampfen  im 
Wasserbade  ein  dunkelä?elbrotes  Pulver,  angeblich  Bi^SCN)3,  fallen  läßt.  Ber.:  55.04%  Bi, 
44.96 «/o  SCN:  gel:  55.i8o/o  Bi,  45.18%  SCN.  Meitzendorff  {Pogq.  56,  (1842)  63).  Nach 
G.  Bender  {Ber.  20.  (1887)  723)  kommt  der  Körper  Meitzendorff's  dem  Bi(SCN)3  zwar  im 
Bi-  und  S-Gehalt  nahe,  während  der  von  Meitzendorff  nicht  bestimmte  C-Gehalt  stark 
abweicht.  Ber.  für  BilSCN)^:  54.68%  Bi,  25.00%  S,  9.38%  C,  1094%  N;  gel:  55.07% 
Bi,  25.62%  S  und  7.50%  C.  Bender.  —  2.  Behandelt  man  Mschgefälltes  Wis- 
jnuthydroxyd  mit  sehr  verd.  HSCN,  D.  1.006,  so  geht  es  nur  schwierig  in 
Lsg.;  beim  Stehen  scheidet  die  Lsg.  geringe  Mengen  eines  gelben,  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  geringe  Mengen  eines  roten  amorphen 
Zörpers  (s.  unter  1)  aus.  Die  davon  getrennte  Fl.  scheidet  beim  Erkalten 
nach  24  Stunden  warzenförmige  Aggregate  von  ziemlich  großen  Kristallen 
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Lus,  die  aus  ganz  reinem  Bi(SCN)3  bestehen.    Bei  der  Einw.  von  stärkerer  HSCN- 

jsg.  (D.  1.025)  auf  frisch  gefälltes  BiO.OH  geht  letzteres  langsam  aber  reichlich  in  Lsg. 
)ie  rote  Lsg.  bleibt  beim  Stehen  klar,  scheidet  aber  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
in  Gemenge  von  roten  Kristallen  mit  amorphen  schwarzen  Flocken  von  BijSs  aus.    Bender. 

größtenteils  hellorange  gefärbte  Kristalle,  vereinzelt  bernsteingelbe  In- 
lividuen;   beide    Arten   sind    chemisch    identisch.     Bendee.     Rhombisch. 

,  :  b  :  c  =  0.76134  :  1  :  0.28423.  Ausgezeichnet  hemimorph  in  der  Eichtung  der  c-Achse; 
ämtliche  Kristalle  waren  Zwillinge  nach  [001].  Beobachtete  Flächen:  [011],  [010],  [HO]; 
■ulierdem  schmale  Pyramidenflächen  an  der  Zwülingsgrenze.  Habitus:  dachförmig,  das 
tumpfe  Brachydoma  herrscht  bei  weitem  vor.  (010)  :  (HO)  =  *52043';  (011)  :  (Oll)  =  *3I044^ ; 
311):  (HO)  =80038'.  W.  Muthmanx  {Ber.  20,  (1887)  725).  —  Wird  schon 
lurch  k.  W.  zerlegt  in  einen  gelben  amorphen  Körper  und  eine  rote  Lsg., 
[ie  Bi  und  HCNS  enthält.  Beim  trockenen  Erhitzen  beginnt  die  Zers.  bei 
10^.  In  k.  gewöhnlicher  HNO3  mit  roter  Farbe  1.;  nach  kurzer  Zeit  tritt 
ebhafte  Gasentw.  ein  und  es  resultiert  eine  klare  Lsg.,  die  sämtlichen  S 
Is  H.2SO,  enthält.     BejsDee  {Ber.  20,  (1887)  723). 

Bender. 
Eote  Kristalle.  Gelbe  Kristalle. 

Bi  54.68  55.02  54.95 

C    .  9.38  9.38 

S  25.00  24.73  24.69 

N 10^4 

Bi(CNS)3    "  lOÖ.OO 

ß)  Mit  14  Mol  K,0.  —  In  eine  wss.  10  bis  12  7oig:e  Lsg.  von  HSCN, 
argestellt  durch  Behandlung  einer  wss.  Suspension  von  Hg(CNS)2  mit 
I2S,  wird  unter  schwachem  Erwärmen  Wismutkarbonat  eingetragen,  die 
:esättigte  tiefrote  Lsg.  von  einem  Rückstande  (einem  rotgelben  Nd.  ver- 
lischt mit  überschüssigem  Wismutkarbonat)  abfiltriert  und  nach  Zusatz 
ines  üeberschusses  von  HSCN  über  H^SO^  im  Vakuum  (um  möglichst 
ine  Oxydation  der  Säure  zu  vermeiden)  eingeengt.  Aus  der  sirupösen 
jsg.  scheiden  sich  tiefrote,  durchsichtige  Kristallnadeln  ab.  —  Außer- 
rdentlich  hygroskopisch.  Wird  durch  W.  unter  Abscheidung  weißer 
lasischer  Bi-Verbb.  zersetzt.  Eosexheim  u.  Vogelsaxg  {Z.  anorg.  Chem. 
:8,  (1906)  214). 

EOSENHEIM   U.  VOGELSÄNG. 

Berechnet.  Gefunden. 

Bi  32.90  32.96  37.06 

SCN  27.40  27.49  27.77 

c)  Ammoniumwismuirhodanid.  a)  Allgemeines.  —  Alkaliwismutrhodanide 
ntstehen  1.  bei  der  Einwirkung  von  AlkalimetaUrhodaniden  (KSCN)  auf 
Vismutnitrat-Mannitlsg.,  Yanino  u.  Hausee  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  219), 
I.  beim  Versetzen  von  Bi(SCN)3-Lsgg.  mit  AlkalimetaUrhodaniden.  Rosen- 
leim u.  Vogelsang  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  213).  —  Rote,  kristallisierende 
>alze  von  der  allgemeinen  Formel  Me3Bi(SCN)6,xH20  (Me  =  KjNajNH^). 
[ie   durch   W.  zersetzt  werden. 

ß)  (NH4)3Bi(SCN)6,5H20.  —  Darst.  analog  der  des  entsprechenden  Kalium- 
alzes  (s.  S.  1028).  —  Kleine,  ziegelrote  Schuppen  in  sehr  schlechter  Aus- 
»eute.    Rosenheim  u.  Vogelsang. 

EosENHEiM  u.  Vogelsang. 
Berechnet.  Gefunden. 

Bi  29.78  29.77 

CNS  49.71  49.79 

Tl.    Verbindungen    der    Wismuthalogenide    mit    organischen    Verbindungen, 

Uebersicht:  A.  BiOCl,CöH5NH2,  S.  1016.  —  B.  Von  BiCls.  a)  Mit  Pyridin.  2BiCl3,3C5H5N, 
.  1016.  —  b)  Mit  Pyridinchlorhjdrat.  «)  2BiCl3,3(C5H5N,HCl),  S.  1016.  —  ß)  BiCl3,2(C5H5N, 
ICl),  S.  1016.  —  c)  Mit  Anüin.  BiCl3,3C«H,NH2,  S.  1016.  —  d)  Mit  Anilinchlorhydrat. 
)  BiCl3,3(C6H5NH2,HCl),  S.  1016.  —  ß)  BiCl3,3(C6H5NH2^Cl),3H.O.  S.   1017.   —  e)  Mit 


1016  Wismuthalogenide  mit  organ.  Verbindungen. 

Chinolin.  BiCla.CoHvN,  S.  1017.  —  f)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  a)  BiCls,C9H,N,HCl,  S.  1017. 
—  /3)  Bia3,2(C9H,N,HCl),  S.  1017.  —  y)  BiCl3,3(CoH,N,HCl),  S.  1017.  —  g)  Mit  andere», 
organischen  Basen  und  deren  Chlorhydraten,  S.  1018.  —  C.  Von  BiBrj,  S.  1018.  — 
D.  Von  BiJj.  a)  Mit  Pyridin.  BiJ3,CBH5N,  S.  1018.  —  b)  Mit  Pyridinchlorhydrat. 
BiJ3,C5H6N,HCl,  S.  1018.  —  c)  Mit  Pyridinjodhydrat.  2BiJ3,B(Cr,H5N,HJ),  S.  1018.  — 
d)  Mit  Chinolin.  BiJ^CgH^N,  S.  1018.  —  e)  Mit  Chinolinbromhydrat.  BiJa.C^H^N.HBr,. 
S.  1018.  —  f)  Mit  Chinolinjodhydrat.  BiJ3,C9H7N,HJ,  S.  1019.  —  g)  Mit  Naphtylamin, 
S.  1019. 

A.  Verbindung  des  BiOCl  mit  Anilin.  BiOCl.CeHgNHg.  —  Versetzt  man 
eine  ziemlich  konz.  und  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende  Lsg.  von 
BiClg  mit  Anilin,  so  entsteht  eine  weiße  käsige  Fällung  obiger  Zus.  — 
W.  zersetzt  beim  Erwärmen  unter  B.  von  BiOCl  und  Anilin.  HCl  verwandelt 
in  BiCl3,3C6H8NCl,3H20  (s.  S.  1017).  H.  Schiff  {Untersuchungen  über  metall- 
haltige Anilinderivate  usiv.,  Berlin  1864,  S.  62 ;  Compt.  rend.  56,  (1863)  1096).. 

Bi  208.0  59.0  60.3  bis  62.1 

OCl  51.5  14.6 

_      CßH^N  93.0 26^4 

BiOCl,C6H5NH2  352.5  lOü.O 

B.  VonBiCl^.  2i)  Mit  Pyridin.  2BiCl3,3C5H,N.— Wird  durch  Fällen  einer 
Lsg.  von  BiClg  in  Aether,  Montemartini  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  493 ; 
C.-5.1901, 1, 110)  oder  in  Aceton  mit  überschüssigem  Pyridin  erhalten.  —  Rein, 
weißes,  kleinkristallinisches  Pulver.  Gegen  W.  ziemlich  beständig  und 
gibt  nur  langsam  HCl  an  dasselbe  ab.  Nicht  hygroskopisch.  Spaltet  sich 
beim  Erhitzen  in  BiCL^  und  Pyridin.  Alkalien  zersetzen  rasch  und  vollständig. 
Ber.:  48.09%  Bi,  24%  Cl,  4.84%  N;  gel:  48.70%  Bi,  24.3%  Cl,  4.76  und  5.0%  K. 
Vanino  u.  Hauser  {Ber.  34,  (1901)  418;  36,  (1903)  3682).  Vgl.  auch 
MoNTEMARTiNi  {Gttzz.  cUm.  ital.  32,  (1902)  II,  178;    C.-B.  1902,  II,   1324). 

b)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  a)  2BiCl3,3(C5H5N,HCl).  —  Scheidet  sieb 
beim  Abdampfen  der  Lsg.  von  e)  in  verd.  HCl  in  schönen  Kristallnadeln 
aus.  LI.  in  HCl ;  wird  durch  W.  rasch  in  BiOCl  zersetzt.  Ber. :  42.7  %  Bi, 
32.7%  Cl;  gel:  42.3  und  43.0%  Bi,  32.5  und  33.0%  Cl.  Vanino  U.  Hauser  {Ber, 
34,  (1901)  419;  36,  (1903)  3682). 

ß)  BiCl3,2(C5H5N,HCl).  —  Bringt  man  die  Lsgg.  von  Bi203  und  Pyridin 
mit  alkoh.  HCl  zusammen,  so  scheidet  sich  sofort  ein  voluminöser,  weißer 
Nd.  ab,  der  anfangs  amorph,  nach  kurzem  Stehen  kristallinisch  wird.  — 
Weißes,  aus  schönen  Kriställchen  bestehendes  Pulver;  in  A.  und  alkoh. 
HCl  swl.,  auch  in  sd.  verd.  HCl;  in  k.  W.  und  in  k.  verd.  HCl  ganz  unL 
Schmilzt  unzers.  und  sublimiert  unter  geringer  Zers.  Ber. :  38.2  %  Bi,  32.5  %  Cl,. 
5.1%  N;  gel:  38.8%  Bi,  32.4%  Cl,  bA  %  N.  Hauser  u.  Vanino  {Ber.  33^ 
(1900)  2272). 

c)  Mit  Anilin.  BiCl3,3C6H5NH2.  —  Kristallisiertes  BiClg  wird  von 
Anilin  selbst  nach  mehreren  Stunden  nicht  wesentlich  verändert.  Erwärmt 
man  aber  1  Aeq.  BiClg  mit  3  Aeq.  Anilin,  so  vereinigen  sich  beide.  — 
Weiße,  kristallinische  M.  Wird  von  W.  nur  langsam  verändert.  HCl  ver- 
wandelt in  BiCl3,3C6H8NCl,3H20.  Ueber  den  F.  erhitzt  färbt  sich  die  Verb, 
violett,  ohne  zu  destillieren.  Analysen  sind  nicht  angegeben.  H.  Schiff 
(Untersuchungen  über  metallhaltige  Anilinderivate  usw.,  Berlin  1864,  S.  61;. 
Compt  rend.  56,  (1863)  1096;  Ber,  34,  (1901)  804). 

d)  Mit  Anüinchlorhydrat.  a)  BiCl3,3(C6H5NH.2,HCl).  —  Wird  erhalten 
durch  Auflösen  berechneter  Mengen  BioOg  und  Anilinchlorhydrat  in  alkoh. 
HCl,  Abdampfen  und  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  abs.  A.  —  Sehr 
schöne,  wenig  hygroskopische,  nadeiförmige  Kristalle,  die  ursprünglich 
farblos  sind,  sich  jedoch  nach  einiger  Zeit  dunkel  färben.    Ber.  für  BiCls^ 
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3C6H5NH2,HC1:   29.6%  Bi,  30.3 ^  Cl;  gel:  30.2%  Bi,  30.0%  Cl.    HauSER  U.  Yanino 
{Ber.  33,  (1900)  2271). 

ß)  BiCl3,3(C6H5NH2,HCl),3H20.  —  Entsteht  entweder  durch  direkte  Ver- 
einigung der  Komponenten  oder  durch  Auflösen  der  Verbb.  BiCl.^,3CeH5NH2 
oder  BiOCljCßH^NHa  (s.  oben)  in  HCl.  Versetzt  man  eine  BiClg-Lsg.  mit 
Anilin  und  gibt  zu  der  entstandenen  breiartigen  M.  tropfenweise  HCl,  so 
erstarrt  das  Ganze  alsbald  zu  einer  Kristallmasse.  —  Kristallisiert  aus 
verd.  HCl  in  langen  dünnen  Nadeln,  welche  stark  doppelbrechend  und  an- 
scheinend monoklin  sind.  Das  Kristall wasser  entweicht  erst  beim  Erhitzen 
und  wird  an  feuchter  Luft  wieder  aufgenommen.  W.  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  BiOCl.  In  HCl-haltigem  W.  in  der  Kälte  nur  wl.  A.  be- 
wirkt ebenfalls  Zers.  Schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  verliert  dabei 
zuerst  das  Kristallwasser,  dann  sublimiert  C6H5NH2.HCI,  zuletzt  etwas 
BiCl.3 ;  zurückbleibt  Cl-haltiges  BigO^  mit  wenig  Kohle.  H.  Schiff  (unter- 
suchungen  über  metallhaltige  Anilinderivate  usiv.,  Berlin  1864,  S.  74;  Ber.  34^ 
(1901)  805). 

Schiff. 
SCeHgN  282.0  37.3 

■  Bi  208.0  27.5  27.5 

6C1  213.0  28.1  28.0 

3H2O 54^0 7JL 7.25 

BiC]3,3C6H5NH2,HCl,3H20  757.0  100.0 

e)  Mit  Chinolin,  BiCl3,C9H,N.  —  Trägt  man  Chinolin  im  Ueberschuß 
in  eine  BiClg-Aceton-Lsg.  ein.  so  entsteht  ein  weißer,  dichter  Kristallbrei, 
der  in  Aceton  etwas  1.  ist.  Die  Zus.  des  Nd.  ist  von  den  Mengenverhält- 
nissen der  reagierenden  Stoffe  unabhängig.  Mit  Aceton  gewaschen,  ent- 
spricht er  der  Formel  BiCl3,C9H,N.  Die  BiClg-Lsg.  darf  keine  freie  Säure  enthalten; 
sonst  wird  der  Nd.  durch  das  unl.  Doppelsalz  BiCl3,2(C9H7N.HCl)  (s.  unten)  verunreinig^. 
—  Fast  gar  nicht  hygroskopisch;  wird  von  k.  W.  nur  langsam  zersetzt; 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  BiClg  und  Chinolin.  Ber. :  47.2  «/o  Bi,  24.06  %  Cl, 
3.150/0  N;  gef.:  47.20/0  Bi,  24.20  7o  Cl,  3.30%  N.  Vanino  u.  Hausee  (Ber.  34, 
(1901)  417). 

f)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  a)  BiCl:^,C9H7N,HCl.  —  Wismutchlorid- 
chinolin  (s.  oben)  löst  sich  leicht  in  verd.  HCl.  Beim  Eindampfen  dieser  Lsg. 
erhält  man  A,  b)  als  kristallinisches  Pulver.  Ber.:  43.4%  Bi,  30.00%  Cl;  gef.: 
43.1%  Bi  und  29.55%  Cl.    Vanino  u.  Hauser  {Ber.  34,  (1901)  418). 

ß)  BiCl3,2(C9H,N,HC]).  —  Wird  beim  Eingießen  von  Chinolin  in  eine 
mit  überschüssiger  HCl  versetzte  Lsg.  von  Bi  in  alkoholischer  HCl  erhalten.  — 
Anfangs  amorpher,  voluminöser  Nd.,  der  sich  jedoch  nach  kurzer  Zeit  zu- 
sammensetzt und  dann  u.  Mk.  schön  kristallisiert  erscheint.  Der  ent- 
sprechenden Pyridinverb.  sehr  ähnlich,  nur  etwas  leichter  1.,  auch  in  k. 
W.  nicht  ganz  unl.  Schmilzt  unzers.  und  sublimiert  unter  geringer  Zers. 
Ber.:  32.3%  Bi,  27.5%  Cl.  4.5%  N;  gel:  32.8%  Bi,  27.2%  Cl,  4.7%  N.  HauSER  U. 
Vanino  (Ber.  33,  (1900)  2272). 

y)  BiClo,3(C9H7N,HCl).  —  Chinolin  vereinigt  sich  mit  BiCl^  erst  bei 
höherer  Temperatur,  und  die  entstehende  Verb,  wird  durch  HCl  in  der 
Wärme  in  das  Doppelsalz  BiCl3,3(C9H-N,HCl)  übergeführt.  Kann  auch  direkt 
durch  Vereinigung  der  Komponenten  erhalten  werden.  Kristallisiert  aus 
h.  verd.  HCl  in  anscheinend  rhombischen  Prismen.  H.  Schife  (Ber.  34, 
(1901)  805;  Ann.  131,  (1864)  115). 

Schiff. 
SCöHgN  390  52.7 

Bi  208  28.1  27.9 

4C1 142 19^2 19.2 

.  BiCl3,3C9H,N,HCl  740  100.0 
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g)  Mit  anderen  organischen  Basen  und  deren  Chlorhydraten.  —  Wismutdimethylanilin- 
<:hlorhydrat ,  BiCl3.20oH5N(CH3)2.HCl,  —  Wismutdiäthylanilinchlorhydrat,  BiCl.,,2C6HvN 
(C2H5)2.HC1  und  BiCl3,3C6HvN(C2H5)2.HCl,  —  Wismuttoluidinchlorhydrat,  BiCl;5,3C7H,  NH2, 
HCl,  —  Wismutchlorid-a-Naphthylamin,  3BiCl3.(CioH7NH2)2,  —  Diphenylaminivismutchlorid, 
BiCl3,NH(C6H.,)2  usw.  s.  hierüber:  Vanino  u.  Hauser  (Ser.  33,  (1900)  2271;  34.  (1901)  416: 
55,  (1902)  663) ;  Vanino  u.  Hartl  {Arch.  Pharm.  244,  (1906)  216).  —  Verbh.  von  BiCk 
mit  Thioharnstoff:  K.  A.  Hofmann  11.  Gondek  (Ber.  37,  (1904)  242). 

Ueber  Farbeiirkk.  des  BiClg  mit  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren  usw.:  Smith 
(Ber.  12,  (1879)  1421). 

C.  Von  Wistnuttribromid.  —  Mit  Chinolin.  BiBrgjCgHvN.  Vgl.  C.  Montemartini 
{Gazz.  chim.  ital.  32,  (1902)  II,  178;  C.-B.  1902,  II,  1324). 

D.  Von  Wismuttrijodid.  a)  Mit  Pyridin.  BiJgjC.^^H.^N.  —  KJ-Lsg.  reagiert 
schon  in  der  Kälte  und  in  starker  Verdünnung  mit  Pyridinwismutchlorid  unter 
B.  eines  tiefroten  Pulvers.  Die  Rk.  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unvoll- 
ständig. Zur  Darst.  trägt  man  in  eine  sd.  Lsg.  von  40  g  KJ  in  80  g  W.  fein  zerriebenes 
Pyridinwismutchlorid  ein.  —  Tiefrotes  kristallinisches  Pulver,  das  mit  k.  W.  ge- 
waschen und  getrocknet  wird.  In  A.  und  KJ-Lsg.  mit  tiefroter  Farbe 
6twas  1.  Scheidet  sich  aus  sd.  gesättigter  KJ-Lsg.  in  schönen  Nädelchen 
aus.  In  verd.  HCl  11.  mit  gelber  Farbe.  HCl-Dämpfe  färben  es  schwarz 
unter  Abscheidung  von  BiJg.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  vollständig  ohne 

zu  schmelzen.     Ber.  für  BiJ3,C5H5N:  58.5  J,  2.09%  N;  gef.  57.9 7o  J,  2.15  und  2.2 0/0  N. 
Vanino  u.  Hauser  {Ber.  34,  (1901)  419). 

b)  Mit  Fyridinchlorhydrat.  BiJ3,C5H,N,HCl.  —  BiJ^^C^HsN  löst  sich  in 
verd.  HCl  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  erhält 
man  D,  b)  in  sehr  schönen,  rubinroten  Prismen.  In  W.  mit  saurer  Rk.  wl., 
aber  ohne  Zers.  Wird  von  10 böiger  (NH4).2C03-Lsg.  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht  vollständig,  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  zersetzt.  —  Ber.  für 
BiJ3,a.H6N.HCl:  8.5%  C,  0.85%  H,  29.6%  Bi;  gef.:  8.35%  C,  1.02 «/o  H,  29.8%  Bi. 
Vanino  u.  Hausee  {Ber.  35,  (1902)  664). 

c)  Mit  Fyridinjodhydrat.  2BiJ3,3(C5H5N,HJ).  —  Die  Verb.  2BiCl3,3C5H5N 
{s.  S.  1016)  wird  der  Einw.  von  überschüssiger  HJ  (D.  1.7)  ausgesetzt  und 
einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit  stehen  gelassen.  —  Tief- 
rotes kristallinisches  Pulver,  das  mit  A.  gewaschen  und  über  KOH  ge- 
trocknet wird.  Gleicht  in  Farbe  und  Aussehen  vollständig  der  Verb. 
BiJgjCßHöN  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  durch  sein  Verhalten  gegen 
HCl-Dämpfe:  BiJgjC.^H-^N  wird  durch  HCl  schwarz  gefärbt  unter  Zers.  in 
BiJg;  2ßiJ3,3C5H5N,HJ  behält  seine  Farbe  unverändert  bei.  Chlorwasser 
scheidet  J  aus;  W.  greift  nur  sehr  wenig  an,  (NH4)2C03  zersetzt  sehr  leicht. 

~  Ber.  für  2BiJ3,3Cr,H5N,HJ:   62.77%  J,  2.33%   N;    gef.   62.9%   J,   2.4%  N.     Vanino 
u.  Hausee  {Ber.  35,  (1902)  664). 

d)  Mit  GiinoUn.  BiJ3,C9H.N.  —  Wismuttrichloridchinolin  (s.  S.  1017) 
reagiert  mit  KJ-Lsg.  momentan  unter  B.  eines  sehr  schönen,  roten  Kristall- 
pulvers. Zur  Darstellung  trägt  man  10  g  BiCl3,C9H7N  in  eine  sd.  heiße  Lsg.  von  40  g 
KJ  in  80  g  W.  unter  heftigem  Rühren  ein.  Die  Fl.  färbt  sich  sofort  tiefrot  und  scheidet 
nach  kurzer  Zeit  einen  roten  Nd.  ab.  Da  die  Lsg.  desselben  in  KJ  durch  viel  W.  unter 
Abscheidung  von  BiO(OH)  zersetzt  wird,  wird  der  Nd.  zunächst  zur  Entfernung  von  KCl 
mit  10%iger  KJ-Lsg.  und  dann  mit  abs.  A.  gewaschen.  —  Ber.  für  BiJgjCyHvN:  54.4%  J, 
1.9%  N;  gef.  54.5%  J,  1.7%  Stickstoff.     Vanino  u.  Hauser  {Ber.  34,  (1901)  418). 

e)  Mit  ChinoUnhromhydrat.  BiJ3,C9H7N,HBr.  —  Wismut] odidchiuolin 
löst  sich  ziemlich  schwer  in  starker  HBr  auf.  Beim  Eindampfen  entstehen 
verfilzte,  gelbrote  Nadeln.  Mit  A.  gewaschen  und  über  KOH  getrocknet, 
hellorange  gefärbte,  seidenglänzende  M.  Wird  durch  W.  nicht  angegriffen, 
(NH4)2C03  zersetzt  in  der  Kälte  nur  langsam.    Beim  Erhitzen  damit  bilden 

sich  weiße  Nädelchen  von  (BiOaCOg.     Ber.  für  BiJ3,CoH,N,HBr:  26.16%  Bi;  gef.: 

26.5%  Bi.    Vanino  u.  Hauser  {Ber.  35,  (1902)  665). 
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f)  Mit  üimolinjodhydraf.  BiJo.Cc^H-X.HJ.  —  Wismutchloridcbinolin 
wii'd  mit  einem  Ueberscbuß  von  HJ.  T).  1.7.  übergössen :  es  färbt  sich  da- 
bei unter  leicbter  Erwärmung  rot.  Man  erhitzt  noch  kurze  Zeit,  läßt 
einige  Stunden  stehen,  filtriert  und  wäscht  den  Xd.  mit  A.  und  trocknet 
ihn  im  Vakuum  über  KOH.  —  Eote  Kri ställchen;  gleicht  vollständig  der 
Verb.  D.  ai.  verhält  sich  aber  gegen  HCl-Dämpfe  wie  die  entsprechende 
Pyiidinverb.  fs.  S.  1018j.  In  HJ  und  A.  mit  tiefroter  Farbe  wl.  W.  wirkt 
nur  sehr  wenig  ein.  dagegen  zersetzt  eine  10 '^,,1?^  (XH^joCO^-Lsg.  schon  in 
Kälte  lebhaft.  —  Ber.  für  Bi.L.C,H->'.HJ:  1.67^oX.  60.07^,  J:  gef.:  1.76%  X.  59.60o-J. 
Vaxino  u.  Häuser  (Be>\  85,  (1902^  66b). 

g)  Mit  Xaphtylamin.    BiJ3(CioH^->'H2)2.  —  Vaxi>-o  u.  Hausee  {Ber.  U,  ',1901j  420;. 

YII.  Weitere  organische  Verhindun^en  des  Wisnints.  ai  WismnfaJkylverhindioigen. 
—  Durch  Einw.  von  Jodalkvl  öder  Bromalkvl  auf  Wismutkalium  oder  Wismutnatrium, 
Löwig  i'Äyrn.  7.5.  aSoO  355.''Beeed  (Ann.  S'l/nSo'Ij  106'.  Du>-haupt  (Ann.  92,  1854  371), 
oder  durch  Ein-sv.  von  Zinkalkyl  auf  BiBr3  in  ätherischer  Lsg.,  üabquaedt  (Ber.  20.  '1887) 
1516).  erhält  man  Wismutalkvle  iALkylbismutinei  Bi  CH3I3;  Bi  CäHj's.  —  Leber  Bi(Cf^^)s 
Tgl.  Michaelis  u.  Poles    Ber.  20.  (16-87;  54;. 

b)  Additionsprodukte  des  Bi  C6H5I3.  —  BifCßHsjj  addiert  ebenso  wie  Sb''C6H5)3  1  Mol. 
CI2  oder  Bro  zxv  sehr  beständigen,  wohl  charakterisierten  Verbb.  von  der  Zns.  Bi'CeH=i  3CI2 
und  Bi)CrtH5'3Br2.  Durch  diese  Verbb..  in  denen  1  Atom  Bi  mit  fünf  einwertigen  Radi- 
kalen verbunden  ist.  ist  die  Pentavalenz  des  Bi  ebenso  sicher  bewiesen  wie  die  des  Sb. 
Bei  Bi  CH,)^  und  Bi  C2H5  3  sind  die  Alkyle  nicht  fest  genug  an  das  Bi-Atom  gebunden,  als 
daß  Halogen  addiert  würde.    Michaelis  u.  Polis. 

Halogenderivate  der  WismutalkyU.  —  Entstehen  durch  Einw.  der  Halogene  auf  die 
Wismntalkyle :  fCH3;2BiCl:  CHsBiCL :  fCH3i2BiBr;  iCHjjBiBra:  (aHjigBiBr:  (CHsjBiBrj; 
C.H.BiCL,:  CHsBLJ.,:    Maeqüasot  (Ser."  20,  (1887;  1521). 

et  Wismutmethyhxyde.  —  "Werden  am  besten  erhalten  durch  Zers.  der  Doppelverbb. 
von  (CH3  BiBr2  und  'CH3  2BiBr  mit  ZnBr,.  welche  sich  durch  Zusatz  von  BiBrj  in  äthe- 
rischer Lsg.  zu  dem  Einwirkungsprodukt  von  BiBr.o  auf  Zn(CH3 'o  bilden.  Setzt  man  zu 
der  ätherischen  Lsg.  des  letzteren  die  doppelte  Menge  des  schon  angewandten  BiBrs.  so 
scheidet  sich  die  Bromzinkverbindung  des  Monomethylwismutbromids  sofort  als  gelbes, 
kristallinisches  Pulver  aus.  das  abfiltriert,  mit  Ae.  gewaschen  und  getrocknet  sich  unver- 
ändert aufbewahren  läßt.  Auf  Zusatz  der  Hälfte  des  angewandten  BiBrg  scheidet  sich  da- 
gegen die  Bromzinkdoppelverbindung  des  Dimetbylwismutbromides  als  schweres  Gel  aus. 
das  sich  nur  in  zngeschmolzenen  Piöhren  unverändert  erhält.  Beschrieben  sind  CHoBiO  und 
(CH3;2BiOH.     3L^equaedt. 

d)  Leber  aromatische  Wismutverbindungen  mit  fünfwertigem  Wismut:  A,  ^Iichaelis 
{Ber.  80,  (1897;  2821;,  A.  Gillmeistee  (ßtr.  W,  (1897;  2843;. 

e)  Trimethyl-  und  Triäthylphosphhioxydivismuttri Jodid.  2(CH3  sPO.HBiJi  bzw. 
2rC2H.,!3P0,HBiJ4:  Pickabd  u.  Kenton  (J.  Cnem.  Soc.  89,  (1906)  262;'  C.-B.  1906.  I,  1484). 


Vismut  und  Kalium. 

Uebersicht:  1.  Wismutkalium,  S.  1019.  —  IL  Kaliumbismutat.  KBiOa '? ,  S.  1020. 
ILL  3KXO2.BiXO23.H2O,  S.  1021.  —  IV.  Wismut.  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kalium- 
sulf obismutite.  S.  1021.  —  B.  Kahumthiosnlfat-Wismutthiosulfat.  S.  1022.  —  C.  Kahuin- 
gulfat-Wismutsulfate.  .S.  1022.  —  Y.  Wismut.  Kalium  und  Selen.  S.  1023.  —  VI.  Wis- 
mut, Kalium,  und  Halogene.  A.  Kaliumfluorid-Wismutrifluorid,  S.  1023.  —  B.  Ka- 
linmfluorbismutat  ?.  S.  1023.  —  C.  Kaliumchlorid-Wismuttrichloride.  S.  1023.  —  D.  Ammo- 
niumkaliumchlorid-Wismuttrichlorid.  S.  1024.  —  E.  Kalinmbromid-Wismuttribromid.  S.  1024. 
—  F.  Kaliumbromid-Wismuttrichloride  bzw.  Kaliumchlorid-Wismuttribromide.  S.  1025.  — 
O.  KaUnmjodid-Wlsmuttri Jodide,  S.  1025.  —  III.  Wismut.  Kalium  und  Koh.lenstoff.  A.  Ka- 
liumwismutacetat ■?.  S.  1026.  —  B.  Kalinmwismutoxalat.  S.  1026.  —  C.  Kalium wismuttar- 
trate.  S.  1026.  —  D.  Kalinmwismutrhodanide,  S.  1028. 

_  I.  Wismutkalinm.  —  a)  4  Vol.  Bi-Pulver  legieren  sich  leicht  mit  1  Vol. 
Kalium  beim  Erhitzen  bis  zum  F.  des  letzteren  Metalles  zu  einem  spröden 
leicht  schmelzbaren  Gemische  von  feinblätterigem  Gefiige;  dieses  oxydiert 
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sich  an  der  Luft  und  wird  von  W.  und  verd.  Säuren  mit  Heftigkeit  zersetzt. 
Gay-Lussac  und  Thexard.  Nach  Marx  {Schv.  58,  (1830)  463)  ist  die  auf 
diese  Weise  unter  Feuererscheinung  sich  bildende  Legierung  zinnweiß  und 
feinkörnig;  sie  dehnt  sich  nach  dem  Schmelzen  beim  Erstarren  nicht  aus; 
schmilzt  man  sie  in  einem  eisernen  Löffel,  so  wird  dieser  durchlöchert.     Marx.  —  b)  Man 

glüht  ein  mit  Kohle  bedecktes  Gemenge  von  Bi  und  Weinstein  (gleiche 
Teile)  in  einem  bedeckten  Tiegel  zwei  Stunden  lang  heftig.  Vauquelin 
(Schw.  21.  (1817)  221),  oder  ein  Gemenge  von  Bi  (120  T.)  mit  verkohltem 
Weinstein  (60  T.)  und  KNOo  (1  T.).  Serullas  (Atin.  Chim,  Phys.  21,  (1822) 
200).  Das  von  Serullas  dargestellte  Wismutkalium  sprüht  beim  Schneiden 
mit  Schere  Funken ;  es  schmilzt  und  verbrennt  lebhaft,  wenn  man  es  zer- 
stößt, und  dreht  sich  auf  mit  W.  bedecktem  Hg.  lO  T.  Bi  geben  mit  5  T,  ver- 
kohltem Weinstein  und  1  T.  KienruJß  eine  pYroi)horische  M.,  welche  sich  beim  UebergieUen 
mit  W.  entzündet.  Serullas.  —  Alkalimetallhaltiges  Bi  ist  weniger  rot  als 
das  reine  Bi  und  auf  dem  Bruche  grau:  schmilzt  man  es  bei  Luftzutritt, 
so  oxydiert  sich  das  K  und  sammelt  sich  als  KOH  auf  der  Oberfläche 
an.  Mehu  (s.  S.  938).  Bi  und  K  legieren  sich  unter  starker  Wärme- 
entw.  mit  einander  und  bilden  vier  Verbb.,  deren  Zus.  sich  nach  der 
thermischen  Analyse  ergibt  zu  KBi^,  KgBi  (in  zwei  Modifikationen  aKgBi 
und  ,:?K3Bi),  K.3Bio(?)  und  K^Bi,  (?).  D.  P.  Smith  (Z  anorg.  Chem.  b^, 
(1907)  1251' 

IT.  TYismut,  Kalium  und  Sauerstoff.  KaliumUsmutat  I^IBiOg  (?).  -—  Vgl. 
S.  961  u.  967.  —  Ist  in  reinem  Zustande  bis  jetzt  nicht  bekannt,  scheint 
aber  bei  der  Einw.  von  Cl  auf  in  KOH  verteiltes  BioO;.  zu  entstehen. 
HoFFMAxx  (s.  S.  967)  erhielt  durch  wiederholte  Behandlung  von  BioOg  in 
KOH  mit  Cl  Körper,  denen  er  allgemein  die  Formel  2KBi03,nBi2Ö5  bei- 
legt. MuiR,  sowie  MoRATH  u.  LoRCH  (s.  S.  964)  konnten  auf  dem  von 
Hoffmaxn:  angegebenen  Wege  nicht  zu  diesen  Körpern  gelangen.  —  Das 
von  Andre  (s.  S.  963)  beschriebene  Bismutat  KBiOgjHBiOg  konnten  Morath 
und  LoRCH  nach  der  von  A^^)RE  mitgeteilten  Methode  nicht  erhalten.  — 
Nach  Deichler  {Z.  anorg.  Cliem.  20,  (1899)  104)  erhält  man  fast  reines, 
homogenes  Kaliumbismutat  durch  Elektrolyse  einer  Suspension  von  Bi^^Og 
in  KOH.  der  etwas  KCl  zugesetzt  ist.  Zur  Darst.  verwendet  man  am 
besten  auf  je  10  g  BioO.  150  g  Kalilauge,  D.  1.42  bis  1.45,  und  15  g  KCl. 
Die  günstigste  Temperatur  ist  einige  Grad  unter  dem  Sdp.  der  Lauge. 
Man  elektrolysiert  unter  öfterem  Umrühren  bei  einer  Stromdichte  D  =  2 
bis  3.10--  Amp.  cm^,  bis  der  größte  Teil  des  suspendierten  Oxyds  sich 
niedergeschlagen  hat.  Das  Kaliumbismutat  scheidet  sich  an  der  Anode 
als  dunkelroter  festhaftender  Nd.  ab.  Verwendet  man  statt  der  Lauge 
vom  D.  1.4  eine  solche  vom  D.  1.37,  so  bildet  sich  nur  sehr  wenig  Kalium- 
bismutat, aber  das  suspendierte  Oxyd  bleibt  nicht  gelb,  sondern  wird  all- 
mählich braun  und  besteht  dann  angeblich  aus  BioO^.  Deichler.  Gutbier 
u.  Büxz  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  162,  294)  konnten  aber  nach  Deichler's 
Methode  niemals  ein  homogenes  Produkt  erhalten,  das  als  Kaliumbismutat 
bezeichnet  werden  könnte.  Nach  Deichler  wird  das  Kaliumbismutat  schon 
beim  Waschen  mit  W.  unter  Sauerstoffverlust  zersetzt. 

Kaliumwismutbismutate  verschiedener  Zus.  entstehen  nach  Bucholz  u. 
Brandes.  Jacquelaix,  Stro^^ieyer  beim  Zusammenschmelzen  von  BigOg  mit 
KOH  bei  Luftzutritt  (vgl.  S.  962),  sowie  bei  der  Einw.  von  Cl  auf  in  KOH 
verteiltes  BioOg.  Von  den  späteren  Autoren  konnten  Körper,  welche  die 
von  jenen  angegebene  Zus.  zeigten,  nicht  dargestellt  werden.  —  Die  ge- 
ringe Löslichkeit  der  TMsmutsäure  in  KOH  s.  S.  968).  Vgl.  auch  „Natrium- 
bismutat"  unter  „Wismut  u.  Natrium*'. 


3KN02,Bi(NO.,)3ÄO;  E:8Bi2S7 ;  KBiSg.  1021 


Berechnet  von 

Deichler 

Deichler. 

Gutbier  u.  Bünz. 

K20 

15.9 

14.9              16.12 

10.60  bis  13.60 

Bi203 

78.6 

77.2             76.98 

76.67    „    78.91 

20 

5.4 

5.09             5.17 

0.78    „      5.06 

H2O 

3.07              2.89 

3.09    „      6.02 

99.9  100.26  101.16 

Das  Wasser  haftet  äußerst  fest  nnd  hartnäckig  und  ist  selbst  durch  achttägiges 
Trocknen  im  Vakuum  über  P2O5  oder  H2SO4  nicht  zu  entfernen.    Deichler. 

III.  Wismut,  Kalium  «nd  Stickstoff.  Kaliumwismutnitrit  3KNOo,Bi(N02)s, 
HoO.  —  Vgl.  S.  969.  —  Man  leitet  in  eine  Suspension  von  BiO(OH)  in 
konz.  KJN^Og-Lsg.  so  lange  nitrose  Dämpfe  ein,  bis  in  dem  orangefarbenen 
Nd.  keine  weißen  Partikeln  mehr  zu  sehen  sind.  Der  Nd.  muß  rasch  ge- 
trocknet werden,  da  er  in  feuchtem  Zustande  0  absorbiert.  —  Orange- 
farbenes, kristallinisches,  schwach  fluoreszierendes  Pulver.  Wird  durch  W. 
versetzt,  ist  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig  und  detoniert  nicht 
bei  Schlag.    W.  C.  Ball  (J".  Chem.  Soc.  87,  (1905)  761). 

Ball. 
K  18.96  19.09  19.06 

Bi  33.5  34.1  33.8 

NO2  44.6  44.3  44.2  44.6 

HoO  2.9 2^5 2^8 

3KN02,Bi(N02)3H20  99.96  99.99  99.86 

IT.  Wismut,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliumsiilfohismutite.  a)  Basisches, 
K8BL2S,.  —  Durch  HoS  gefälltes  61.383  löst  sich  leicht  in  einer  Lsg.  von 
K2S  "zu  einer  roten  FL,  welche  beim  Erwärmen  und  Konzentrieren  noch 
mehr  Sulfid  zu  lösen  vermag;   beim  Erkalten  scheidet  sich  alsdann  das 

Salz  aus.  Wegen  ihrer  großen  Empfindlichkeit  gegen  Fenchtigkeit  können  die  Kristalle 
unr  dnrch  Aufstreichen  auf  scharf  getrockneten  Thon  von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  — 
Eötlichgelbe,  stark  glänzende  und  lichtbrechende,  rhomboedrische,  sehr  gut 
ausgebildete  Kristalle.  Verwittert  in  trockener  Luft.  An  der  Luft  werden 
die  Kristalle  oberflächlich  schwarz  infolge  der  Ausscheidung  von  BLjSg ; 
der  Glanz  bleibt  bestehen.  Wird  von  W.  sogleich  zersetzt.  Auch  die  Mutter- 
lauge wird  durch  Zusatz  von  nur  wenig  W.  sogleich  schwarz  gefällt.  — 
Analysen  sind  nicht  angegeben.     DiTTE. 

b)  Kaliummetasulfohismutit.  KBiSg.  —  1.  Man  schmilzt  Bi  (1  T.)  mit 
S  und  K2CO3  (je  6  T.)  zusammen  und  erhitzt  so  lange,  bis  die  M.  ruhig 
fließt.  Beim  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze  mit  W.  bleibt  das 
Sulfobismutit  zurück.  K.  Schneidee  {Pogg.  136,  (1869)  464);  Hilger  u. 
VAN  ScHEEPENBEEG  (Mifteil.  ttus  dem  Erlanger  Pharm.  Institut,  II,  4  u.  7).  — 
2.  Bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Bi^Oj  mit  Kaliumpolysulfid. 
Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  W.  bleibt  das  Sulfosalz  zurück. 
Hilger  u.  vax  Scheepenbeeg.  —  3.  Beim  Schmelzen  von  Bi.203  mit  KONS 
bildet  sich  unter  Gasentwicklung  mikrokristallinisches  Bi2S3,  nach  langem, 
intensivem  Erhitzen  KBiSo.  Milbauer  (Z.  anorg.  Chem.  42.  (1905)  441; 
C.-B.  1905,  I,  358). 

Kleine,  hellstahlgraue,  lebhaft  metaU glänzende  Kristallnadeln,  welche 
häufig  kammförmige  Aggregate  bilden.  Die  kleineren  Kristalle  zeigen 
meist  eine  oktaedrische  Zuspitzung.  Ist  luftbeständig.  Läßt  sich  bei 
Luftabschluß  ziemlich  stark  ohne  Zers.  erhitzen.  Verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  schwachem  Erglimmen  in  ein  Gemenge  von 
KoSO^  und  Wismutsulfat.  Beim  Erhitzen  in  einem  Strom  von  H  entsteht 
unter  Entw.  von  H2S  ein  Gemenge  von  metallischem  Bi  und  KgS,  und 
zwar  wird  bei  längerem  Erhitzen  das  Bi  vollständig  reduziert.  HCl  löst 
unter  Entw.  von  H,S.    Schneider. 
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Berechnet  von 

Schneider. 

VAN  Scherpenberg. 

Weinland. 

Nach  1). 

Nach  1).            Nach  2). 

K 

39.136 

12.57 

12.54 

12.4                   13.0 

Bi 

208.0 

66.83 

66.49  bis  66.98 

67.08                 66.7 

2S 

64.13 

20.60 

21.09 

19.4                   20.9 

KBiSz  311.3  100.00  98.9  100.6 

B.  Kalmmthiosulfat  -  Wisinutthiosulfat.  3K2S.2  0o.Bi2(S203)o ,  mit  1  b^w. 
2  Mol  H^O.  —  Vgl.  S.  980  und  984.  —  1.  ""Wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lsg.  des  Natriumdoppelsalzes  (s.  unter  „Wismut  und  Natrium")  durch  KCl 
gefällt.  Enthält  2  Mol.  H2O.  Caenot  (Compt  rend.  83,  (1876)  338).  —  2.  Man 
löst  10  g  BigOg  in  30  ccm  HCl  und  setzt  zu  dieser  Lsg.  solche  von  9  g  KCl 
in  20  ccm  W.  und  von  30  g  Na2S203  in  50  ccm  W.  rasch  hinzu.  Waren  die 
Lsgg.  vorher  auf  ca.  8^  abgekühlt,  so  scheiden  sich  sofort  Kristalle  ab. 
Man  setzt  noch  250  ccm  A.  hinzu,  der  mit  20  ccm  konz.  HCl  angesäuert 
ist  (um  die  B.  von  BiOCl  zu  vermeiden).  Der  voluminöse  Nd.  wird  ab- 
gesaugt, mit  A.  gewaschen,  dem  etwas  konz.  HCl  zugesetzt  ist,  dann  in:, 
der  hinreichenden  Menge  W.  gelöst  und  aus  der  filtrierten  Lsg.  mit  A. 
gefäUt.  Enthält  1  Mol.  H2O.  Es  ist  als  K. Bi(S2 03)3 ,1/2 H2O  zu  formu- 
lieren, in  welchem  [^1(8203)3]"'  als  komplexes  Anion  fungiert.  Hauser 
(Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  4j.  —  Zeisiggelbes  Pulver  oder  auch  gelb- 
grüne Nadeln.  Ist  trocken  ziemlich  beständig,  feucht  verändert  es  sich 
rasch.  Kann  bei  100^  ohne  Zers.  getrocknet  werden.  Löst  sich  in  W. 
mit  grünlicher  Farbe.  A.  Carnot.  100  ccm  der  bei  2^  gesättigten  Lsg. 
enthalten  3.5  g,  der  bei  18^  gesättigten  Lsg.  ca.  7  g  des  Salzes.  Bei 
letzterer  Temperatur  zersetzen  sich  aber  die  Lsgg.  schon  ziemlich  rasch. 
Weit  haltbarer  als  die  Lsgg.  des  Salzes  in  reinem  W.  sind  solche  in 
manchen  Alkalisalzen.  Na.,S203-Lsg.  nimmt  wesentlich  größere  Mengen 
auf  als  W.  Die  Lsgg.  reagieren  neutral  und  bleiben  auch  beim  äußersten 
Verdünnen  klar;  man  erhält  aus  ihnen  durch  Fällen  mit  A.  wieder  das 
ursprüngliche  Salz.  —  In  der  wss.  Lsg.  des  Salzes  läßt  sich  das  Thiosulfat 
nicht  mit  J  titrieren,  wohl  aber  in  der  Lsg.  des  Salzes  in  KJ-Lsg.  Geht 
im  Vakuum  über  P2O5  in  wasserfreies  Salz  über,  ohne  Farbe  und  Aus- 
sehen zu  verändern.  0.  Hauser.  —  Ueber  den  Nachweis  des  K  als  KaHumwismut- 
thiosulfat:  Carnot  {Ber.  9,  (1876)  1434);  G.  Campari  (Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  60); 
C.  Paüly  {Pharm.  C.-H.  [2]  8,  (1887)  187);  Weber  {Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  512). 

K 
Bi 
S 
H2O 

Carnot  gibt  keine  Analysen  an. 

C.  Kaliumsulfat -Wismutsulfate.  —  a)  K2S04,Bi(0H)S04  (Kalium  sulfat-Bismutoyl- 
Sulfat).  Vgl.  S.  982.  —  Beim  Versetzen  einer  verd.  Lsg.  von  Bi(N0a)3  mit  K2SO4  werden 
Ndd.  gefäUt,  deren  Zus.  zuweilen  derjenigen  von  a)  entspricht,  zum  Teü  aber  auch  davon, 
abweicht.  —  Weißes  Pulver.    Heintz  (Pogg.  63,  (1844)  82). 

Berechnet  von 
Weinland.  Heintz. 

2K2O  188.54  19.03  16.96  17.38 

BiaOs  464.0  46.83  48.13  49.54 

4SO3  320.24  32.32  32.05  31.79 

H2O 18.0075 1^82 

K2S04,ßiiOH)S04  990.8  100.00 

b)  KBi(S0j2.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  KCl,BiCl3,H.2  0  (s.  unten) 
mit  konz.  H2SO4.  —  Nadeiförmige  oder  tafelförmige,  glänzende  Kriställchen. 
Ist  unl.  in  k.  W.  Wird  von  sd.  W.  unter  Abscheidung  von  Bismutylsulfat 
(s.  S.  982)  zersetzt.    Kemsen  u.  Brigham  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  170). 


fc    für    K3Bi(S203)3.V2H20. 

Hauser 

17.48 

17.37 

31.07 

31.1 

28.66 

28.60 

1.3 

0.9 

Bi,  K  und  Se;  Bi,  K  und  Fl;  Bi,  K  und  Cl.  1025 


Kemsen  u.  Bbigham. 

K 

8.91 

8.99              8.98 

Bi 

47.36 

47.44            47.77 

SO4 

43.72 

43.46            44.10 

K 

39.136 

Bi 

208.0 

2Se 

158.14 

KBi(S04)2  99.99  99.89  100.85 

c)  K3Bi(SOj3.  —  Man  fällt  eine  konz.  Lsg.  von  Bi(N03)3  mit  über- 
schüssigem K.2SÖ4  oder  KHSO4.  Ist  die  Bi(N03),-Lsg.  weniger  konz.  und  das  K2SO4 
nicht  in  groijem  Ueberschuß,  so  scheiden  sich  Doppelsalze  von  wechselnder  Zus.  aus.  Man. 
trocknet  den  Nd.  durch  Aufstreichen  auf  Thon.  —  Weißes  Pulver.  Heintz.  Behrens 
{Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  135  u.  163)  beschreibt  ein  Kalium wismutsulfat,  dessen  Zus.  er 
nicht  angibt,  welches  aber  nach  seiner  Bildungsweise  sowohl  C,  a)  als  C,  c)  seia  kann,  als 
farblose,  hexagonale  Scheibchen,  welche  langsam  zu  sternförmigen,  rhomboedrischen  Ge- 
bilden ([100],  [221],  [111])  von  30  bis  60  u  auswachsen. 

Berechnet  von 
Weinland.  Heintz. 

3K,0  282.82  23.05  24.32  23.81 

BiaOs  464.0  37.81  36.42  37.44 

6SO3 480.36 39.14         39.09  39.36      

2K3Bi(S04)3  1227.2  100.00  99.83  100.61 

V.  Wismut,  Kalium  und  Selen.  Kaliummet aselenohismutit.  KBiSe.2.  —  YgL 
S.  985.  —  Man  schmilzt  Bi  (1  T.)  mit  Se  und  K0CO3  (je  9  T.)  zusammen 
und  laugt  die  erkaltete  Schmelze  zunächst  mit  W.,  dann  mit  verd.  KOH 
und  schließlich  wieder  mit  W.  aus;  dabei  bleibt  das  Salz  zurück.  — 
Schwarzes,  metallglänzend  es.  kristallinisches  Pulver.  Ist  unl.  in  k.  verd. 
HCl;   löst  sich   darin  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  HgSe.    Hilger   u.: 

VAN  SCHERPENBERG. 

Berechnet  von 

Weinland.  van  Scherpenbeeg. 

9.66 
51.32  51.7  bis  52.34 

39^02 37^9 

KBiSe2  405.3  100.00 

Tl.  Wismut,  Kalium  und  Halogene.  A.  Kdliumfluorid-  Wismuttrifluorid.  —  BiFl^ 
löst  sich  zwar  in  einer  h.  konz.  Lsg.  von  KFl,  aber  weder  beim  Verdampfen,  noch  beim 
Versetzen  der  Lsg.  mit  A.  scheiden  sich  Salze  einer  bestimmten  Zus.  aus.  v.  Helmolt. 
Vgl.  das  Ammoniumsalz,  S.  987. 

B.  Kaliumßuorhismiitat?  —  Kaliumbismiitat  verhält  sich  gegen  HFl  im  allgemeinen 
wie  die  Wismutsäure  (s.  S.  987),  nur  wird  bei  der  Fällung  der  HFl-sanren  Lsg.  mit  Ae. 
ein  höheres  Wismutoxyd  mit  einem  beträchtlichen  Gehalte  an  K  und  Fl  erhalten,  welches 
vielleicht  ein  mit  KFl  verbundenes  Wismutoxyfluorid  ist.  Die  Zus.  desselben  ist  wechselnd ; 
es  enthält  nicht  sämtliches  Bi  in  fünfwertiger  Form.  Weinland  u.  Lauenstein  {Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  48). 

C.  Kaliumchlorid -Wismuttrichloride.  a)  KCl^BiCL^HgO.  —  Man  löst 
2.5  Mol.  BigOg  und  2  Mol.  KCl  in  HCl  und  verdampft  die  Lsg.  bis  zur 
Sirupdicke,    worauf  sich   das   Doppelsalz   in  fas erförmigen,    konzentrisch 

gruppierten  Nadeln  ausscheidet.  Man  trocknet  es  durch  Aufstreichen  auf  Thon. 
War  die  Lsg.  nicht  konz.  genug-,   so  kristallisiert  2KCl.BiCl3,2V2H20   (s.  unten)   aus.    Ist 

luftbeständig.  Verliert  über  CaCl.2  die  Hälfte  des  Kristallwassers,  den 
ßest  nicht  unter  105^.  Bei  einer  140^  übersteigenden  Temperatur  beginnt 
das  Salz  sich  zu  zersetzen.  Kann  aus  einer  starken  Lsg.  von  BiCL,  um- 
kristallisiert werden.  Aus  seiner  Lsg.  in  HCl  scheidet  sich  2KCl,BiCl3,- 
2V2H0O  (s.  unten)  aus.  Wird  durch  konz.  H2SO4  in  KBi(S04)9  verwandelt: 
J.  Remsex  u.  P.  Brigham  {Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  164). 

Eemsen  u.  Brigham. 
K  9.62  9.96  9.66 

Bi  51.11  51.01        51.25        51.39 

Cl  34.85  35.31        35.32 

H2O 4^3 4^52 3.67 

KCl,BiCl3,H20  100.01  100.80 
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b)  2KCl,BiCl3.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  bringt  in  das  eine  Ende 
«iner  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  metallisches  Bi,  erhitzt  auf  ca.  250^ 
und  leitet  trockenes  Cl  darüber.  Das  gebildete  BiClg  wird  vom  Cl  mit 
fortgeführt  an  das  andere  Ende  des  Eohres,  in  dem  sich  eine  Reihe  von 
Schiffchen  mit  KCl  befindet,  die  auf  dunkle  Rotglut  erhitzt  sind,  unter 
Braunfärbung  verbindet  sich  KCl  mit  BiCl.^  zu  einer  geschmolzenen  Masse. 
—  Zerfließliche,  bernsteingelbe,  kristallinische  M.  Wird  durch  W.  unter 
B.  von  BiOCl  zersetzt.  Die  Lsg.  des  Salzes  in  HCl  liefert  h,ß).  Alot  u. 
Feebault  {Bull  soc.  chim,  [3]  35,  (1906)  397).  —  2.  Von  Aeppe  erhalten 
wie  \),ß)  (s.  unten). 

Berechnet  von 
Aloy  11,  FR]fiBAULT.      Aloy  u.  Fr^bault.  Arppe. 

K  16.8  16.6  16.4  16.76 

Bi  44.9  44.7  44.8  45.26 

Cl 38^3 38.3  38.4 38.13 

2KCl,BiCl3  100.0  99.6  99.6  100.15 

ß)  Mit  2^2  Mol  H^O.  —  Kristallisiert  aus  Lsgg.  von  BiClg  und  KCl 
im  molekularen  Verhältnis  von  1 : 1,  Rammelsbeeg  (Pogg.  106,  (1859)  145), 
1:2,  Jacquelain  {Ann.  Cliim.  Phys.  [2]  66,  (1838)  113),  1:3,  Remsen  u. 
Beigham,  4  :  3,  Aeppe  auch  Remsen  u.  Beigham  (vgl.  C,  a).  —  Die  B.  des  Salzes 
l3eim  Verhältnis  1 : 1  wird  auch  durch  die  Beobachtung  von  Remsen  u.  Brigham  bestätigt,  daß 
man  aus  einer  Lsg.  von  C,  a)  in  HCl  b,  ß)  erhält.  Vgl.  auch  oben  unter  b, «).  —  Zur  Darst. 
löst  man  Bi  unter  Zusatz  von  HNOj  in  HCl,  vertreibt  die  freie  Säure,  setzt  1  Mol.  KCl 
auf  1  Mol.  BiClg  hinzu  und  läßt  bei  mäßiger  Wärme  verdunsten.  Rammelsberg.  Ent- 
hält 2^2  Mol.  HgO,  Rammelsbeeg,  Jacquelain,  2  Mol.,  Remsen  u.  Beigham, 
ist  wasserfrei,  Aeppe  (vgl.  oben  «).  —  Farblose,  tafelförmige  Kristalle. 

Rhombisch  bipyramidal.  a  :  b  :  c  =  0.6873  : 1 : 1.7979.  Dicktafelige  Kombination  von 
c[001],  0  [011],  m  [110].  g  [011],  k[013].  c  vorherrschend.  (110):  (HO)  =  *6900' ;  (111) :  (110) 
=  *17°30';  (111):(1I1)  =  65«24';  (111) :  (lll)  =  103O.S8';  (001) :  (Oll)  =  ßO^öö;  (001) :  (013) 
=  30^56'.    Spaltbar  nach  c.    Eammelsberg  {Hdbch.  Kryst.  Chem.  1855,  215);  Groth  {Chem. 

Kryst  1906,  I,  431).  —  Ist  luftbestäudig.  Verliert  im  Exsikkator  kein  W., 
gibt  bei  100^  das  W.  vollständig  ab.  Beigham.  Wird  von  W.  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  BiOCl.  Rammelsbeeg.  Läßt  sich  aus  mäßig  konz.  HCl 
unzersetzt  Umkristallisieren.    Beigham. 


Berechnet  von     Jag-    Kammels- 

Eemsen  u. 

WeINLAND.     QUELAIN.        BERG. 

Brigham. 

2K 

78.27          15.39        15.22        15.22 

2K 

15.66    15.49 

Bi 

208.0            40.90        41.70        41.27 

Bi 

41.63    41.57 

5C1 

177.26          34.86        34.84 

5C1 

35.48    35.51 

2.5HoO 

45.0175        8.85          8.24 

2H2O 

7.20      7.18 

^KCl,BiCl3,2V2H20    508.5  lOü.OO      100.00  2KCl,BiCl3,2H20     99.97    99.75 

c)  HKCl.BiCla?  —  Scheidet  sich  nach  Arppe  aus  einer  Lsg.  von  ein  Mol.  BigOs  und  zwei 
Mol.  KCl  in  rhombischen  Tafeln  aus;  berechnet:  38.65 0/0  Bi,  21.82 »/^  K,  39.53%  Cl;  gefunden: 
59.770/0  Bi,  22.090/0  K,  38.52  0/0  Cl.  Arppe.  Aus  einer  Lsg.  der  Komponenten  in  demselben 
Verhältnis  erhielten  Rammelsberg  sowie  Eemsen  u.  Brigham  das  Salz  2KCl,BiCl,T,272H20; 
desgleichen  die  beiden  letzteren  Autoren  aus  einer  solchen  der  Chloride  ein  Verhältnis  1 : 3 
tmd  aus  Lsgg.,  welche  noch  mehr  KCl  enthielten.  In  letzterem  Falle  kristallisiert  zuerst 
KCl  und  dann  h,S).    Brigham. 

D.  Ammonium-Kaliumchlorid-  Wismuttrichlorid.  2NH4Cl,KCl,BiCl3  ?  —  Kristallisiert 
aus  Lsgg.  der  Komponenten  in  der  Formel  entsprechender  Menge.  —  Rhomboidale  Tafeln. 
—  Berechnet:  42.89 0/0  Cl;  gefunden:  41.5 «/o  Cl.     Deh^ratn  {Bull.  soc.  chim.  1862,  27). 

E.  Kaliumbromid-Wismuttrihromid.  2KBr,BiBr3.  —  Darst.  analog  der 
von  2KCLBiCl3  (s.  oben  C,  b,  a).  Trockene  Br-Dämpfe  werden  mit  Hilfe 
von  CO2  über  geschmolzenes  Bi  geleitet,  das  gebildete  BiBrg  über  KBr, 
das  auf  Rotglut  erhitzt  ist.  Man  läßt  im  COo -Strom  erkalten.  —  Deut- 
lich kristallinische  M.,  stärker  gefärbt  als  2KCl,BiCl3.  Beim  Erhitzen 
^ird  es  dunkelgelb,  dann  braunrot  und  schmilzt  bei  ca.  600",  ohne  Dämpfe 


K 

39.136 

2Bi 

416.0 

7J 

888.05 
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auszustoßen.    W.  zersetzt  unter  B.  von  BiOBr.    Aloy  u.  Feebault  {BuU. 
soc.  cMm.  [3]  35,  (1906)  398). 

Aloy  u.  Fr^bault. 
Berechnet.  Gefunden. 

Bi  30.4  29.9  30.0 

Br  58.2  58.4  58.9 

F.  Kalmmhromid-WismuUricJiloride  bzw.  Kalmmclüorid-Wismuttrihromide. 
—  Vgl.  die  entsprechenden  Verbb.  des  Sb  (S.  7961  —  a)  KoBiBrC^.  —  Kristallisiert  aus 
einer  Lsg.  von  ein  Mol.  BiClg  und  1  Mol.  KBr.  —  Analysen  sind  nicht  angegeben. 
E.  FiELD  {Chem.  N.  67,  (1893)  157). 

b)  KaBiClBri.  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  BiBr^  und  1  Mol.  KCl  aus.  — 
Analysen  sind  nicht  angegeben.  —  Field.   Vgl.  Ammoniumchlorid- Wismuttribromid  (S.  999). 

c)  2KBr,ßiCl3,lV-2H20.  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  BiBrg  in  einer  gesättigten 
Lsg.  von  KCl  über  H2SO4  aus.  —  Gelbe  prismatische  Kristalle.  Berechnet:  18.35 o/^,  Cl. 
27.59%  Br,  4.66 %  H2O;  gefunden;  18.25  bis  18.4%  Cl,  27.5  bis  28.37%  Br.  4.94  bis 
-5.6%  H2O.    R.  W'.  Atkinson  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  289). 

Gr.  Kaliumjodid-Wismuttrijodide.  a)  KJ,2BiJ3.  —  Scheidet  sich  aus 
einer  Lsg.  des,  wie  unter  G,b)  beschrieben,  zu  erhaltenden  Salzes  (oder 
Salzgemisches)  in  Essigester  beim  Verdunsten  aus.  —  Schwarze,  nadei- 
förmige Kristalle  des  rhombischen  Sj^stems.  L.  Astee  {Compt.  rend.  110, 
(1890)  525). 

Berechnet  von 
Weinland.  Astre. 

2.91  2.5  (Mittel) 

30.97  32.6 

66.12 64.8  

KJ.2BiJ3  1343.2  100.00  99.9 

Die  Uebereinstimmung  der  berechneten  mit  den  gefundenen  Zahlen  ist  mangelhaft, 
doch  läßt  sich  aus  den  letzteren  keine  einfache  Formel  berechnen.     A.  Hilger. 

b)  KJ.BiJj.HaO.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  J  auf  Bi  in  einer  gesättigten  Lsg. 
von  KCl.  —  Braunschwarze,  prismatische  Kristalle,  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
NHi-Salz  (s.  S.  1004).  Gefunden:  27..380o  Bi;  berechnet:  26.92%  Br.  Nickli&s  {J.  Pharm. 
[3]  40,  324).     Nach  Astre  stellen  diese  Kristalle  das  Salz  G,  a)  dar. 

c)  3KJ,2BiJ..2H2  0.  —  1.  Man  läßt  eine  Mischung  von  J  (1.5  Mol.), 
KJ  (2  Mol.)  und  überschüssigem  Bi  mit  W.  (50  ccm)  zwei  Monate  lang 
unter  häufigem  Umschütteln  stehen  und  kristallisiert  alsdann  das  gebildete 
Salz  aus  Essigester  um.  —  Quadratische  Prismen,  welche  sich  konzentrisch 
um  einen  Punkt  lagern.  Ch.  Astre  (Compt.  rend.  110,  (1890)  1137).  — 
2.  Ein  Salz  von  derselben  Zus.  entsteht  nach  Arppe  (Pogg.  64,  (1845)  250) 
beim  Verdampfen  der  FL,  welche  durch  Zers.  von  BiJ.^  mit  einer  Lsg.  von 
KJ  entsteht.    Es  bildet  dünne,  rhombische  Tafeln.    Arppe. 

Berechnet  von  Arppe.  Astre. 

Weinland.  Nach  2).  Nach  1). 

3K  117.41  6.86  7.70  6.4 

2Bi  416.0  24.31  24.48  24.0 

9J  1141.78  66.73  65.05  66.0 

2H2O 36.015 200 2T7 2^8 

3KJ,2BiJ3,2H,0         1711.2  100.00  ICO.OO  99.2 

d)  2KJ,BiJ3.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  ein  Mol.  Bi.Jg  in  Essigester  3  Mol.  KJ, 
schüttelt  längere  Zeit,  filtriert  und  läßt  verdunsten.  —  Braune,  tafelförmige  Kristalle  des 
tetragonalen  Systems.    Astre. 

Berechnet  von 
Weinland.  Arppe. 

2K  78.27  8.50  8.8 

Bi  208.0  22.59  23.2 

5J 634.32 68.91 68.0 

2KJ,BiJ3  920.6  100.00  100.0 

e)  3KJ.BiJ3.  —  Ein  Mol.  Bi(N03).  ^ii^'i  mit  4  Mol.  KJ  und  50  ccm 
W.  verrieben;  nach  Verdunstung  des  W.  behandelt  man  den  Rückstand 

Gmelin-Friedheim.    JII.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  65 
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mit  Essigester,  welcher  das  Doppelsalz  aufnimmt.  —  Rubinrote   Platten 
des  monoklinen  Systems.    Asthe. 

Berechnet  von 

Weinland.  Aeppe. 

3K                        117.41                     10.81  10.80 

Bi                       208.0                       19.14  19.20 

6J                         761.18                     70.05  69.35 


3KJ,BiJ3  1086.6  100.00  99.35 

f)  4KJ,BiJ3.   —   Bleibt  beim  Erhitzen  von  4:KJ,BiJ.^,^I^RJ  (s.  unten), 
zurück.  —  ßotes  Pulver.     Aeppe. 

Berechnet  von 

Weinland.  Aeppe. 

4K  156.54  12.50  12.23 

Bi  208.0  16.60  17.33 

7J  888  05  70.90  70.04 


4KJ,BiJs  1252.6  100.00  99.60 

g)  4KJ,BiJ3//2HJ?  —  Zu  einer  Lsg.  von  BiJg  in  HJ  fügt  man  KJ 
hinzu  und  konzentriert;  zuerst  scheidet  sich  KJ  aus  und  dann  das  Doppel- 
jodid.  —  Sehr  kleine  schwarze  Kristalle.    Verliert  beim  Erwärmen  J  unter 

Uebergang  in  f);    Verlust  an  J  gefunden:  4.63 »/o;  berechnet:  4.82 »/o.    Löst    sich    in 

einer  geringen  Menge  Wasser.  Arppe.  Eine  Lsg.  von  BiJg  in  KJ  dient 
als  Reagens  auf  Alkaloide.  Deagendoeef.  Keaüt.  Vgl.  S.  1003.  Eine  Lsg. 
von  1  g  Cinchoninnitrat  und  20  g  KJ  in  100  g  W.  erzeugt  in  einer  Lsg.  von  Bi(N03)3 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  500000  einen  orangegelben  Nd.  L^gee  {Bull.  soc.  chim. 
[2]  50,  (1888)  91;  J.  B.  1888,  2555).  Zur  Darst.  des  Reagenses  löst  man  80  g  basisches 
Wismutnitrat  in  200  ccm  HNO,,  D.  1.18,  und  ferner  272  g  KJ  in  wenig  W.  und  gießt 
die  Bi-Lsg.  in  die  KJ-Lsg. ;  der  hierbei  zunächst  entstehende  Nd.  löst  sich  wieder.  Man 
kühlt  stark  ab,  damit  das  KNO3  auskristallisiert,  beseitigt  dieses  und  füllt  zum  Liter 
auf.     Kraut. 

TU.  Wismut,  Ealium  und  KohlenstoflF.  A.  Kaliumwismutacetat  ? — Doppelacetate 
des  Bi  und  der  Alkalien  konnten  nicht  dargestellt  werden.  Rosenheim  u.  Vogelsang  {Z. 
anorg.  Chtm.  48,  (1906)  216). 

B.  Kaliumwismutoxalat.  'Kfi^0^^\2{0fi^\  mit  97-2  ^^^'  10  Mol.  HgO: 
—  Wismutoxalat  (s.  S.  1011)  wird  mit  einer  20%i^en  Lsg.  von  K2C2O4 
gekocht.     Die   heiß  filtrierte  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  kleine   weiße 

Kristalle  von  B)  aus.     L.  in  HCl.     Die  von  Souchay  u.  Lenssen  {Ann.  105,  (1858) 
245)   beschriebenen   Salze   7K2 0.304,612(0204)3,2^20    und    llK20204,Bi2(0204)3,24H20    sind 
wahrscheinlich  Gemenge  von  B)  mit  K2C2O4.     Allan  u.  de  Lury    {J.  Am.  Chem, 
Soc.  25,  (1903)  728;  C.-B.  190B,  II,  658).  —Vgl  auch  RosEmEim  {Z.  anorg.. 
Chem.  20,  (1899)  306). 

Allan  u.  de  LuKir. 

K  7.69  7.69 

Bi  40.94  40  91 

C2O4         34.56  34.54 

H2O         16.81  (16.86) 


K2C2  04,Bi. 

.(C204)3,9V2H20 

100.00 

100.00 

EOSEN 

HEIM. 

K2O 

94 

9.19 

9.16 

9.05 

Bi203 

466 

45.22 

45.14 

45.16 

40203 

288 

28.07 

28.28 

28.25 

lOH.O 

180 

17.55 

K20,Bi203,4020o,10H20  1028  100.00 

C.  Kaliumwismuttartrate.  a)  KBigHjoC^Ojg.  —  1.  Setzt  man  zu  einer 
Lsg.  von  2  Mol.  Weinsäure  und  ca.  12  Mol.  KOH  in  ungefähr  der 
fünffachen  Menge  W.  in  kleinen  Anteilen  unter  Erhitzen  3  Mol.  kristal- 
lisiertes Bi(N03)3,  so  scheidet  sich  aus  der  zuerst  klaren  Lsg.  ein  mikro- 
kristallinisches, in  W.  11.  Pulver  aus.  Aus  dem  Filtrate  erhält  man  beim  Erkalten 
eine  weitere  Ausbeute  desselben  Stoffes.  —  2.  Man  trägt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
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peratur  1  Mol.  Wismuttartrat  Bi(H,C,06),H5C406,2H20  (s.  S.  lOlB)  in  eine 
konz.  Lsg.  von  6  Mol.  KOH  ein,  worin  es  sich  beim  Umrühren  klar  löst. 
Beim  Stehen  der  Lsg.  über  H2SO4  scheidet  sich  das  Salz  kristallinisch  aus. 
—  Mkr.  prismatische  Kristalle.  Leicht  und  ohne  Zers.  in  W.  und  Al- 
kali 1.  Die  Lsg.  des  Salzes  gibt  mit  Erdalkalimetall-  und  Schwermetall- 
salzlsgg.  amorphe  Ndd.  und  läßt  bei  Zusatz  von  NH^Cl  Bi(0H)3  ausfallen, 
lieber  das  Drehungsvermögen  der  Verb,  in  wss.  Lsg.  s.  das  Original. 
Strukturformel  wahrscheinlich  COOK— CHOBiO-CHOBiO— COOBiO,4H20.  ROSENHEIM 
u.  Vogelsang  (Z.  anorg,  Chem.  48,  (1906)  208). 

ßosENHEiM  u.  Vogelsang. 


K 

4.19 

4.50  bis    4.89 

Bi 

67.22 

66.38    „    66.86 

C 

5.18 

4.87    „      5.77 

H 

1.08 

0.90    „      1.28 

0 

22.33 

21.49    „    22.88 

KBi3HioC40i3  100.00 

b)  K(BiO)H4C406,V2H20.  —  Wird  nach  Baudran  {Ami.  Chim.  Phys.  [7J  19,  (1900)  554) 
erhalten,  wenn  man  auf  Wismutweinsäure  (s.  S.  1013)  die  berechnete  Menge  KOH  ein- 
wirken läßt.  —  Kristalle  ähnUch  denen  des  Antimonbrechweinsteins.  Berechnet  Bi-iOs: 
55.680%;  gefunden:  56.375 o/^.  Baudran.  —  Eosenheim  u.  Vogelsang  (Z.  anorg.  Chem.  48, 
(1906)  205)  konnten  die  Angaben  Baudran's  nicht  bestätigen. 

c)  KBiH.2C406.  —  Man  kocht  Weinstein  mit  W.  und  überschüssigem  BiO(OH)  (dar- 
gestellt durch  Digestion  von  „Magisterium  Bismuti"  mit  KOH),  dampft  das  klare,  etwas 
dickflüssige  Filtrat,  welches  nicht  durch  W.,  aber  durch  starke  Mineralsäuren  getrübt 
wird,  im  Wasserbade  ab  und  sammelt  das  sich  absetzende  schwere  weiße  Kristallpulver. 
—  Wird  durch  W.  zersetzt  und  liefert  ein  saures,  Bi-freies,  anfangs  trübes  und  sich 
nach  einiger  Zeit  klärendes  Filtrat.  A.  Schwarzenberg  {Ann.  6t,  (1847)  244).  Das  bei 
100«  getrocknete  Salz  ist  KBiH2C406.  Schiff.  S.  auch  Frisch  {N.  Br.  Ar  eh.  131,  186). 
Eosenheim  u.  Vogelsang  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  205)  konnten  die  Verb,  nach 
Schwarzenberg' s  Angaben  nicht  erhalten. 


Schwarzenberg. 

V2K20 

47.2 

11.86 

12.22 

'U^UO^ 

237 

59.52 

58.94 

4C 

48 

12.05 

12.16 

2H 

2 

0.50 

0.59 

40 

64 

16.07 

16.09 

KBiH2C406  398.2  100.00  100.00 

d)  KgBiHgC^On.  —  Aus  einer  filtrierten  Lsg.  von  1  Mol.  Weinsäure, 
1  Mol.  Bi(N03)3  und  5  Mol.  KOH  kristallisiert  beim  Einengen  zuerst 
KNO3  aus;  dann  scheiden  sich  (in  sehr  schlechter  i^usbeute)  aus  dem  zur 
Sirupkonsistenz  über  H2SO4  eingeengten  Filtrate  glänzende  Kristall- 
schuppen aus.  —  In  W.  11.  und  daraus  umkristallisierbar.  Strukturformel: 
€00K— CHO— CHO— COOK.     Rosenheim  u.  Vogelsang    {Z.   anorg.    Chem.  48, 

\/ 
Bi.OH 

(1906)   210). 

Außer  den  beiden  komplexen  Kaliumwismuttar traten  a)  und  d)  existieren 
wahrscheinlich  noch  andere  derartige  Verbb.,  wie  man  aus  den  sehr  eigen- 
tümlichen Veränderungen  folgern  kann,  die  das  optische  Drehungsver- 
mögen der  Weinsäure  bei  Zusatz  von  Wismutsalzen  und  Alkali  erleidet. 
Eosenheim  u.  Vogelsang   (Einzelheiten  s.  im  Original). 


Rosenheim  u.  Vogelsang. 

K 

17.37 

16.28      16.93 

Bi 

46.44 

46.66      46.29 

C 

10.69 

10.46 

H 

0  66 

1.50 

0 

24.94 

KaBiHaCiO, 

100.10 

65* 
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e)  BifKHiCiOßlsrSHaO.  —  Durch  Einw.  von  3  Mol.  Kaliumbitartrat  auf  1  Mol.  frisch 
bereitetes  Bi(0H)3  erhalten.  —  Kristallisiert,  1.  in  13  T.  k.  W.,  wird  durch  W.  zersetzt. 
Baüdran  {A7in.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  550;  C.-B.  1900,  I,  964).  Vgl.  hierzu  Eosen- 
HEiM  u.  Vogelsang  (oben  unter  b). 

Baüdran. 
BiaOs  26.750  26.500 

KH5C4O6  67.250  67.294 

H2O 6X)00 6^000 

Bi(KH4C406)3,3H20  lüO.OOO  99.794 

D.  Kaliumwismutrhodanide.  —  Vg'l.  S.  1015.  —  a)  K3Bi(SCN)6.  — 
1.  Man  versetzt  eine  frisch  bereitete  Wismutnitrat-Mannitlsg.  (s.  S.  1006) 
mit  der  berechneten  Menge  KSCN.  Die  gelbrote  Lsg.  wird  mit  dem  5- 
bis  6-fachen  Vol.  abs.  A.  versetzt  und  mehrere  Stunden  unter  Kühlung 
stehen  gelassen.  Man  filtriert  dann  die  rote  Lsg.  von  dem  ausgeschiedenen 
Mannit,  KNO3  usw.  ab  und  läßt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampfen. 
Den  Rückstand  nimmt  man  mit  A.  auf  und  kristallisiert  mehrmals  daraus 
um.  Vanino  u.  Häuser  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1900)  220).  —  2.  Man  engt 
eine  stark  HSCN-saure  Lsg.  von  1  Mol.  Wismutkarbonat  unter  Zusatz  von 
6  Mol.  KSCN  über  H2SO4  ein.  Rosenheim  u.  Vogelsang  {Z.  anorg.  Chem, 
48,  (1906)  214).  —  Große,  schöne,  ziegelrote,  prismatische  Kristalle.  Kaum 
hygroskopisch  und  unverändert  haltbar.  LI.  in  A.  W.  zersetzt  sofort  unter 
Abscheidung  basischer  Salze.  Vanino  u.  Hausee,  Rosenheim  u.  Vogelsang. 
Vanino  u.  Häuser.  Rosenheim  u.  Vogelsang. 


K 
Bi 

S 

17.4 
30.9 
28.4 
10.7 
12.5 

17.2 
30.3 
28.8 
10.6 
12.3 

K 

Bi 

SCN 

17.38 
30.91 
51.71 

17.47 
31.01 
52.03 

17.90 
30.89 
52.02 

c 

N 

K3Bi(SCN)6 

100.00 

100.51 

100.81 

K3Bi(SCN)e         99.9  99.2 

b)  K9BiS(CN)i2.  —  Entsteht  immer,  wenn  Bi-Lsgg.  mit  viel  KSCN  versetzt  werden. 
Zur  Darst  versetzt  man  eine  frisch  bereitete  Wismutnitrat-Mannitlsg.  mit  der  berechneten 
Menge  KSCN  und  verfährt  im  übrigen  wie  bei  D,  a,  1)  angegeben.  —  Große,  tiefrote 
Kristalle  mit  grünlichem  Flächenschimmer,  etwa  so  wie  Fuchsin.  Aeußerst  hygroskopisch. 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  zu  einer  schmierigen  roten  M.,  die  einen  amorphen  roten 
Körper  neben  S  und  Bi.iSs  enthält.  L.  in  A. ;  die  alkoh.  Lsgg.  scheiden  bei  längerem 
Stehen  rote  bis  gelbe  amorphe  Ndd.  ab.  Vanino  u.  Haüser  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  221). 
EosENHEiM  u.  Vogelsang  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  215)  konnten  diese  Verb,  nicht 
erhalten  und  bezweifeln  deren  Existenz. 


Vanino  u.  Hauser. 

Berechnet. 

Gefunden. 

K 

27.87 

27.4 

Bi 

16.6 

16.2      16.1 

S 

30.58 

30.0 

Wismut  und  Rubidium. 

A.  Bubidiumwismuithiosulfate.  —  Rb  bildet  mit  der  Wismutthioschwefel- 
säure  zwei  Salze:  ein  gelbes  Rb3Bi(S203)3,V2H20,  dem  Kalium wismutthio- 
sulfat  an  Farbe  und  Kristallform  sehr  ähnlich,  und  ein  davon  völlig  ver- 
schiedenes braunes,  Rb.3Bi(S203)3,H2  0.  Beiden  entsprechen  wasserfreie  Ver- 
bindungen von  gleicher  Farbe.    0.  Hausee  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  7). 

a)  Gelbes  Rubidiumwismutthiosulfat.  Rb3Bi(S208)3,  wasserfrei  b^w.  mit  ^j» 
Mol.  H2O.  —  Darst.  analog  der  des  Kaliumsalzes  (s.  S.  1022).    10  g  BiaC,  in 

30  ccm  HCl,  D.  1.17,  12  g  KbCl  in  25  ccm  W.  und  30  g  NaaSaOa  in  50  ccm  W.  Gefällt 
wird  mit  300  ccm  angesäuertem  A.— Ausbeute  ca.  28  g. —  Kann  durch  Wiederauflösen  in 
W.,  Filtrieren  und  Fällen  mit  A.  vöUig  gereinigt  werden.  —  Feines    gelbes    Kristall- 
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pulver;  enthält,  über  CaCL,  getrocknet  ^^  Mol.  HgO.  Geht  über  P^Oj  im 
Vakuum  in  das  wasserfreie  Salz  über.    Hausee. 

Berechnet  für       Hauser.  Berechnet  für  Hauser. 

Rb3Bi(So03)3,V2H20.  Gefunden.  Eb^BifSoO,^,.         Gefunden. 

S  23.75  23.53  Bb  31.82  31.77 

H2O  1.11  1.20  Bi  26.10  26.16      26.13 

S  24.04  23.7 

b)  Bratines  RiibidiumwismuUhiosuIfat.  Rbg 61(8303)3,  wasserfrei  bzw.  mit 
1  Mol.  H.2O.  —  Wenn  das  gelbe  Salz  a)  mit  einer  zur  Lsg.  ungenügenden 
Menge  Eiswasser  behandelt  wird,  so  geht  der  Bodenkörper  sehr  rasch  in 
ein  braunes  Salz  der  Zus.  Rb3Bi(S2  03):j,H2  0  über  unter  gleichzeitiger 
Aenderung  der  Kristallform.  Durch  Trocknen  über  P0O5  wird  das  wasser- 
freie Salz  erhalten.  Die  Lsgg.  des  braunen  Salzes  sind  identisch  mit 
denen  des  gelben.  Aus  den  wss.  Lsgg.  fällt  A.  zunächst  immer  das  gelbe 
Salz.     Ein  analoges  K-  oder  Cs-Salz  konnte  nicht  dargestellt  werden.    Hauser. 

Hauser. 
Berechnet.  Gefunden. 

Eb  31.28  30.9 

Bi  25.45  25.6      25.88 

S  23.48  23.3      23.56 

H2O  2.19  2.07 

B.  Rubidiitmchlorid-Wismuttrichloride.  —  E.  Godeffroy  stellte  zuerst  Doppel- 
salze von  BiCla  mit  EbCl  und  CsCl  dar  (1875).  —  a)  RbCl,BiCl3,H.20.  —  Man  dampft 

eine  Lsg.  von  2^/.2  Mol.  BioO^  und  2  Mol.  RbCl  in  konz.  HCl  soweit  ein, 
bis  feine  haarförmige  Kristalle  sich  auszuscheiden  beginnen ;  beim  Erkalten 
erstarrt  alsdann  die  sirupdicke  Fl.  zu  einer  Kristallmasse.  Man  befreit 
das  Salz  von  der  Mutterlauge  durch  Aufstreichen  auf  Thon.  —  Farblose, 
feine,  nadelige  Kristalle.    Wird  von  W.  zersetzt.     Aus   der  Lsg.   in   verd. 


HCl   kristallisiert 

B,  c)    aus. 

Remsen    u. 

Beigham    {Am.    Chem. 

J,   14, 

(1892)  172). 

Berechnet  für 

Berechnet  für 

Eemsen  u.  Brigham. 

EbBiCl4,H20. 

EbBiCU. 

Gefunden. 

Kb 

18.84 

19.62 

21.83      21.29      22.11 

Bi 

45.89 

47.77 

43.73      45.89      45.82 

Gl 

31.29 

32.58 

32.10      3209      32.11 

HoO 

3.97 

2.53        1.03        1.50 

99.99  99.97  100.19     100  30    101.54 

Die  teilweise  mangelhafte  Uebereinstimmung  dieser  in  drei  verschiedenen  Proben  ge- 
fundenen mit  den  berechneten  Werten  liegt  daran,  daß  die  Kristalle  von  der  dicken  Mutter- 
lauge nur  schwer  vollständig  befreit  werden  können,  und  daß  ev.  vorhandenes  Cs  bei  der 
Darst.  des  Salzes  gleichfalls  als  Doppelsalz  ausgeschieden  wird.  Die  gleiche  Bildungsweise 
und  dasselbe  Aussehen  des  Salzes  wie  diejenigen  des  Kaliumchlorid- Wismuttrichlorids  KCl^ 
BiClajHaO  (s.  S.  1023)  machen  es  indessen  sehr  wahrscheinlich,  daß  es  diesem  analog  zu- 
sammengesetzt ist.    Eemsen  u.  Brigham. 

b)  23RbCl,10BiCl3  oder  TRbClSBiClg.  —  Vgl.  über  die  Formel  das  S.  794  bei  b) 
Gesagte.      Es  existiert  ein  analog  zusammengesetztes  Eubidiumchlorid  -  Antimontrichlorid 

(s.  S.  806).  —  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  BioOg  und  2  Mol. 
RbCl  in  verd.  HCl  beim  Verdunsten  aus.  Das  Salz  zeigt  zuerst  die  Form 
von  Schneekristallen;  diese  verwandeln  sich  aber  in  der  Fl.  allmählich  in 
kleine,  regelmäßig  sechsseitige,  durchsichtige  Blättchen.  Die  Ausbeute  an 
Doppelsalz  ist  schlecht.  Es  läßt  sich  aus  einer  Lsg.  von  BiClg  Umkristalli- 
sieren. Aus  der  Lsg.  in  verd.  HCl  erhält  man  das  Salz  B,  c).  Wird  von 
W.  zersetzt.    Remsex  u.  Brigham. 

Berechnet  für       Berechnet  für 

7EbCl,3BiCl3.  Eemsen  u.  Brigham. 

33.43  32.50      32.83 

34.87  34.58      35.17 

3L70 31.74      31.66 ^ 

100.00  100.00  98.82      99.66 


23EbCl,10BiCl3. 

Eb 

33.17 

Bi 

35.11 

Cl 

31.72 
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c)  3RbCl,BiC1.3.  —  1.  Wird  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer  HCl- 
sauren  Lsg.  von  BiCl..  zu  einer  konz.  Lsg.  von  EbCl  in  verd.  HCl  als 
voluminöser,  kristallinischer  Nd.  gefällt.  Remsen  u.  Brigham.  —  Godeffroy 
[Bcr.  8,  (1875)  9)  schreibt  einem  auf  diese  Weise  dargestellten  Salz  die  Formel  6RbCl,ßiCl3 
zu.  Obgleich  bei  der  obigen  Bildungsweise  das  RbCl  sich  dem  BiCl,  gegenüber  in  großem 
Ueberschuß  befindet,  konnten  Eemsen  u.  Brigham  hierbei  doch  niemals  die  Entstehung 
eines  an  EbCl  reicheren  Salzes  als  c)  beobachten.  Auch  wenn  die  Lsgg.  stark  abgekühlt 
oder  erhitzt  werden,  wird  c)  gefällt.  —  Man  befreit  das  Salz  durch  Auf  streichen  auf  Thon 
von  der  Mutterlauge   oder  kristallisiert  es   aus  mäßig   konz.   HCl  um,   wobei  man  es  in 

schönen  Kristallen  erhält.  —  2.  Kristallisiert  aus  Lsgg.  von  a)  und  b)  in  verd. 
HCl.  —  Weißes,  kristallinisches  Pulver  oder  kleine  durchsichtige,  regel- 
mäßig geformte,  diamantartige  Kristalle.  Remsen  u.  Brigham.  —  Behrens 
{Z.  anal.  Cliem.  30,  (1891)  162)  beschreibt  das  aus  den  Lsgg.  der  Kom- 
ponenten zu  erhaltende  Doppelsalz,  vermutlich  c),  als  sehr  dünne,  regel- 
mäßig sechsseitige,  stark  polarisierende,  wahrscheinlich  rhombische  Täfelchen 
von  300  (.1  Größe.  —  Erleidet  beim  Erhitzen  auf  110*^  nur  eine  ganz  un- 
bedeutende Gewichtsabnahme,  ist  also  wasserfrei.  Wird  von  W.  zersetzt. 
Läßt  sich  aus  mäßig  verd.  HCl  unzers.  Umkristallisieren.  Remsen  u. 
Bbigham. 

Eemsen  u.  Brigham. 
Direkt  gefällt.  Aus  HCl  umkrist. 

Kb  37.84  37.68  37.93      37.76 

Bi  30.72  30.65  30.97      30.86 

Cl 31.42 31.54 31.49      31.53 

3RbCl,BiC],  99.98  99.87  100.39    100.15 


Wismut  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumiüismutthiosulfat.  Cs3Bi(S.203)3.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg.  von 
CsNOg  wird  mit  Lsgg.  von  8  g  Bi(N03)3  in  der  erforderlichen  Menge 
öVoi^ei*  HNO3  und  von  24  g  ^^8203  unter  Zusatz  von  250  ccm  A.  ge- 
fällt. Der  so  erhaltene  gelbe  Nd.  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  A.  noch 
zweimal  in  W.  gelöst  und  wieder  mit  A.  gefällt.  Ausbeute :  12  g.  —  Gelbes 
Kristallpulver  von  größerer  Beständigkeit  als  das  analoge  K-  und  Rb- 
Salz.  Ist,  im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet,  wasserfrei.  —  Ber. :  22.1  %  Bi, 
42.550/0  Cs;  gef.:  22.90/0  Bi,  41.7 7o  Cs.  —  Hausee  {Z.  anorg.  Ghem.  35,  (1903)  8). 

B.  Cäsiumclüorid-Wismiätridüoride.  —  Fügt  man  eine  HCl-saure  Lsg. 
von  BiClg  zu  einer  konz.  Lsg.  von  CsCl  in  verd.  HCl,  so  wird  ein  volu- 
minöser, kristallinischer  Nd.  gefällt.  Dieser  läßt  sich  durch  Umkristalli- 
sieren aus  warmer,  verd.  HCl  in  die  beiden  Salze  a)  und  b)  trennen ;  zuerst 
scheidet  sich  dabei  a)  und  dann  b)  aus.  Auch  u.  Mk.  zeigt  es  sich,  daß 
der  Nd.  aus  zwei  Arten  von  Kristallen  besteht.  Remsen  u.  Beigham. 
Nach  GoDEPFEOY  besitzt  der  Nd.  eine  der  Formel  6CsCl,BiCl3  entsprechende  Zus.,  was 
Eemsen  u.  Brigham.  wie  angegeben,  nicht  zutreffend  fanden.  —  Vgl.  oben  das  Eb-Salz 
3EbCl,BiCl3. 

a)  3CsCl,2BiCl3.  —  Vgl.  das  analoge  Antimondoppelsalz  (S.  809).  —  Gelbliche, 
langgestreckte  Pyramiden.  Wird  von  W.  zersetzt.  Ist  in  k.  verd.  HCl  wl., 
löst  sich  aber  darin  leicht  beim  Erwärmen  und  kristallisiert  aus  der  Lsg. 
unverändert  wieder  aus.    Remsen  u.  Beigham. 

Cs 
Bi 
Cl 


Eemsen  u.  Brigham. 

35.18 

35.22 

36.68 

36.84 

28.13 

28.20 

3CsCl,2BiCl3  99.99  100.26 
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b)  SCsCljBiClg.  —  Dünne,  farblose,  durchsichtige  Blättchen.  Remsen  u. 
Brigham.  Nach  Behrens  besitzt  das  aus  BiClg  und  CsCl  zu  erhaltende  Doppelsalz 
•dieselbe  Form  wie  das  von  ihm  beschriebene  Eubidiumwismutchlorid,  welches  wahrschein- 
lich 3EbCl,BiCl3  (s.  S.  1080)  darstellt.  —  Verhält  sich  wie  a).  Remsen  u.  Brigham. 

Remsen  u.  Brigham. 
Cs  48.67  48.51 

Bi  25.37  25.68  25.53 

Cl 25.95  26.08 

3CsCl,BiCl3  Ö9.99 


Wismut  und  Natrium. 

A.  Wismutnatrium.  NagBi  und  NaBi.  —  1.  4  Vol.  Bi  und  1  Vol.  Na 
legieren  sich  erst  bei  einer  über  dem  Schmp.  des  Bi  liegenden  Temp. 
zu  einer  gelbbraunen,  sehr  spröden,  feinkörnigen  M.,  welche  über  dem 
Schmp.  des  Bi  schmilzt,  sich  an  der  Luft  rasch  oxydiert  und  von  W.  und 
verd.  Säuren  unter  Entw.  von  H  zersetzt  wird.  Gay-Lussac  u.  Thenard. 
Nach  Marx  {Schw.  58,  (1830)  462)  bildet  sich  die  Legierung  im  obigen 
Verhältnisse  der  Komponenten  ziemlich  weit  unter  dem  Schmp.  des  Bi 
unter  Feuererscheinung.  Sie  ist  stahlgrau  bis  zinnweiß,  großblätterig, 
schmilzt  leichter  als  Bi  und  dehnt  sich  nach  dem  Schmelzen  beim  Erstarren 
aus,  allerdings  weniger  als  Bi  (s.  S.  940).  Die  Zers.  durch  W.  und  verd. 
Säuren  hört  nach  kurzer  Zeit  auf,  da  sich  das  Metall  mit  einem  schwarzen 
Pulver  bedeckt;  nach  dem  Umschmelzen  wird  es  vom  W.  wieder  an- 
gegriffen. Marx.  Auch  durch  Glühen  von  Bi  mit  verkohlter  Seife  erhält  man  diese 
Legierung.  Serüllas.  -  Die  Kurve  der  primären  Kristallisation  von  Na-Bi- 
Legierungen  zeigt  ein  Maximum  bei  775^  (B),  welches  der  Verb.  Na.^Bi 
entspricht,  und  Knickpunkte  bei  445^  (C)  und  218^  (D).  Der  Verlauf  der 
Kurve  C  weist  auf  die  Existenz  einer  chemischen  Verb,  hin,  die  Na-reicher 
ist,  als  die  Schmelze  bei  C  und  die  sich  bei  445*^  in  die  Kristalle  NagBi 
und  in  eine  Schmelze  von  der  Konzentration  des  Punktes  C  spaltet.  Die 
Temperatur  des  eutektischen  Punktes  D,  218^,  gibt  die  maximale  Ernie- 
drigung des  F.  von  Bi  durch  Zusatz  von  Na  zu  55*^  an,  während  seine 
Konzentration  21.8  Atom-Proz.  Na  beträgt.  Es  läßt  sich  mit  Sicher- 
heit auf  das  Vorhandensein  der  beiden  Verbb.  NagBi  und  NaBi  schließen. 
Das  Gleichgewicht  zwischen  ihnen  entspricht  bei  445*^  der  Gleichung: 
INaBi  ^  O.OöNaoBi  +  Schmelze  (0.83  Mol.  Na  +  0.94  Mol.  Bi).  Mathewson 
(Z.  ayiorg.  Ghem.  50,  (1906)  187;  C-B.  1906,  II,  1176).  —  Nach  Kürnakow 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  457)  zeigt  eine  Legierung  von  75.0  Atom-Proz. 
Na  und  25.0  Atom-Proz.  Bi  (der  Verb.  NagBi  entsprechend)  den  Schmp. 
720^.  —  2.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Natrium- Ammonium  auf  Bi 
entsteht  eine  Legierung  der  Zus.  NagBi.  Sie  bildet  eine  körnige,  blau- 
schwarze M.,  welche  sich  an  der  Luft  entzündet.  Joannis  {Compt.  rend. 
114,  (1892)  587);  s.  auch  Lebeau  (Compt.  rend.  130,  (1906)  502;  C.-B.  1900, 
I,  650).  Nach  Mathewson  tritt  die  Entzündung  nur  bei  großen  Stücken 
(10  g)  und  beim  Erwärmen  ein.  NagBi  ist  auf  frischen  Bruchflächen  von 
feinkristallinischer  Struktur  und  schön  blauvioletter  Farbe.  Ist  spröde 
und  bedeckt  sich  an  feuchter  Luft  schnell  ohne  Anlauffarbe  mit  einem 
braunschwarzen  Pulver.  —  NaBi  ist  feinkörnig,  porös  und  besteht  aus 
kleinen  abgerundeten  Körnern.  Ist  weniger  spröde  als  NagBi  und  als 
reines  Bi.  Die  Härte  der  beiden  Na- Verbb.  des  Bi  unterscheidet  sich  nicht 
merklich  von  der  des  Bi  und  des  Kalkspats.  Mathewson.  —  Nach  Heycock 
u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  668)  stimmt  die  Gefrierpunkserniedri- 
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giing  für  1  g-Atom  Na  in  100  g  Bi  mit  der  berechneten  molekularen  Er- 
niedrigung  überein,  wenn  man  annimmt,  daß  das  Na  im  Bi  als  Atom 
gelöst  ist. 

B.  Natriumhismutat  NaBiOg  (?).  —  Vgl.  S.  965  u.  967.  —  Man  verteilt  ein 
Gemenge  von  10  T.  Bi(0H)3  mit  25  T.  NagOa  in  250  T.  10%iger  NaOH  und  leitet  zwei 
Stunden  lang  unter  Eiskühlung  Cl  ein.  Dann  erwärmt  man  auf  90^,  wobei  der  gelbrote 
Nd.  braun  wird,  trennt  diesen  von  der  ßeaktionsflüssigkeit  und  wäscht  ihn  mit  W.  von 
50**,  trocknet  ihn  und  wiederholt  mit  gleichen  Mengen  Na202  und  NaOH,  wie  das  erste 
Mal,  die  obige  Operation  noch  zweimal,  wäscht  den  Nd.  sorgfältig  aus  und  trocknet  ihn 
im  Vakuum  über  P2O5.  Bei  einiger  Abänderung  der  Mengen  von  BiiOHjg  und  Na.^Oa  ent- 
steht das  Salz  auch.  —  Braunes,  etwas  hygroskopisches  Pulver.  Ist  ziemlich 
unbeständig.  Wird  schon  bei  längerem  Kochen  mit  W.,  sowie  bei  der  Be-^ 
handlung  mit  verd.  Säuren,  selbst  mit  CO.2  zersetzt;  es  bilden  sich  dabei 
Gemenge  weniger  hoher  Oxyde  des  Bi.  Es  gelingt  nicht,  die  Base  des 
Salzes  mit  CO2  zu  entfernen  und  so  die  freie  Säure  oder  Bi205  darzu- 
stellen. MoEATH  u.  LoECH.  —  Durch  Elektrolyse  einer  Suspension  von 
BiaOg  in  sd.  NaOH,  D.  1.48,  mit  einer  Stromdichte  D  =  2  bis  3.10"^ 
Amp./qcm  konnte  Deichlee  (Z.  anorg.  Ghem.  20,  (1899)  115)  kein  dem 
Kaliumbismutat  (s.  S.  1020)  entsprechendes  Natriumhismutat  erhalten.  Es 
bildete  sich  kein  oder  nur  ein  sehr  geringer  Schalenbeschlag,  während 
sich  das  suspendierte  BigOg  allmählich  rotbraun  färbte.  —  Nach  Gutbiee 
u.  BÜNZ  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  124)  gelingt  es  nicht,  bei  Ggw.  von 
NaOH  Bi-Verbb.,  die  sich  von  der  sog.  Wismutsäure  ableiten  darzustellen. 

Berechnet  von  Lorch. 

Weinland.  a)  b) 

BigOö  496.0  88.86  88.73  88.60 

NaaO  62.16  11.14  11.01  11.90 


2NaBi03  558.2  lüO.OO  99.74  100.50 

In  a)  wurden  gefunden :  83.05  %  BiaOs  und  5.68  %  0  (direkt  bestimmt),  in  b)  82.96  % 
Bi  und  5.64  %  0.    a)  enthielt  außerdem  1.16  0/0  H2O,  b)  1.13  "/o  H2O.    Loech. 

C.  Ammonmmnatrmmwismutnitrit.  2NH4N02,NaN02,Bi(N02)3.  —  Vgl. 
S.  969.  —  Man  löst  10  g  gepulvertes  Bi(N03)3  in  einer  gesättigten  Lsg. 
von  15  g  NH4NO3  bei  0^  und  gießt  die  Fl.  in  eine  eiskalte,  fast  gesättigte 
Lsg.  von  NaNOg,  die  mit  nitrosen  Dämpfen  schwach  angesäuert  ist.  Der 
Nd.  wird  rasch  auf  porösem  Thon,  dann  durch  Pressen  mit  Filtrierpapier 
und  schließlich  im  Exsikkator  bei  0^  von  der  Mutterlauge  befreit.  — 
Hellgelbe  Oktaeder  mit  schwach  grüner  Fluoreszenz.  Zersetzt  sich  langr 
sam  bei  0^,  rascher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entw.  von  Stick- 
oxyden, während  eine  feuchte  weiße  M.  zurückbleibt,  die  kein  Nitrat  entr 
hält.  Bei  Berührung  mit  einem  h.  Draht  zersetzt  sich  die  ganze  Masse 
plötzlich.  Detoniert  schwach  bei  Schlag.  W.  C.  Ball  {J.  Chem.  Soc.  87^ 
(1905)  761). 

Ball. 
NH4  6.64  6.30  6.25 

Na  4.24  4.54  4.48 

Bi  38.25  38.9    39.1         39.5 

NO2 50.87 49L7 49.8 

2NH4N02,NaN02,Bi(N02)3  100.00  100.03 

D.  2NH4N02,NH4N03,NaN03,Bi(N02)3.  —  Man  vermischt  15  bis  20  g  gepulverte? 
Bi(N03)3  mit  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  von  15  g  NaNOg,  filtriert  die  orangefarbene  Fl. 
bei  möglichstem  Ausschluß  von  Luft  und  laut  sie  dann  in  eine  gesättigte  auf  0^  gekühlte 
NH^NOs-Lsg.  langsam  eintropfen.  Die  überstehende  Fl.  wird  rasch  abgegossen  und  der 
gelbe  Nd.  sorgfältig  zuerst  zwischen  Filtrierpapier  und  dann  in  einem  Exsikkator  in  einer 
N-Atmosphäre  getrocknet.  —  Kleine  kanariengelbe  Kristalle  mit  grüner  Fluoreszenz.  Zer- 
setzt sich  allmählich  selbst  bei  0^  unter  Entw.  von  Stickoxyden  und  färbt  sich  weiß. 
Detoniert  schwach  bei  Schlag  und  wird  bei  Berührung  mit  einem  h.  Draht  völlig  zersetzt. 
W.  C.  Ball  {J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  761). 
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NH4 

Na 
Bi 
NO2 
NO« 


Ball. 

8.46 

8.32 

3.60 

3.59 

32.5 

32.6 

36.0 

34.3 

19.4 

19.0 

2XH4N02,NH4N03,NaN03,Bi(N02)3  99.96  97.81 

E.  Natriummetasulfohismuiit.  NaBiS.,.  Vgl.  S.  978.  —  Bildung  und 
Eigenschaften  sind  dieselben  wie  beim  K-Salz  (s.  S.  1021).  Die  Eeduktioa 
des  Bi  beim  Erhitzen  im  H-Strom  verläuft  rascher  als  beim  K-Salz.  SCHXEIDEE  (Pogg, 
138,  (1869)  309). 

Berechnet  von 
Weinland.  Schneider. 

Na  23.058  7.81  7.97 

Bi  208.0  70.46  70.25      70.38 

28 64.13 21.73 21.88 

NaBiSs  295.2  100.00 

F.  NatrmmtliiosiilfaUWismuttliiosulfat.  Na..Bi(S.2  03)3.  —  Scheint  in  der  FI 
enthalten  zu  sein,  welche  man  durch  Versetzen  einer  schwach  sauren  Lsg.  von  BiCls  oder 
Bi(N03),  mit  einer  konz.  Lsg.  von  NasSaO^  erhält.  Diese  Lsg.  kann  beliebig  mit  W.  ver- 
dünnt werden,  ohne  sich  zu  verändern;  auch  mit  A.  ist  sie  mischbar,  während  eine  Lsg. 
von  Na-iSaOs  davon  gefällt  wird.  Fügt  man  zu  der  mit  A.  versetzten  Lsg.  KCl,  so  scheidet 
sich  das  Kaliumdoppelsalz  (s.  S.  1022)  aus.  BaCL  und  SrClo  bewirken  die  Ausscheidung 
eines  weißen  Nd.,  während  die  Chloride  der  meisten  anderen  Metalle  keine  Fällung  her- 
vorbringen. Die  Lsgg.  zersetzen  sich  nach  einiger  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rascher  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Bi.jSa.  S.  oben  S.  960.  Carnot.  —  Zur 
Darst.  des  Salzes  zerreibt  man  Bi(N03)3  mit  einem  Ueberschuß  von  NagS^Og ; 
es  bildet  sich  dabei  eine  gelbe  FL,  aus  der  ein  Gemisch  von  gleichen 
Teilen  A.  und  W.  das  Natrium wismutthiosulfat  aufnimmt.  Die  alkoh.  Lsg. 
ist  relativ  haltbar.  Bi(N0.3)3  und  (BiO)NO:>  bleiben  zurück.  Man  fällt 
nun  im  Scheidetrichter  mit  A.  und  trennt  die  ausgefallene  gelbe  Fl.  von 
der  überstehenden  Lsg.  Auf  dem  Thonteller  über  H.2SO4  erhält  man  aus 
ihr  gut  ausgebildete,  orangegelbe  Kristalle,  die  über  HgSO^  im  Vakuum 
getrocknet  die  Zus.  NaäBi(S.203):^  besitzen.  Läßt  sich  durch  Umkristalli- 
sieren nicht  reinigen,  da  Wf  sofort  Bi.^Sg  abscheidet.  Auch  bei  längerem 
Aufbewahren  der  festen  Substanz  tritt  diese  Zers.  ein  und  bewirkt  ihre 
Rotfärbung.  Ber.  33.95%  Bi,  11,27 o/^  Na;  gef.  33.1 0/0  Bi,  11.7%  Na.  0.  Hauser 
{Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  3). 

G.  Natriiimsxdfai-Wismutsulfat.  3Na.2SO^,2Bi.2 (804)3.  —  Wird  durch 
Versetzen  einer  konz.  Lsg.   von  Bi(N03)3   (1  Mol.)  mit   einer  solchen  von 

NaHSO^  (3  Mol.)  in  HXO3  gefällt.  Man  befreit  das  Salz  durch  Aufstreichen  auf 
Thon  von  der  Mutterlauge.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  schön 
ausgebildete  Prismen.    Lüddecke  {Ann.  140,  (1866)  282). 

Berechnet  von 

Weinland.  Lüddecke. 

3Na20  186.35  10.16  11.43  (Mittel) 

2Bi203  928.0  50.57  48.62 

9SO3 720.54 39^27 39.95  

3Na.2S04,2BL2  (804)3        1834.9  100.00  100.00 

Da  das  Salz  nicht  durch  Umkristallisieren  gereinigt  werden  konnte,  war  es  unrein; 
aus  der  Analyse  ergibt  sich  eine  Verunreinigung  mit  NagSOi.  Ferner  zeigt  das  Salz  einen 
zwischen  1.16  und  3.79  7o  schwankenden  Gehalt  an  W.,  der  wohl  von  mechanisch  anhaften- 
dem W.  herrührt ;  bei  der  angeführten  Analyse  ist  er  in  Abzug  gebracht.     Ltjddecke. 

H.  Natriumchlorid-Wismuttrichloride.  a)  2NaCl,BiCl3,  mit  1  hnv.  3  Mol. 
H2O.  —  1.  Kristallisiert  aus  einer  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  BiClg  und  3  Mol.  NaCl 
beim  Verdampfen  mit  3  Mol.  HgO  aus.  Jacquelain.  —  2.  Scheidet  sich 
aus  einer  Lsg.  von  2  Mol.  BigOg  und  3  Mol.  NaCl  in  HCl  mit  1  Mol.  HoO 
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aus.  Arppe  {Togg.  64,  (1845)  246).  —  Nach  1)  undeutliche,  zerfließliche 
Säulen.  Jacquelain,  nach  2)  sechsseitige  Prismen  mit  dreiflächiger  Zu- 
spitzung.   Arppe. 

Berechnet  von 
Weinland.  Arppe. 


2Na 

Bi 
5C1 

H2O 

46.16 
208.0 
177.26 

18.0075 

10.27 

46.28 

39.44 

4.01 

10.09  (Mittel) 
46.81       „ 

39.10  „ 
3.95       „ 

2NaCl,BiCl3,H20 

449.4 

100.00 

99.95 

Berechnet  von 
Weinland. 

Jacquelain. 

2Na 
Bi 
5C1 
3H2O 

46.16 
208.0 
177.26 

54.022 

9.51 
42.85 
36.51 
11.13 

9.8 
43.5 
35.8 
10.9 

2NaCl,BiCl3,3H20  485.4  100.00  ICO.O 

b)  3NaCl,BiCl3.  —  Kristallisiert  aus  Lsgg.  der  Komponenten  in  der 
Formel  entsprechender  Menge.  —  Sechsseitige  Tafeln.  Berechnet :  43.42  7o  Gl ; 
gefunden:  42.5 o/o-     Deherain  {Bull.  soc.  chim.  1862,  27). 

J.  Natriumjodid-Wismuttrijodide.  a)  NaJjBiJgjHaO.  —  Bildet  sich  bei 
der  Einw.  von  J  auf  Bi  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  NaCl.  Nickliis 
(J.  Pharm.  40,  (1861)  321).  —  Schwarzbraune,  prismatische  Kristalle  des 
fflOnoklinen  Systems,  a  :  b  :  c  =  0.864  :  1  :  0.717.  ß  =  102''20'.  Beobachtete  Formen: 
«  [001],  a  [100],  r  [101],  p  [110].  (110)  :  (100)  ==  *40°20';  (110)  :  (001)  =  80^37';  (100)  :  (001) 
=  *77»>40^;  (101)  :  (001)  =  *44«35^  Berechnet  von  Bammelsberg  {Hdbch.  1881,  I,  308)  nach 
den  Angaben  von  Nickl^is.  Geoth  {Chem.  Krist  1906, 1,  440).  Verwittert  an  trockener 
XiUft.  NiCKLES.  —  Ueber  ein  analoges  Doppelsalz,  in  welchem  ein  Teil  des  Bi  durch 
Sb  vertreten  ist,  vgl.  Bi  und  Sb  (s.  S.  1046). 

Berechnet  von 


Weinland. 

NlCKL^S. 

Na 

23.058 

3.05 

Bi 

208.0 

27.49 

4J 

507.456 

67.08 

67.03 

H2O 

18.0075 

2.38 

2.74 

NaJ,BiJ3H20  756.5  100.00 

b)  3NaJ,2BiJ3,12H20.  —  Scheidet  sich  aus  einer  konz.,  mit  BiJg  in 
der  Wärme  gesättigten  Lsg.  von  NaJ  aus.  —  Kleine,  granatrote,  recht- 
winkelige Prismen,  wahrscheinlich  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Sb- 
Salz  (s.  S.  826).    Ist  hygroskopisch.    Linau  {Pogg.  111,  (1860)  241). 

Berechnet  von 
Weinland.  Linau. 

3.75  4.0 

22.57  21.0  (Mittel) 

61.95  62.25  (Mittel) 

11.73 12^6 

3NaJ,2BiJ3,12H20  1843.0  100.00  99.85 

K.  NatriumwismutrJiodanid,  Na3Bi(SCN)e.  —  Dargestellt  wie  das  ent- 
sprechende K-Salz  (s.  S.  1028).  —  Tiefrote  Prismen.  Eosenheim  u.  Vogelsang 
(Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  215). 

Rosenheim  u.  Vogelsang. 
Na  11.04  10.77 

Bi  33.28  33.06  33.41  33.62 

SCN  55.68  55.22  55.74 


3Na 

69.174 

2Bi 

416.0 

9J 

1141.78 

I2H2O 

216.09 

Na3Bi(SCN)fl 


100.00 
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A.  Wismutbar yiim.  —  Läßt  sich  durch  Zusammenschmelzen  von  Wis- 
mutnatrium  mit  BaCU  auf  die  beim  Antimonbaryum  (s.  S.  829)  angeg^ebene 
Art  darstellen.  Eine  so  bereitete  Legierung  enthält  28  \  Ba.  —  Kristallinische 
M.  Verliert  beim  Erhitzen  im  Kohlentiegel  nur  wenig  an  Gewicht.  Oxy- 
diert sich  rasch  an  der  Luft  und  wird,  wenn  es  mehr  als  5  %  B^  enthält, 
von  W.  mit  Heftigkeit  unter  Entw.  von  H  und  Abscheidung  von  schwarzem 
metallischem  Bi  zersetzt.    H.  Caeon  {Compt  rend.  48,  (1859)  440). 

B.  Baryumhismutat?  —  Versuche  zu  dessen  Darst.  s.  S.  962. 

C.  BaryumwismutfhiosuJfat.  Ba3[Bi(S.2  03)3]2.  —  Wird  durch  Umsetzung 
der  alkoh.  Lsg.  des  Natriumsalzes  (s.  S.  1033)  mit  BaClg  erhalten.  14  g  BaCl., 
in  200  com  W.,  10  g  BiaOs  in  30  ccm  HCl,  D.  1.17,  30  g  NaaSpOg  in  150  ccm  W.  werden 
vermischt  und  mit  soviel  A.  versetzt,  daß  eben  eine  geringe  Menge  des  gelben  Nd.  aus- 
gefällt wird.  Setzt  man  mehr  A.  hinzu,  so  verwandelt  sich  die  Fl.  in  eine  unfiltrierbare, 
gallertartige  M.  Der  Nd.  wird  abfiltriert  und  erst  mit  HCl-haltigem,  dann  mit  reinem  A. 
gewaschen.  —  Gelbes  Pulver,  in  reinem  Zustand  ziemlich  haltbar.  Zersetzt 
sich  in  feuchtem  Zustande  rasch  unter  B.  von  Bi.jS.^  und  BaSO^.  Besitzt 
über  P2O5  getrocknet,  die  Zus.  Ba3[Bi(S.20,)3].2.  Vgl  S.  1022.  —  Löst  sich 
in  W.  mit  stark  saurer  Rk.  unter  Äbscheidung  eines  basischen  Thiosulfats, 
daneben  lassen   sich  u.  Mk.  vereinzelte  Kristalle  von  BaSgOg  beobachten. 

Berechnet:  27.46%  Ba,  27.76%  Bi,  25.6%  S;  gefunden:   27.10  und  28.5%  Ba,   27.1%  Bi. 
Hausee  {Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  9). 

D.  Baryumjodid-Wismiätrijodid.  BaJ2,BiJ3,9H20.  —  Man  läßt  eine  mit 
BiJg  in  der  Wärme  gesättigte  Lsg.  von  BaJo  bei  mittlerer  Temperatur 
verdunsten.  —  Kleine,  hochrote,  glänzende,  rhombische  Prismen,  welche 
wahrscheinlich  mit  dem  entsprechenden  Sb-Salz  (s.  S.  831)  isomorph  sind. 
Das  Pulver  des  wasserhaltigen  Salzes  ist  karminrot,  das  des  entwässerten 
schwarz.  Gibt  sein  Kristallwasser  erst  bei  150®  vollständig  ab.  Linaij 
(Pogg.  111,  (1860)  242). 

Berechnet  von 

Weinland. 

12.01 

18.22 

55.57 

14.20 


Ba 
Bi 

5J 
9H2O 


137.04 
208.0 
634.32 
162.07 


BaJ2,BiJ3,9H20         1141.4 


100.00 


LiNAU. 

11.9 
17.7 
55.4 
13.3 
98.3 


Wismut  und  Calcium. 


A.  Wismutcalcium.  —  Läßt  sich  wie  Wismntbaryum  (s.  oben)  darstellen  und  ver- 
hält sich  wie  dieses.    Cakon. 

B.  Caiciumjodid-Wismuttrijodid.  CaJ2,BiJ3,9H2  0.  —  Wird  wie  das  Ba- 
Salz  (s.  oben)  dargestellt.  —  Dunkelrote,  glasglänzende,  rhombische  Pris- 
men und  Blätter  mit  gerader  Endfläche.  Ist  gepulvert  karminrot  und  wird 
beim  Entwässern  fast  schwarz.  Verliert  das  Kristallwasser  vollkommen 
erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  150^    Linau. 


Berechnet  von 

Weinland. 

Linau. 

Ca 

40.00 

3.83 

3.9  (Mittel) 

Bi 

208.0 

19.92 

19.7      „ 

5J 

634.32 

60.73 

60.2 

9H2O 

162.07 

15.52 

16.3 

CaJ2,BiJ3,9H20 

1044.4 

100.00 

99.8 
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WTismut  und  Magnesium. 

A.  MagnesiumivismuÜegierungm.  a)  Allgemeines.  —  Um  eine  gute 
Mischung  der  beiden  im  spez.  Gew.  sehr  verschiedenen  Metalle  zu  erzielen, 
müssen  die  fl.  Metalle  gut  umgerührt  und  die  Temperatur  bis  auf  800*^ 
gesteigert  werden.  Trotz  guten  Eührens  sind  Saigerungen  nicht  ganz  zu 
vermeiden.  Grube  (Z.  anorg.  Chem.  49.  (1906)  83).  Die  Schmelzkurve  der 
Mg-Bi-Legierungen  s.  im  Original.  Der  eutektische  Punkt  liegt  bei  552^ 
bei  einer  Konzentration  von  65  Gew.  %  Bi.  Die  Kurve  zeigt  bei  715^ 
und  einer  Konzentration  von  85  ^/n  Bi  ein  Maximum,  welches  das  Vor- 
handensein einer  chemischen  Verb,  anzeigt.  Einer  Konzentration  von 
85.09  %  Bi  entspricht  die  Verb.  BigMgg.     Grube. 

b)  Bi.,Mg.5.  —  Wird  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  der  be- 
rechneten Mengen  Mg  und  Bi  im  H-Strom  bei  800^.  Bei  der  B.  der  Verb, 
tritt  eine  bedeutende  Wärmetönung  auf.  —  Der  Regulus  der  Verb,  ist, 
frisch  dargestellt,  von  stahlgrauer  Farbe,  ziemlich  grobkristallinisch,  von 
zahlreichen  Bläschen  durchsetzt  und  sehr  spröde.  Oxydiert  sich  an  feuchter 
Luft  zu  einem  schwarzen  Pulver,  an  trockener  Luft  beständig.  Bildet  mit 
Mg  keine  Mischkristalle  und  ist  in  Bi  fast  unlöslich.    Grube. 

B.  Magnesiiimnitrat'Wismutnitrat.  3Mg(N03)o,2Bi(NOo):3.24HoO.  —  (VgL 
S.  974).  —  Man  löst  Mg(N03)2  in  möglichst  wenig  h.  HNO3  (D.  1.3)  zu- 
sammen mit  der  berechneten  Menge  Bi(N0:>)3  ^^^  bringt  zur  Kristallisation. 
—  Farblose,  zerfließliche  Kristalle.  Verwittert  an  der  Luft.  F.  71^  ohne 
Zers.,  D.i^  2.32  Urbain  u.  Lacombe  {Compt  rend.  137.  (1903)  568;  C.-B. 
1903,  n,  1108). 

C.  Magnesiiirnjodid-Wismuttrijodid.  MgJ^,  2BiJ3,12H20.  —  Wird  wie 
das  Ba-Salz  (s.  S.  1035)  erhalten.  —  Dunkel  granatrote,  rechtwinklige 
Prismen  mit  einer  schiefen  Endfläche.  Ist  gepulvert  rot  und  wird  durch 
Entwässern  schwarz.  Verliert  das  Kristallwasser  vollkommen  erst  beim 
Erhitzen  auf  175^.    Linau. 

Berechnet  von 

Weinland.  Linau. 

Mg                      24.38                      1.46  1.3 

2Bi                      416.0                      24.89  25.0  (Mttel) 

8J                       1014.91                     60  72  60.4 

I2H2O                    216.09                     12.98  12.4 

MgJ2,2BiJ3,12H20         167i:4                    lÖÖÖÖ  99l                                  " 


Wismut  und  Beryllium. 

Ein  Doppelsalz  von  BiJg  mit  BeJ2  läßt  sich  wie  das   analoge  Sb-Salz  (s.  S.  841)  dar- 
stellen und  zeigt  dieselbe  Form  wie  jenes.    Welkow. 


Wismut  und  Aluminium. 

A.  Aluminmmivismutlegierungen.  —  Beide  Metalle  bilden  beim  Zu- 
sammenschmelzen zwei  getrennte  Schichten,  von  denen  die  untere  eine 
sehr  verd.  Lsg.  von  AI  in  Bi  (mit  0.28^0  -^1)  und  die  obere  eine  solche 
von  Bi  in  AI  (mit  2.02^0  Bi)  darstellt.  Aldee  Wright  {Proc.  Roy.  Soc. 
52,  19;  C.'B.  1892,  II,  314).  —  Nach  H.  Pecheux  (Compt.  rend.  138,  (1904) 
1501;  143,  (1906)  397;  C.-B.  1904,  II,  411;  1906,  II,  1177)  erhält  man  ho- 
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mogene  Legierungen  erst  bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  70^0  -^1-  Es 
wurden  dargestellt  solche  mit  75  7o  AI,  D.^^  2.857,  F.  719^  bis  720^  mit 
85  7o  AI,  D.-2«  2.79,  F.  674^  bis  680^  mit  88  7o  AI,  D.^^  2.776,  F.  663^  bis 
664^  und  mit  94%  AI,  D.^«  2.74,  F.  650'^  bis  655«  (F.  des  reinen  AI:  626« 
bis  630«).  Die  Legierungen  sind  tönend,  brüchig,  von  gleichmäßigem  Korn 
und  schön  silberweißer  Farbe.  Sie  sind  bei  der  Temperatur  des  Gusses 
gegen  trockene  und  feuchte  Luft  beständig  und  werden  von  konz.  oder 
verd.  Säuren  und  konz.  oder  verd.  Kalilauge  lebhaft  angegriffen.  —  Eine 
angefeilte  Bi- AI-Legierung  zersetzt  W.  sehr  lebhaft,  besonders  bei  Ggw. 
von  CUSO4.  Pecheux  (Compt  rend.  140,  (1905)  1535;  142,  (1906)  575; 
€.-B,  1905,  n,  211;  1906,  I,  1224).  —  Durch  Bi  wird  der  F.  des  AI 
höchstens  um  5«  erniedrigt;  bei  weiterem  Bi-Zusatz  tritt  eine  Entmischung 
ein,  und  es  bildet  sich  bei  652«  ein  Gleichgewicht  zwischen  der  Bi-armen 
Schmelze  (mit  ca.  0.5  At.-«/^  Bi),  den  AI-Kristallen  und  einer  AI-armen 
Schmelze  (mit  ca.  8  At.-«/o  AI).  Flüssiges  Bi  und  AI  sind  also  nur 
sehr  beschränkt  in  einander  1.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Tempera- 
tur ab  und  ist  beim  F.  des  Bi  nicht  merklich.  Durch  längeres  Erhitzen 
gleicher  g-Atome  AI  und  Bi  auf  1200«  gelingt  es  nicht  eine  dem  AlSb 
(s.  S.  842)  entsprechende  Verb,  zu  erhalten.  Gwyer  (Z,  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  316;  C.-B.  1906,  II,  222).  —  üeber  dreifache  Legierungen  von  Bi,  AI  und 
Sb,  bzw.  Sn  oder  Ag  s.  A.  Wright  {Proc.  Roy.  Soc.  52,  (1892)  11,  530;  55,  (1894)  130; 
C.-B.  1895,  I,  149). 

B.  Aluminium jodid-Wismutiri Jodid.  —  Entspricht  nach  B.  und  Form  dem  Aluminium- 
jodid-Antimontrijodid  (s.  S.  844).    Welkow. 


Wismut  und  Silicium. 

Silicium  wird  zwar  von  geschmolzenem  Bi  in  der  Hitze  gelöst,  scheidet  sich  aber  beim 
Erkalten  wieder  (kristallinisch)  aus;  ein  Silicid  bildet  sich  nicht,  vigouroux  {Compt.  rend. 
123,  (1896)  115).  —  Si  und  Bi  sind  beim  F.  des  Si  nicht  mit  einander  mischbar.  Bei 
1414^  lösen  sich  nicht  mehr  als  2.0*^/o  Si  in  Bi.  E.  S.  Williams  {Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  21).  —  Vgl.  „Wismut  und  Kohlenstoff",  S.  1009. 

Wismutsilikate.  —  Ein  WismutortJiosilikat,  Bi4(Si04)3,  stellt  der  bei  Schneeberg  und 
Johanngeorgenstadt  vorkommende  Eidytin  [Kieselwismut,  Kersten  {Poqg.  27,  (1833)  81],  bzw. 
Agricolit  vor.  Breithaupt  {Pogg.  9,  (1827)  275;  Schw.  50,  (1827)  307;  54,  (1828)  237) 
hatte  das  Material  „Wismutblende"  genannt.  Ist  dimorph:  Der  Eulytin,  Haidingee, 
kristallisiert  hexakistetraedrisch,  Breithaüpt,  G.  vom  Kath  {Pogg.  136,  (1869)  416),  der 
Agricolit  monoklin,  P.  Groth,  Frenzel  {Jahrb.  Miner.  1873,  791).  Nach  Bertrand  (Groth, 
Tabellen,  S.  125)  ist  der  Eulytin  nur  pseudokubisch  und  besteht  aus  rhomboedrischen  Einzel- 
kristallen. Vgl.  P.  Groth  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  395);  Weisbach  {Jahrb.  Miner.  1877,  926). 
Die  Kristalle  sind  sehr  klein,  wasserhell,  gelb  bis  braun,  auch  schwarz,  diamantglänzend, 
durchsichtig  bis  durchscheinend.  H.  4.5  bis  5.  D.^'  6.11.  G.  vom  Bath.  Eine  Spaltbar- 
keit wurde  nicht  beobachtet;  der  Bruch  ist  muschelig.  Schmilzt  leicht  vor  dem  Lötrohr 
zu  einem  braunen  Glase.    Wird  von  HCl  unter  Abscheidung  von  Si02  zersetzt. 


Berechnet 

Eulytin 

Agricolit. 

von 

Kersten. 

G.  VOM  Kath. 

Frenzel. 

Weinland. 

a) 

b)                 c) 

d) 

2Bi203 

928.0 

83.66 

69.38 

80.61            82.23 

81.82 

3Si02 

181.20 

16.34 

22.23 

15.93           16.52 

16.67 

JBi4(Si04)3  1109.2  100.00  91.61  96.54  98.75  98.49 

a)  enthielt  außerdem  3.31  o/^  P2O5,  2.40  «/o  FcaOa,  0.3  »/^  MusOg,  1.01  »/o  (HFl  +  HgO), 
Kersten;  b)  0.28%  P2O5  und  0.52  «/o  Fe203;  c)  1.15  «/o  (FeA  +  P2O5) ,  vom  Rath; 
d)  0.90%  FeaO,,.  Frenzel.  Fluor  fand  vom  Rath  nicht;  Frenzel  fand  in  d)  keine 
Phosphorsäure.  Der  Glühverlust  beträgt  0.27  bis  0.44  %,  vom  Bath.  Das  „Arsenikwismut" 
Werner's  ist  nach  Frenzel  {Jahrb.  Miner.  1873,  947)  identisch  mit  Agricolit,  nach  Weisbach 
mit  Wismutspat  (s.  S.  1009). 
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Wismutferrisilikate.  —  Solche  sind  der  Bismutoferrit,  Fe4Bi(BiO)(Si04)4,  und  möglicher- 
weise auch  der  Wismuthypochlorit.  Fbenzel  (J.  prakt.  Chem.  [21  4,  (1871)  355V  Schüler 
{Schiü.  66,  (1832)  41). 


Wismut  und  Chrom. 

A.  Wismutchromlegierungen.  —  Die  gegenseitige  Löslichkeit  von  Bi  und  Cr  ist 
beim  F.  des  Cr  so  gering,  daß  sie  nicht  angegeben  werden  kann.  R.  S.  Williams  (Z.  an- 
org.  Chem.  55,  (1907)  23). 

B.  Wismutchromate.  a)  Allgemeines.  —  Das  neutrale  Wismutchromat 
ist  als  solches  nicht  bekannt,  es  scheint  in  Verb,  mit  KgCrO^  erhalten 
werden  zu  können;  die  freien  Wismutchromate  stellen  sämtlich  basische 
Salze  vor.  Nach  A.  J.  Cox  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  226)  existieren 
nur  zwei  Wismutchromate:  die  chromreichere  Verb.  Bi203,4Cr03  und  die 
chromärmere  Bi.203,2Cr03.  Der  hydrolj^tische  Dissoziationsdruck  der 
ersteren  beträgt  bei  25^  7.80  g-Mol.  CrOg  im  Liter;  in  wss.  Lsgg.,  die 
weniger  als  7.8  Mol.  CrOg  im  Liter  enthalten,  erleidet  sie  Hydrolyse  und 
geht  in  Bi2  03,2Cr03  über,  dessen  hydrolytische  Dissoziation  praktisch 
gleich  Null  ist.  Die  außerdem  in  der  Literatur  noch  beschriebenen 
Wismutchromate  sind  nach  Cox  entweder  die  beiden  genannten  Chromate 
in  unreinem  Zustande  oder  Gemische  derselben. 

b)  SBigOg.CrOg.  —  Vielleicht  Bismutylorthochromat,  (BiO)6Cr06.  Wein- 
land. —  Bi :  Cr  =  6  : 1.  —  Bildet  sich  bei  mehrstündigem  Kochen  von 
BiO.OH  mit  einer  konz.  Lsg.  von  KgCrO^.  Man  wäscht  das  Salz  mit  sd.  W.  aus.  — 
Schweres,  hellorangefarbiges  Pulver.  Kann  ohne  Zers.  geglüht  werden. 
W.  ScHMiD  {Inaug.-Dissert.  Erlangen  1891). 

Berechnet  von 

Weinland.  Schmid. 

SBiaOs                      1392.0                      93.29  93.21 

CrOs                         100.15                      6.71  6.59 

SBigCsjCrOs  1492.1  100.00  99.80 

c)  3Bi203,2Cr03.  —  Bi:Cr  =  3:l.  —  1.  Man  gießt  eine  möglichst 
wenig  freie  HNO3  enthaltende^ Lsg.  von  Bi(N 0:^)3  in  eine  solche  von 
KgCrO^  im  üeberschuß  und  wäscht  den  entstehenden,  hellgelben  Nd.,  der 
hartnäckig  K2Cr04  zurückhält,  sorgfältig  mit  h.  W.  aus.  J.  Löwe  {J.  praJct, 
Chem.  67,    (1856)   288  und  463).     Vgl.   unten   „Kaliumchromat -Wismutchromat".   — 

2.  Man  trägt  Bismutyldichromat  e)  in  schmelzendes  KNO3  ein,  erhitzt  eine 
Stunde  lang  und  laugt  die  erkaltete  Schmelze  mit  W.  aus;  dabei  bleibt 
das  Chromat  als  hellorangegefärbtes,  flockiges  Pulver  zurück.    Schmid.  — 

3.  Bildet  sich  beim  Kochen  von  f)  und  g)  mit  Kalilauge.  P.  Muik.  — 
Citronengelbes,  mikrokristallinisches  Pulver.  Enthält  bei  110"  getrocknet 
noch  etwa  1  %  HgO,  welches  erst  beim  Erhitzen  bis  zum  Glühen  sich 
verflüchtigt.  Kann,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  zersetzen,  bis  zum 
Glühen  erhitzt  werden;  es  färbt  sich  dabei  vorübergehend  dunkelgelb.  Ist 
unl.  in  k.  und  h.  W.  Löst  sich  leicht  in  überschüssiger  verd.  HCl  oder 
HNO3  zu  einer  dunkelgelben  Fl.  auf;  diese  Lsg.  wird  durch  Zusatz  von 
W.  unter  Abscheidung  von  BiOCl  bzw.  BiONOg  zersetzt.  Wird  durch  Einw. 
dieser  Säuren  in  zur  Lsg.  ungenügender  Menge  in  Bismutyldichromat  e) 
verwandelt.  Geht  beim  Kochen  mit  verd.  NaOH  in  ein  orangerotes,  bis- 
weilen auch  hochrotes  Chromat  von  nicht  untersuchter  Zus.  über.  Löwe.  — 
Nach  Cox  ist  c)  vielleicht  ein  Gemenge  von  Bi._,03,2Cr03  und  BigOg. 
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Berechnet  von  Löwe,  Schmid. 

Weinland.  Nach  1),  geglüht.  Xach  2). 

3Bi203  1392.0  87.42  87.10  87.27  87.25 

2CrO.  200.30  12.58  12.86  12.56  12.55 


3Bi203,2Cr03         1592.3  100.00  99.96  99.83  99.80 

d)  BuO..,CtO..    1)210.   (BiO).2Cr04,   BismutyJchromat.   —    Bi :  Cr  :  =  2  : 1. — 

I.  Man  kocht  den  durch  überschüssiges  K^CrO^  oder  KgCr.^O^  in  einer 
Lsg.  von  Bi(^^03)3  hervorgebrachten,  orangegelben  Nd.  in  der  Fäilungs- 
flüssigkeit  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  HNO.  so  lange  fmehrere  Stunden), 
bis  er  sich  vollständig  in  ein  rotes  Pulver  verwandelt  hat  und  seine  Farbe 
an  Tiefe  nicht  mehr  zunimmt.  Man  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  bei  100^\  — 
Läßt  man  das  orangegelbe  Salz  mit  einer  Lsg.  von  K2Cr2  0T,  welche  mit  etwas  HXO3  an- 
gesäuert ist,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  stehen,  so  findet  die  B.  des  roten 
Salzes  nur  in  untergeordnetem  Maße  statt.  —  2.  Man  kocht  Bismutyldichromat  e) 
mit  einer  mit  wenig  KOH  versetzten  Lsg.  von  K.2Cr2  0: ;  die  Einw.  hört 
bald  auf.  —  Glänzend  zinnoberrotes,  aus  sehr  kleinen,  mkr.  Nadeln  be- 
stehendes Pulver.  Kann  mäßig  auf  der  nicht  leuchtenden  Flamme  erhitzt 
werden,  ohne  sich  zu  zersetzen;  bei  starkem  Erhitzen  wird  es  dunkel- 
braun. Ist  unl.  in  W.  Löst  sich  in  verd.  HCl,  weniger  gut  in  verd. 
HNO3  und  H.2SO4.  Wird  beim  Kochen  mit  NaOH  teilweise  gelöst,  teil« 
weise  in  ein  gelbes  Chromat,  vermutlich  c),  verwandelt.  Muie  {J.  Chem, 
Soc.  30,  (1876)  15). 

Berechnet  Mum. 

von  Nach  1). 

Weinland.  Aus  K2Cr04.  Aus  KgCraO,. 

BioOz  464.0  82.25  82.54  (Mittel)  83.73  (Mittel) 

CrÖ3 100.15 17.75 17.73         17.82 

BioOa.CrOs  564.1  100.00  100.27  101.55 

e)  Bi.,0,.2Cr03  bzw.  Bi.203.2Cr03,H20.  BismutyUichromat,  (BiO).2Cr.,07 
hsw.  Bismtifylchromat,  (BiOHjCrO^.  —  Bi:Cr=l:l.  —  Vgl.  S.  957.  —  1.  Man 
gießt  eine  möglichst  neutrale  Lsg.  von  Bi(N03)3  in  eine  erwärmte,  etwas 
überschüssige  Lsg.  von  K2Cr2  0-,  kocht  den  orangegelben  Nd.  einige  Zeit 
in  der  Fällungsflüssigkeit,  wäscht  sorgfältig  mit  h.  W.  aus  und  trocknet 
bei  140*^,  Löwe,  bei  100"  bis  120*^,  Muie.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entsteht  ein  voluminöser,  eigelber  Nd.,  der  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim 
Erwärmen,  orangegelb  und  dichter  wird.  Löwe.  Dasselbe  Salz  wird 
durch  KgCrO^  aus  einer  sauren  Lsg.  von  BifNOo)^  gefällt.  Muie,  Schishd. 
Sowohl  der  durch  K^CrC^  als  der  durch  K.^Cr.^O^  hervorgebrachte,  zunächst 
amorphe,  gelbe,  nach  kurzer  Zeit  kristallinisch  und  orangegelb  bis  orange- 
rot werdende  Nd.  stellt  ein  Doppelsalz  von  e)  mit  K2Cr2  0-  (s.  unten)  vor, 
welchem  nur  durch  anhaltende  Behandlung  mit  W.  das  K-Salz  vollständig 
entzogen  werden  kann.  Peeis  u.  RATMA^'x  {Sitzungsber.  d.  Kgl.  Böhm.  Ges, 
d.   Wissensch.  ni  Prag.  ISl^,  507;  J.  B.  1880,  336).   Nach  Peaeson  (PAil  Jla^.  [4] 

II,  (1856)  204)  soll  der  durch  KoCr.^OT  hervorgebrachte  Nd.  Bismutoylchromat  d)  sein,  was  aber 
nach  den  übereinstimmenden  Angaben  von  Löwe  und  Muie  nicht  der  Fall  ist.  —  Auf  die  voll- 
ständige Fällbarkeit  von  Bi(N03)3-Lsgg.  durch  KoCraÜT  hat  Löwe  eine  gewichtsanalytische 
(vgl.  Fresenius,  Quant.  Anal,  6.  Aufl.,  I,  343|  und  haben  Peaeson  und  Muie  (.7.  Chem. 
Soc.  29,  (1876)  483)  eine  maßanalytische  Bestimmungsmethode  des  Bi  gegründet  (vgl.  unter 
„Analytisches",  S.  949).  —  Nölle  [An-a.  2,  (1832)  94!  beschreibt  ein  orangegelbes,  kristalli- 
nisches, durch  KsCr-^O,  gefälltes  Wismutchromat,  ohne  Analysen  anzugeben.  —  2.  Bildet 
sich  beim  Behandeln  von  c)  mit  sehr  verdünnten  Mineralsäuren  in  zur 
Lsg.  ungenügender  Menge ;  man  wiederholt  die  Operation  mit  neuen  Mengen  Säuren 
so  lange,  bis  das  citronengelbe  Chromat  durchaus  orangegelb  geworden  ist.  LÖWE.  — 
3.  Man  kocht  BiO.OH  längere  Zeit  mit  überschüssiger  H2Cr04-Lsg. 
Schmid.  —  4.  Scheidet  sich  aus,  wenn  man  eine  Lsg.  von  Bi203,4Cr03,. 
flgO  in  wenig  starker  HNO3  in  W.  eingießt,  und  wird  auch  bei  der  Yer- 
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dünnung  der  bei  der  Darst.  dieses  Salzes  erhaltenen  Mutterlauge  mit  W. 
gefällt.  Mum.  —  5.  Nach  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  239)  bildet  sich 
das  Salz  überhaupt  durch  hydrolytische  Dissoziation  von  Bi203,4Cr03. 

Nach  den  beschriebenen  Methoden  dargestellt,  ist  das  Salz  wasserfrei ; 
wasserhaltig  wurde  es  von  Muie  erhalten,  als  er  Bismutyldichromat  darch  Kochen 
mit  XaOH  in  Bismutylchromat  d)  verwandeln  wollte,  den  Prozeß  jedoch,  weil  die  B.  dieses 
Salzes  keine  Fortschritte  machte,  unterbrach  und  den  vom  Alkali  mögüchst  befreiten  Rück- 
stand mit  HNOs-saurem  W.   einige   Tage   anf  etwa   60»  erwärmte.   —   Das  wasserfreie 

Sal0  bildet  ein  orangegelbes,  aus  kleinen  schuppenförmigen  Kristallen  be- 
stehendes Pulver.  Es  zersetzt  sich  beim  Glühen  und  wird  dabei  dunkel- 
grün. Löwe,  Schmid.  Ist  unl.  in  k.  und  h.  W.  Löst  sich  in  verd.  Mineral- 
säuren. Löwe.  Der  hydrolytische  Dissoziationsdruck  des  Salzes  beträgt 
bei  25^  0.00001  g-Mol.  CrOg  im  Liter.  Cox.  —  Das  ivasserlialtige  Salz  stellt 
orangegelbe,  glänzende  Nädelchen  des  rhombischen  Systems  dar ;  vermutliche 
Kombination:  [110],  [111],  [100].  BüEGHAEDT  [J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  645). 
Erscheint  u.  Mk.  bei  auffallendem  Lichte  kanariengelb,  bei  durchfallendem 
orangegelb.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  150'*;  bei  Steigerung 
der  Temperatur  verflüchtigt  sich  zunächst  das  Kristallwasser,  dann  färbt 
sich  das  Salz  unter  Beibehaltung  seiner  Kristallform  schwarz  und  schmilzt 
schließlich  unter  teilweiser  Zers.  Ist  unl.  auch  in  sd.  W.  Löst  sich  leicht 
in  verd.  HCl,  weniger  leicht  in  verd.  HNOg.    Mtjir. 

Berechnet 

You                     Löwe.  Schmid.                        Cox. 

Weinland.  Xach  1).     Nach  2).  Nach  1).    Nach  3). 

BLOs         464.0            69.85            69.48          69.20  69.81  70.04  70.02 

2CrÖ3          200.30          30.15            30.30          30.77  29.98  29.81  30.14    29.95 

Bi2032Cr03      664.3          100.00            99.78          99.97  98.79  99.85  100.16 

MUIR. 

BiaOs  464.0  68.00  69.17  (Mittel) 

2Cr03  200.30  29.36  30.90 

H2O  18.0075  2.64  2.59 


Bi203,2CrO,,H20  682.3  100.00  102.66 

f)  5Bi20.3,llCr03,6H20.  —  Bi :  Cr  =  1  :  1.1.  —  Bildet  sich  bei  längerem  Kochen  von 
Bismutyldichroniat  e)  mit  verd.  HNO,.  —  Feines,  schweres,  kristallinisches,  ziegehotes 
Pulver.  Wird  beim  Erhitzen  zuerst  hochrot,  dann  braun,  wobei  es  das  W.  verliert,  und 
geht  bei  gesteigerter  Hitze  in  eine  halbgeschmolzene,  graugrüne  M.  über.  Bei  210^  bis 
220°  gibt  es  noch  nicht  sämtliches  W.  ab.  Wird  beim  Kochen  mit  KOH  in  c)  verwandelt. 
MuiR  {J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  25).  —   Ist  nach  Cox  zweifellos  verunreinigtes  Bi203,2Cr03. 

Berechnet  von 
Wein  LAND.  Müik. 

5Bi203  2320  65.73  66.26  (Mittel) 

llCrOs  1101.6  31.21  30.75 

6H2O 108.045  3.06 3.08 

5Bi203,llCr03,6H20  3530  100.00  100.09 

g)  3Bi202.7Cr03.  Bi :  Cr  =  1  :  1.167.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  von  Bismutylchromat  d) 
mit  starker  HNO3  und  darauf  folgender  wiederholter  Behandlung  mit  sd.  W.  zurück. 
Vgl.  hl  -  Hell-orangefarbiges  Pulver.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  vorübergehend  dunkler. 
Ist  unl.  in  W.,  11  in  verd.  HCl  oder  HNO,.  Wird  durch  Kochen  mit  KOH  in  das  Chromat  c) 
verwandelt  nach:  3Bi203,7Cr03  +  lOKOH  =  3Bi203,2Cr03  +  SKaCrO^  4- 5H2O.  Müir  (J". 
Chem.  Soc.  31,  (1877)  25  u.  645).  —  Ist  nach  Cox  verunreinigtes  Bi203,2Cr03. 

Berechnet  von 
Weinland.  Muir. 

3Bi203  1392.0  66.51  66.75 

7Cr03  701.05  33.49  33.18 

3Bi203,7Cr03  2Ö93:Ö  100.00  99.93 

h)  Bi203,4Cr03  b^w.  Bi2  03,4Cr03,H20.  Bismutoyldicliromat.  (BiOH)Cr20,. 
—  Bi :  Cr  =  1 : 2.  —  1.  Bildet  sich  aus  Bismutylchromat  d)  beim  Kochen  mit 
wenig  konz.  HNOo :  ein  Teil  löst  sich,   während  sich  der  andere  in  kleine 
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rubinrote  Kristalle  verwandelt.  Beim  Verdimsten  der  Lsg.  erhält  man  noch  eine  weitere 
Menge  des  Salzes.  Gießt  man  die  Mntterlange  in  W..  so  scheidet  sich  orangegelbes  Bi'mu- 
tyldichromat  e"i  aus.  Die  Einw.  von  HNO3  auf  Bismutylchromat  verläuft  demnach  wahr- 
scheinlich nach':  6(BiO  oCrO^-f  8H>'03=-  2.BiOH"iCr207  —  (BiO  oCrgO,  —  8  BiO;N03  —  3H,0. 
JVIoE  (.7.  Oiem.  Soc.  30,  (1876)  17).  Ygi.  auch  Cox.  —  2.  Entstellt  bei  der 
Einw.  Ton  CrOg  auf  Bi^Og.  wenn  die  CrOs-Lsg.  mindestens  7.8  g-Mol.CrOg 
im  Liter  enthält.  Das  Salz  muß  mit  einer  CrOa-Lsg.  gewaschen  werden,  die  nicht 
weniger  als  7.8  g-Mol.  Cr03  im  Liter  enthält,  da  es  anderenfalls  hydrolTsiert  wird  nach: 
Bi203,4Cr03  ^  Bi.,03.2Cr03  —  2Cr03.  Es  wird  schließlich  zwischen  porüsen  Thonplatten  ge- 
l)reßt  oder  in  einem  Platinkürbchen  zentrifugiert.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  50.  (1906) 
235).  —  Kleine,  rubinrote  Kiistalle.  u.  Mk.  monokline  Prismen.  Muih. 
Glänzend  oransre-scharlachfarben.  in  vollkommen  trockenem  Zustande  an 
der  Luft  stabil  Cox.  Enthält,  bei  100''  getrocknet  1  MoL  H.,0.  Mute. 
Ist  wasserfrei ;  Mulr's  Präparat  war  wahrscheinlich  nicht  vollständig  trocken. 
Cox.  Verliert  bei  200^  bis  250-'  das  ^'.  Bei  stärkerem  Erhitzen  erleidet 
"^s  Zers. :  rötliche  Dämpfe  verflüchtigen  sich  und  ein  sehr  dunkelgrünes 
Pulver  bleibt  zurück.  Ist  unl.  in  k.  und  h.  TV.  Löst  sich  leicht  in  verd. 
Mineralsäuren.  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  veid.  HXO3  in  ein  heU- 
orange  gefärbtes  Chromat  von  unbekannter  Zus.  verwandelt.  Löst  sich  in 
konz.  HCl  unter  Entw.  von  Chlor.     Muie. 


Berechnet  von 

Weinland. 

Mum. 

Cox. 

Bi,03 
4Cr03 
HO 

464.0            52.57 

400.60          45.39 

18.0075        2.04 

49.51 

45.13 

1.52 

(Mittel) 

Bi,03 
Cr03 

53.7 
46.3 

54.1         53.8 
46.0  bis  46.3 

Bi203.4Cr03.H.30    882.6  ICO.OO  Bi203,4Cr03     100.0 

C.  Kaliumchromat-Wismidcliromate.  a^  4K,CT04.BL3'CrOi'3?  KaUumckromat- 
Wismut Chromat.  —  Ist  vermutüch  der  beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  2  Mol.  Bi'NOs's  mit 
-einer  solchen  von  9  Mol.  KaCrOi  entstehende  eigelbe.  nicht  kristallinisch  werdende  Xd.  Vgl. 
b).  —  Berechnet:  45.46  ^'o  Cr03,  24.45'5o  KoO;  gefunden:  43.90  u.  44.09%  CrOa.  23.69  u. 
22,75%  KoO.  Preis  u.  Kaymann  (Sifzungsber.  d.  Egl.  Böhm.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Prag, 
1879,  507 ;'J.  B.  1880.  336). 

b)  K.2Cr.20-,(BiO).2Cr.2  07.  Kaliumdicliromat-JBismidißdichromai.  Vgl.  A, 
6).  —  1.  Man  mischt  eine  Lsg.  von  2  Mol.  Bii^O.Js  mit  einer  solchen  von 
3  Mol.  K.CrO^  und  läßt  den  entstehenden,  eigelben.  voluminösen  Xd. 
solange  mit  der  Fl.  in  Berührung,  bis  er  dicht,  kristallinisch  und 
orangefarbig  geworden  ist.  Beim  Erwärmen  und  bei  Anwendung  warmer  Lsgg.  er- 
folgt diese  Umwandlung  rascher  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  saugt  den  Xd.  ab. 
wäscht  ihn   einmal   mit  k.   W.   und  trocknet   ihn    durch  Pressen  zwischen  Filtrierpapier. 

.Vermehrt  man  die  Menge  des  Chromates,  so  entstehen  schließlich  Xdd., 
welche  ihre  gelbe  Farbe  beibehalten  und  nicht  mehr  deutlich  kiistal- 
linisch  werden;  auch  diese  enthalten  K^CrO^.  Tgl.  B.  b).  —  2.  Fügt  man 
KoCr.207  zur  Lsg.  des  Bi^XOg)...  so  finden  dieselben  Erscheinungen  wie 
bei  1}  statt  und  man  erhält  bei  Anwendung  von  2  oder  -i  Mol.  011X03)3 
auf  1  Mol.  K2Cr.2  0;  auch  dasselbe  Doppelsalz.  —  Hell-  bis  dunkelorange- 
rotes,  körnig-  oder  schuppigkristallinisches  Pulver.  Das  verschiedene  Aus- 
sehen der  Salze  scheint  von  der  Konzentration  und  dem  Säuregehalt  der  Lsgg.  abhängig  zu 
sein.  Durch  Kochen  mit  W.  wird  dem  Doppelsalz  das  KjCr.O;  entzogen 
und  es  hinterbleibt  Bismutyldichromat  A,  e).  Ist  1.  in  HCl.  K.  Peeis 
u.  B.  Ratmann. 

Berechnet  von  Pbeis  u.  Eaymann'. 

Weinland.                  Nach  1'.  Nach  2j. 

K,0                   94.27              9.83                                 ^10.28  9.85  9.49 

Bi-^Oa                ^64.0             48.39  48.04            48.49  48.01            48.01 

4Cr03                 400.60           41.78  41.63            41.50  41.46            41.44 

KoCrzO^ABiOjoCr.^O,       958.9            100.00                                 10027  "99^32  99.34    ' 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  66 
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c)  K2Cr207,2(BiOH)Cro07,H2  0.  —  Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  a) 
mit  überschüssiger,  konz.  CrO-i-Lsg.  —  Dunkelrote,  stark  glänzende,  körnige- 
Kriställchen.  Wird  beim  Behandeln  mit  k.  W.  unter  Abscheidung  eines- 
gelben  Wismutchromates  zersetzt.    Peeis  u.  Raymann. 

Berechnet  von 


Weinland. 

Peeis  u.  Eaymann. 

K20 

94.27 

7.89 

Bi.203 

464.0 

38.82 

38.69 

6Cr03 

600.90 

50.28 

50.05 

2H2O 

36.015 

3.01 

3.62 

K2Cr20„2(BiOH)Cr20„H20     1195.2  100.00 


Wismut  und  Wolfram. 


Wismutsulf owolframat.    Bi2(WS4)3.  —  Dunkelbrauner,  beim  Trocknen  schwarz  werden- 
der Niederschlag:.    Berzbliüs. 


Wismut  und  Molybdän. 

A.  Wismutmolybdat.  —  Wird  durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  Kaliummolybdat  mit 
Bi(N03)3  gefällt.  —  Citronengelber  in  500  T.  W.  und  in  stärkeren  Säuren  1.  Nd.  Eichter 
{Ueber  die  neueren  Gegenstände  der  Chemie  1,  49;  2,  97;  10,  86). 

B.  Ammoniumwismutmolyhdat.  (NH4)Bi(Mo04)2.  —  Bi  wird  aus  schwach 
HNO3 -saurer  Lsg.  durch  Ammoniumparamolybdat  quantitativ  als  Ammonium- 
wismutmolybdat  von  konstanter  Zus.  gefällt.  Die  ursprüngliche  HNOa-saure  Lsg. 
(ca.  5^/0  HNO3  enthaltend)  wird  mit  viel  überschüssiger  Ammoniummolybdatlsg.  versetzt^ 
unter  Zusatz  von  Methylorange  als  Indikator  mit  NH3  genau  neutralisiert  und  dann  mit 
1  bis  2  Tropfen  30°/oiger  HNO3  wieder  angesäuert.  Dann  wird  über  kleiner  Flamme  auf 
einer  dicken  Asbestplatte  unter  Rühren  erhitzt,  bis  der  Nd.  flockig  geworden  ist.  Der  Nd. 
kann  nur  mit  (NH4)2S04-Lsg.  unzersetzt  ausgewaschen  werden.  Der  Nd.  kann  zur  volu- 
metrischen  Bestimmung  des  Bi  dienen.  H.  S.  RiEDERER  {J.  Am,  Chem.  Soc.  25, 
(1903)  907;  C.-B.  190B,  II,  1212).    Dem  Nd.  kommt  höchst  wahrscheinlich 

die  Formel  (NH4)Bi(MoOj2  zu.  Gel:  Bi  :  Mo  =  1  :  1.95  und  =  1  :  2.007;  (NH4)20 
4.24  und  4.06 o/^;  her.:  für  (NH4)Bi(Mo04)2  :  4.76%  (NHOaO.  E.  H.  MiLLER  U.  Frank 
(J,  Am.  Chem,  Soc.  25,  (1903)  919;  C.-B.  1903,  II,  1213).  —  Ueber  die  An- 
wendung des  Ammonium wismutmolybdats  zur  gravimetrischen  Best,  des  Bi;  E.  H.  Miller 
u.  CßusEß  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  116;  C.-B.  1905,  I,  960).  S.  auch  „Analytisches", 
S.  949. 

C.  Wismutsulf omolyhdat.    Bi2(MoSj3.  —  Dunkelbrauner  Nd.    Berzelius. 

D.  Wismutpersulfomolybdat.  —  Kaliumpersulfomolybdat  fällt  Wismutsalze  rotbraun, 
Berzelius. 

Wismut  und  Uran. 

Der  auf  der  Grube  „Weißer  Hirsch"  bei  Neustädel  vorkommende  Uranosphärit,  Weis- 
bach {Jahrb.  Miner.  1873,  314),  ist  Bismutoyluranat  (BiOHjU04,H20.  Vgl.  S.  957.  Er 
bildet  ziogelrote  bis  orangegelbe  Warzen,  welche  beim  Erhitzen  unter  Verknistern  zu  einer 
„Menge  seidenglänzender  Kristallnadeln  zerfallen".  D.  =  6.36.  Gefunden:  50.88%  ÜO3, 
44.34»/oBi20„  4.75«/oH20;  berechnet:  52.6O0/0UO3,  42.46 0/0  BiaOs,  4.94% H2O.  Cl.  Winklbr 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  7,  (1873)  5). 


Wismut  und  Vanadin. 

Wismutorthovanadat    BiV04.  —  Kommt  bei  Schneeberg  vor  als  Pucherit.    Kristalli- 
siert rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.5327  :  1  :  2.3357.    Die  Kristalle  sind  sehr  klein,   glasglänzend. 
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Ibraun,  auch  hyazinthrot,  durchscheinend  bis  undurchsichtig".  H.  =  4.  D.^^.s  6,25.  Spalt- 
bar nach  [001].  Schmilzt  unter  Verknistern  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr.  Löst  sich  in  HCl 
unter  Entw.  von  Cl  zu  einer  dunkelroten  Fl.,  welche  allmählich  g-rün  wird.  Gefunden: 
73.16%  BiaOg,  22.19%  V2O5,  3.66%  AS2O5,  1.34%  P2O5,  woraus  sichBiA:  (V2O5  +  AS2O5 
_f  P2O5)  =  1  :  0.83  ergibt.  Fbenzel  (J.  prakt  Chem.  [2]  4.  (1871)  227,  361;  Jahrb.  Miner. 
1872,  97,  514,  939).  Ueber  die  Kristallform  vgl.  Websky  {Mineral.  Mitth.  1872,  245;  Jahrb. 
Miner.  1873,  183).  Ferner  s.  noch :  Eammelsberg  [Jahrb.  Miner.  1881,  II.  Kef .  330),  Weis- 
bach [Jahrb.  Miner.  1880,  II,  113). 

Künstlichen  Pucherit  erhielt  Frenzel  [Jahrb.  Miner.  1875,  680)  als  er  die  Mischung 
einer  Lsg.  von  Bi(N03)3  i^it  Chlorvanadin  längere  Zeit  über  II2SO4  stehen  ließ.  Nachdem 
die  M.  ganz  trocken  geworden  war,  hatten  sich  am  Eande  der  Schale  kleine,  braune  Pucherit- 
kriställchen  der  Kombination  [HO],  [00 1]  angesetzt. 


Wismut  und  Mangan. 

Manganonitrat-Wismiitnitrat.  3Mn(N03)2,2Bi(N03)3,24I-IoO.  —  Darst. 
vgl.  S.  974.  —  Blaßrosa,  F.  43  bis  44«  ohne  Zers.,  D.i«^2.42.  Ist  am 
wenigsten  beständig  von  der  ganzen  Keihe.  Urbain  u.  Lacombe  (Compt 
rend.  137,  (1903)  568;  C.-B.  190B,  II,  1108). 


Wismut  und  Arsen. 

A.  Wismutarsen.  —  Breithaupt's  Arsenglanz  von  der  Grube  Palmbaum  bei  Marien- 
berg, ein  Mineral  vom  Aussehen  des  Antimonits  (s.  S.  701)  und  D.  5.39,  ist  unreines,  zu- 
weilen Bi-haltiges  As.  Gefunden :  97  «/q  As  und  3  ^1^  Bi,  Kersten  [Schw.  53,  (1828)  377 ;  Fogg. 
26,  (1832)  492),  95.86  o/^  As  und  1.61  »/o  Bi,  Frenzel  [Jahrb.  Miner.  1873,  25;  1874,  677). 
Vgl.  HiNTZE  [Z.  Kryst.  11,  (1886)  606).  —  Werner's  Arsenikwismut  ist  nach  Weisbach 
Wismutspat  (s.  S.  1009)  nach  Frenzel  Agricolit  (s.  S.  1037). 

a)  Durch  Zusammenschmelzen  von  14  T.  Bi  mit  1  T.  As  erhält  man 
eine  beim  Erstarren  sich  stark  ausdehnende  Legierung.  —  Eine  Mischung 
von  3  T.  Bi  und  1  T.  As  dehnt  sich  beim  Erstarren  nicht  aus,  ist  rötlich 
weiß  und  von  blättrigem  Bruch.  Makx  {Scliiv.  54,  (1828)  464).  —  Schmilzt  man 
Bi  mit  überschüssigem  As  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  unter  Bor- 
säure so  lange  zusammen,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  so  besitzt 
die  zurückbleibende  Legierung  (oder  Verbindung?)  eine  der  Formel  Big AS4 
entsprechende  Zus.;  D.  8.45.  A.  Descamp  (Compt,  rend.  86,  (1878)  1065; 
J.  B.  1878,  232).  —  b)  Wird  durch  Einleiten  von  AsHg  in  die  Lsg.  eines 
Wismutsalzes  gefäUt.  Beezelius.  —  Die  Legierungen  verlieren  bei  längerem 
Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  fast  alles  As.  Bergmann  (Opusc.  2,  281), 
Berzelius. 

B.  Wismutarsenit.  BiAs03,5H20?  —  Wird  durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  BiCls  in 
konz.  NaCl-Lsg.  mit  wss.  A8.2O3  gefällt.  —  Weißes  Pulver.  —  Die  (nicht  mitgeteilten) 
Analysen  ergaben  einen  etwas  höheren  Bi-Gehalt,  als  obiger  Formel  entspricht ;  der  Wasser- 
gehalt des  lufttrockenen  Salzes  war  schwankend.  A.  Stavenhagen  [J.  prakt.  Chem.  [2]  51, 
(1895)  35).  Wismutarsenit  ist  11.  in  HNO3.  R.  Schneider  [J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  (1879) 
419).  Wird  durch  kurzes  Kochen  mit  NaOH-  oder  NagCOa-Lsg.  nicht  zersetzt.  L.  Jassoy 
[Arch.  Pharm  [3]  21,  (1883)  745).  —  Durch  eine  alkal.  Natriumarsenitlsg.  werden  BiaOs 
und  BiOCl  nicht  verändert,  Bi205  zu  BiO.OH  reduziert.  C.  ÜEicHAßD  [Ber.  30,  (1897)  1913). 
—  Nach  Vanino  u.  Hartl  [J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  142)  erhält  man  Wismutarsenit 
auch  durch  Einw.  von  ASO3H3  auf  Wismutnitrat-Mannitlsg. 

C.  Wismutar Senate,  a)  Basisches,  a)  4Bi.203,As205.  Vgl.  das  entsprechende 
Phosphat,  S.  1007.  —  Wird  durch  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Natrium- 
arsenat  mit  einer  solchen  von  Wismuteitrat  gefällt.  —  Weißes  Pulver,  wl.  in  W.,  1.  in 
Mineralsäuren.     Analysen  fehlen.    Cavazzi. 

ß)  3Bi203,As205.2H20.  —  [(BiO)2Bi(OH)2As04,  Busz].  —  Begleitet  als  Atelestit  das 
Kieselwismut  (s.  S.  1037)  und  bildet  sehr  kleine,  schwefelgelbe,  diamantglänzende,  tafel- 
förmige Kristalle  des  monoklinen  Systems.    H.  3  bis  4.    D.  6,4.    Breithaupt,  G.  vom  Rath 

66* 
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{Pogg.  136.  (1869)  422\  K.  Busz  iZ.  Kryst  15.  (1889)  625).  Gef.:  82.41%  Bi^O,,  14.12  •/. 
A&,05.  0.51 -^/o  fcOs.  1.92%  HgO:  ber.:  83.96%  BiA,  13.87 »^  A.S2O5.  2.17%  HjO.  Busz. 
Tgl.  Fbenzel  (Jahrb.  Miner.  1873.  7^3). 

;/)  5BioO3.2A32O5.8H2O.  —  [Bi  Bio  f/AsOi  4.8H2O.  Wütkleb]?  —  Ist  vermutüch  die  Zus.  des 
Bhagits  von  der  Grabe  -WeiJßer  Hirsch"*'  bei  Neustädel.  Er  bildet  grüne,  wachsglänzende. 
zum  Teil  traubenförmig  verwachsene,  mikrokristallinische  Kügelchen.  H.  5.  D.  6.82. 
A.  Weisbach  Jah.ro.  Miner.  1S71.  869\  Analyse:  72.76^;,  BiaÖ,.  14.20'-' 0  As^Og.  1.62 o^ 
(AI0O3  -r  Fe,03  .  1.47^,  C0O.  0.50%  CaO.  4.62^^  H^O.  3.26 ^o'' Bergart.  Cl.  Winklkb 
{J.  prakt.  Chem.li]  10.  (1874.  190). 

b)  Xormales.  BiAsO^.  or)  Wasse-i-frei.  —  Daist,  analog  der  des  ent- 
sprechenden Phosphates.  —  Monokline.  von  HemipjTamiden  begrenzte 
Prismen.  Gleicht  dem  entsprechenden  Phosphat.  D.^'^  7.142.  Ber.r66.9l^, 
Bi.Oa:  eef.:  66.80%  BigOa.  A.  DE  ScHrLTZAr  (Bull  soc.  dum.  [31  '29.  (1903) 
123;  C.-B.  1903.  K  615). 

ß)  Jlit  ^2  H.-,0.  —  i.  Wird  durch  HgAsO^  oder  Alkalimetallarsenate 
aus  Lsgg.  von  Bii^Og  3  gefällt.  Scheele.  Beezelius,  Salkowski  (J.  prali. 
Chem.  iÖ4,  (1868)  170;.  Für  die  Zns.  des  Xd.  ist  es  gleichgültig,  ob  die  Bi'NOs'j-Lsg. 
schwach  oder  stark  HXOs-saner  ist.  und  ob  die  S-AsO^  in  kleinerem  oder  größerem  Ueber- 
.=:chusse  zugesetzt  wird.  Salkowski.  —  Auf  die  Tollständige  FäUbarkeit  des  Bi  dnrch 
H3ASO4  hat  Salkowski  eine  gewichtsanalytische.  Kuhaba  'Chem.  X.  41,  1 1880j  153 ;  J.  B. 
ISSO,  1191;  eine  maßanalytische  Bestimmnngsmethode  des  Bi  gegründet.  —  2.  Scheidet 
sich  bei  der  Behandlunor  von  As-haltig-em  Bi  mit  kouz.  HNO3  in  der  Wärme 
aus.  K.  ScHXEiDEE  './.  pmli.  Chem.  121  20,  i'1879!  418i.  Vgl  oben  S.  938. 
—  3.  Man  fällt  eine  Wismutnitrat-Mannitlscf.  mit  H-^AsÖ^.  Vaxixo  u. 
Haetl  (.7.  prali.  Chem.  [2]  74,  '1906)  142).  -  Enthält  bei  100  bis  120^  ge- 
trocknet ^2  Mol.  HoO.  Salkowski.  —  Weißes,  geschmackloses  Pulver,  ü. 
Mk.  sehr  kleine,  kugelige,    sternförmige  oder  oktaedrische  Gebilde,   auch 

trübe,  amorphe  Flocken;  die  letzteren  entstehen  vorwiegend  bei  großem  Ueberschuß 
der  HaAsO^-Lsg..  während  ihre  Menge  bei  vorwaltendem  Bi-.?alz  sehr  klein  ist.  K.  Haus- 
HOFEE  ' 5lib-osJ:op.  Beact.  I8S0.  S.  140!.  Verliert  das  Kristallwasser  erst 
beim  G-lühen.  Salkowski.  Ist  schwer  schmelzbar.  Scheele.  Glüht  man 
mit  Kohle,  so  verflüchtigt  sich  As  und  As-haltiges  Bi  bleibt  zurück.  Bee- 
zELics.  Ist  swl.  in  Wasser.  Salkowskl  Löst  sich  etwas  in  HNO3  und 
zwar  mehr  in  h.  konz.,  als  in  verd.  k.  Säure.  Schxeideb.  Ist  bei  Ggw. 
von  H:^As04  auch  in  starker  KSO.^  swl.,  ist  dagegen  etwas  1.  in  einer 
Lsg.  von  Bi!'X03)3.  Salkowski.  Wii^d  von  einer  konz.  BiiXOgjo-Lsg., 
weiche  wenig  freie  IIXO3  enthält,  nui^  in  Spuren  gelöst.  Sch^-eedee.  Löst 
sich  in  HCl.  The>'aed.  Wird  durch  Alkalien  und  NH3  auch  bei  längerer 
Behandlung  in  der  Siedehitze  nicht  vollständig  zersetzt;  die  Trennung  des 
Bi  läßt  sich  durch  wiederholte  Fällung  der  HCl-sauren  Lsg.  mit  XH.3  er- 
reichen.    Salkowski. 

Salkowski. 
Ber.  Nach  1,  Ber.  von 

von    bei  100 — 120^  getrocknet.  Wein-      Sal- 

Weinlan'd.    a  bj  C;  Geglüht,     land.   kowski. 

BUO3  464.0  65.17       64.15    63.50    65.70        BLO3      464  0      66.86      64.97 

A5.O5  230.0  82.30      32.52    34.02  As.O,      230.0^3    33.14      33.37 

E.;0  18.0075      2.53        2.34      2.57       1.91      2BiAsO,    694.0    100.00      9ä34~ 

2BiAs04,^2H20i  712.0        100.00      99.01  100.09 

a)  war  ans  schwach  saurer  Lsg.  mit  mäßigem  Ueberschnß  von  H3A5O4.  bj  aus  stark 
saurer  Lsg.  mit  großem  ArsensäureiiberschuiJ.  c,  aus  schwach  saurer  Lsg.  mit  geringem 
Ueberschuij  von  H3ASO4  gefällt  worden.     Salkowski. 

D.  JVisiHutpyrosulfarsenit.  Bi^  As., 8.^3.  —  Rotbrauner  Xd. .  nach  dem  Trocknen 
schwarzbraunes  Pulver.  Schmilzt  leicht.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt  sich  AsaSa 
und  ein  geschmolzenes,  durch  Erhitzen  nicht  zersetzbares,  basisches  Sulfarsenit  bleibt 
zurück:  dieses  ist  nach  dem  Erstarren  grau,  metallglänzend  und  von  kristallinischem  Bruche. 
Bebzelits. 

E.  Wismutpyrosulfarsenat.  Bii^AsaS^js.  —  Dunkelbrauner  Nd..  im  Ueberschuß  des 
Natriumsulfarsenates  löslich.     Bebzelits. 
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F.  Uranylwismutarsenat.  —  Der  Walpurgin  von  Schneeberg  ist  ein  Uranylwismut- 
arsenat.  3U03.5Bi..08,2Aso05.10HoO.  Die  triklinen  Kristalle  sind  o-ipsähnlich.  orantregelb, 
diamant-  und  fettglänzend.  '  H.  3.5.  D.  5.64.  Schkauf  (Miner.  SfiWi.  1872.  181\^Weis- 
BACH  [Jahrb.  Miner.  1871,  869:  1873.  314).  —  Beim  Grlüheu  werden  die  Kristalle,  ohne 
ihre  Form  zn  verlieren,  braun  und  beim  darauffolo^enden  Erkalten  dunkelorangegelb. 
Analvse:  59.34  und  61.43%  BioOg,  20.54  und  20.29%  UO3,  13.03  und  11.88  ^0  AsoO,,  ^4.65 
und  4.32%  H.O.  Cl.  Winkler  [J.praM.  Chem.  '2]  7.  (1873)  6^.  —  Der  Mixit  ist  ein  Kupfer- 
wismutarsenat.  Schrauf  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  277),  Hillebrand  [Am.  J.  sei.  [SilL)  [3J  35, 
(1888)  298). 

Wismut  und  Antimon. 

A.  Wismut antimon.  —  Beide  Metalle  lassen  sich  in  jedem  Verhältnis 
zusammenschmelzen.  Die  Legierungen  sind  spröde.  Maex  {Schw.  «58.  (1830) 
464).  Nach  Matthiessex  u.  Holzmaxx  {Pogg.  110.  (1860^  21)  zeigen  Le- 
gierungen verschiedener  Zusammensetzung  folgende  Dichten: 


Gefunden. 

SbaBi 

7.864 

SbBi 

8.392 

SbBiä 

8.886 

SbBi4 

9.227 

SbBie 

9.435 

Temp. 

Berechnet. 

9.7^ 

7.856 

11.0» 

8.385 

14.00 

8.888 

12.10 

9.272 

9.40 

9.433 

=  122.3. 

Den  berechneten  TTerten 

Im  vorstehenden  ist  Bi  =  208.0.  Sb  =  122.3. 
ist  als  D.  für  das  Bi  9.823  bei  12.3^,  HoLZMAx^^  als  dasjenige  für  das  Sb 
6.713  bei  14.3",  ^Iatthiessex  ,  zugrunde  gelegt.  Sämtliche  Legierungen 
ziehen  sich  beim  Erstarren  sehr  stark  zusammen,  so  daß  beim  Erkalten 
der  geschmolzenen  Legierungen  durch  die  fest  gewordene  Oberfläche 
flüssiges  Metall  durchdringt.  Matthiessex.  Nach  Maex  dehnt  sich  eine 
Legierung  von  gleichen  Teilen  beim  Erstarren  stark  aus.  eine  solche  von 
1  T.  Bi  mit  2  oder  4  T.  Sb  weniger.  —  H.  Gautiee  [Confrib.  a  Veiude 
des  alliages.  Paris  1901,  S.  114)  fand,  daß  die  Temperaturen,  bei  denen  die 
Kristallisation  der  Sb-Bi-Schmelzen  beginnt,  mit  steigendem  Bi-Gehalt 
kontinuierlich  vom  F.  des  Sb  zum  F.  des  Bi  sinken;  er  schloß  hieraus, 
daß  Sb  und  Bi  zwei  isomorphe  Elemente  sind  und  daß  die  Legierungen 
beider  Metalle  aus  isomorphen  Mischkristallen  bestehen  (nach  Hüttxee  u. 
Tammax).  —  Wenn  man  Sb-Bi-Legierungen  (in  Mengen  von  50  g)  in  kleinen 
hessischen  Tiegeln  an  der  Luft  abkühlen  läßt,  so  scheidet  sich  zu  Beginn 
der  Kristallisation  die  riauptmenge  des  schwer  schmelzbaren  Sb.  vielleicht 
in  isomorpher  Mischung  mit  wenig  Bi.  dessen  Menge  mit  sinkender  Tem- 
peratur wahrscheinlich  etwas  steigt,  aus ;  dadurch  bleibt  eine  wismutreiche 
Schmelze  zurück,  aus  der  sich  Bi-reiche  Mischkristalle,  deren  Sb-Gehalt 
mit  sinkender  Temperatur  immer  kleiner  wird,  ausscheiden,  bis  schließlich 
reines  Bi  kristallisiert.  Es  bilden  sich,  wenn  die  Abkühlung  mit  gewöhn- 
licher Geschwindigkeit  vor  sich  geht,  die  Mischkristalle  mittlerer  Kon- 
zentration, etwa  von  80  bis  20 ^0  Sb  nicht,  oder  nur  in  sehr  geringer 
Menge.  Verlangsamt  man  die  Abkühlung,  so  wird  auch  die  Menge  der 
Mischkristalle  mittlerer  Zus.  größer  und  es  ist  wohl  möglich,  daß  bei  sehr 
langsamer  Abkühlung  jede  Schmelze  zu  einem  Konglomerat  untereinander 
homogener  Mischkristalle  erstarrt.  Hüttxee  u.  Tammaxx  (Z.  anorg.  Chem. 
44,  (1905)  131).  Abkühlungskuryen  und  Photogramme  von  Schliffen  verschiedener  Le- 
gierungen s.  im  Original.  —  Ueber  das  Potential  von  Bi-Sb-Le2:ierungen. 
PuscHix  (J  .  russ.^phys.-chem.  Ges.  39,  528;  C.-B.  1907,  II,  2027)^ 

Ueber  eine  Legierung  von  Bi,  Sb  und  Zn :  A.  Wright  [Proc.  Boy.  Soc.  52,  (1893)  540). 

B.  Wiamutantimonate.  a)  BismufylortJwantimonat.  (BiO'i3Sb04,V'2H20.  —  Man  ver- 
setzt eine  Lsg.  von  4  g  KSbO^  mit  einer  solchen  von  2  g  Ammoniumwismutcitrai  und 
wäscht  den  entstehenden  Nd.  sorgfältig  mit  W.  aus.     (Das  Ammonium wismutci trat  stellt 


1046  Bi  und  Sb;  Bi  und  Te. 

mau  durcli  Auflösen  von  Wismuteitrat  in  wenig  W.  unter  Zusatz  von  NH3  und  Kochen 
der  Lsg.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Hk.  dar).  —  Weißes  Pulver.  Löst  sich  in  HCl. 
Analysen  fehlen.     Cavazzi  [Gazz.  cUni.  ital.  15,  (1885)  37;  J.  B.  1885,  551). 

b)  Wismutorthomitimonat.  BiSb04,H20.  —  Bildet  sich  beim  Fällen  einer  Lsg-,  von 
6  g  KSbOa  iiiit  2  g  Wismutammoniumcitrat.  Der  Nd.,  aus  welchem  das  KSbOg  auch  mit 
h.  W.  sehr  schwer  auszuwaschen  ist,  stellt  möglicherweise  ein  Doppelsalz  dar.  —  Weißes, 
schwer  schmelzbares  Pulver.  Wird  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb.  Wird  von  W.  auch 
beim  Kochen  nicht  verändert.  Ist  1.  in  HCl.  Cavazzi.  W.  Hampe  (Z.  anal.  Chem.  13, 
(1874)  192)  gibt  dem  Wismutantimoniat  die  Formel  BKSbOgls. 

C.  Wismutsulf antimonat.  —  Vgl.  S.  720.  —  Dunkelbrauner  Nd.  Enthält  wegen 
des  Gehaltes  der  Bi-Salzlsg.  an  freier  Säure  Bi2S3  und  SbgSö  beigemengt.  E,ammelsberg 
{Pogg.  52,  (1841)  236). 

D.  lieber  die  Schmelzkurve  von  BiS-SbiSa-Gemischen :  Pälabon  (Compt.  rend.  137, 
(1903)  920;  C.-B.  1904,  I,  79). 

E.  (NHJJ/BijSbjj.jSHgO.  —  Ein  Doppelsalz  von  bis  auf  den  Wasser- 
gehalt mit  (NH4)J,BiJ3,H20  (s.  S.  1004)  übereinstimmender  Zus.  mit  teil- 
weiser  Vertretung  des  Bi  durch  Sh,  NH4J,(Bi,Sb)J3,2H20  kristallisiert  aus 
der  gemischten  alkoholischen  Lsg.  von  Kaliumantimonjodid  (S.  796)  und 
Ammoniumwismutbromid.  Außerdem  bildet  es  sich  bei  der  Einw.  von  J 
auf  ein  Gemenge  von  Bi  und  Sb  in  einer  Lsg.  von  NH^Cl.  —  Schwarze 
prismatische  Kristalle  des  tetragonalen  Systems,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Ammoniumantimonjodid  (S.  766).  Ist  gepulvert  rot.  Nickles 
(Compt.  rend.  51,  1097;  J.  Pharm.  [3]  40,  (1861)  321). 

NiCKLfiS. 

NH4                             18                       2  50  2.47 

BiSb                           156                     21.39  21.39 

4J                                508                     70.19  69.78 

2H2O 36 5^91 6^34 

NHJ(Bi,Sb)J3,2H20               718                    99.99  99.88 

F.  NaJ,(Bi,Sb)J3,H2  0.  —  Durch  Behandeln  von  Bi  und  Sb  in  einer 
konz.  Lsg.  von  NaCl.    Nickles  (s.  S.  1034). 


Wismut  und  Tellur. 

A.  Wismuttritelhirid.  BigTCg.  —  Tellur  und  Wismut  lassen  sich  in 
jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen.  Beezelius.  —  Sowohl  aus  dem 
Schmelzdiagramm  wie  aus  der  mkr.  Untersuchung  der  Schliffe  von  Te-Bi- 
Legierungen  folgt,  das  BigTCg  die  einzige  zwischen  Bi  und  Te  existierende 
Verb.  ist.  Mönkemeyee  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  415).  Die  Schmelzkurve 
der  Wismut-Tellurlegierungen  zeigt  außer  den  Schmelzpunkten  der  reinen  Stoffe  (für 
reines  Bi  =  267^^  und  für  reines  Te  =  428")  ein  Maximum  (573^)  bei  einem  Gehalt  von 
52.14  Gew.-7o  Bi,  entsprechend  der  Verb.  BioTcg,  und  zwei  eutektische  Punkte  (26P, 
99.08  Gew.-%  Bi  und  388«,  13.91  Gew.-«/«  Bi).    Mönkemeyer. 

Das  in  der  Natur  sich  findende  Tellurwismut  besitzt  in  seinen  reinsten  Vorkomm- 
nissen von  Nord- Amerika  die  einem  Wismuttritellurid,  Bi^Tca,  entsprechende  Zus.  Vgl. 
das  Folgende. 

B.  Der  Tetradymit  von  Siebenbürgen  und  Nordamerika  stellt  ein  Wismutsulfotellurid, 
BigTcaS,  dar.  Da  der  Tetradymit  rhomboedrisch,  wie  Bi  und  Te,  kristallisiert,  und  da 
auch  Tellurwismute  (A)  von  anderer  Zus.  als  die  angegebene  vorkommen  (s.  unten),  wurden 
diese  Mineralien  von  G.  Böse  {Pogg.  83,  (1851)  127)  als  isomorphe  Mischungen  von  Bi  mit 
Te  angesehen.  Neuerdings  faßt  mau  sie  meistens  als  Telluride  auf,  wonach  das  Tellur- 
wismut der  Formel  Bi2Te3  als  Tellurwismutglanz,  Gkoth,  zu  bezeichnen  ist.  Vgl.  hierüber 
Hausmann  {Jahrb.  Miner.  1852,  698),  Ketgees  (s.  S.  861)  und  Groth  {Tabellen  4.  Aufl. 
(1898)  S.  18).  —  Der  Tetradymit.  Haidinger  (Spießglanzsilber  von  Werner,  Molybdänsilber 
von  MoHS,  prismatoidischer  Wismutglanz  von  Wehrle)  besitzt  das  Axenverhältnis  a  :  c  = 
1  :  1.5865.  ]i]r  ist  basisch  vollkommen  spaltbar.  Breithaupt  {Schw.  52,  (1828)  170),  Haidinger 
{Z.  Phys.  Math.  9,  130),  G.  Rose.  Die  Kristalle  sind  klein,  würfelförmig  oder  tafelförmig, 
zinnweiß  bis  stahlgrau,  metallglänzend.  Außerdem  tritt  er  derb  und  in  blättrig-körnigen 
Aggregaten  auf.    H.  =  1  bis  2.    D.  7.4  bis  7.6.    BigTcs  ist   blättrig-kristallinisch  und  ist 
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auch  im  übrigen  dem  Tetradymit  sehr  ähnlich.  Genth.  Erhitzt  man  den  Tetradymit  in 
einer  Glasröhre,  so  sublimiert  Tellur  in  Tropfen.  Er  schmilzt  leicht  vor  dem  Lötrohr  auf 
Kohle  unter  Verbreitung  eines  Geruches  nach  S  und  Se  und  verbrennt  mit  bläulicher 
Flamme  unter  Hinterlassung  eines  glänzenden,  silberweißen  Metallkornes,  das  sich  beim 
Erkalten  mit  einer  rötlichen  Haut  überzieht  und  Sprödigkeit  sowie  körnigen  Bruch  zeigt. 
Löst  sich  leicht  in  HNO3  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Wehrle  [Schiv.  39,  (1823)  482; 
Z.  Phys.  Math.  9,  133  und  144). 


Berechnet  von 

Genth. 

Balch. 

Tellurwismutglanz. 

Weinland. 

a) 

b) 

c) 

2Bi 

416.0 

52.06 

53.07 

51.56 

51.46 

3Te 

383.1 

47.94 

48.19 

49.79 

48.26 

BiaTeg  799.1  100.00  101.26  101.35  99.72 

a)  und  b)  von  Virginia  enthaltene  Spuren  von  Selen,  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  19. 
(1855)  15 ;  J.  B.  1855,  907),  ebenso  c)  mit  dem  spez.  Gew.  7.64  bei  18«^  von  Georgia,  Balch 
[Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  35,  (1863)  99;  J".  B.  1863,  794). 


Berechnet  von 

Tetradymit. 

Weinland.      a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

f) 

2Bi 

416.0             59.14        58.30 

60.0 

59.77 

58.80 

61.35 

59.24 

2Te 

255.4             36.30        36.05 

34.6 

34.75 

35.05 

33.84 

34.41 

S 

32.063           4.56          4.32 

4.8 

4.18 

3.65 

5.27 

5.16 

BigTeaS  703.5  100.00        98.67        99.4        98.70        97.50      100.46        98.81 

a),  b)  und  c)  von  Schubkaü;  a)  nach  Berzelius  {Pogg.  1,  271);  b)  nach  Wehrle  ent- 
hält Spuren  Selen;  c)  nach  Loczka  (Z.  Kryst.  20,  (1892)  319);  d)  von  Virginia  enthält 
Spuren  Selen  und  außerdem  2.70  ^/^  Gold,  Fe20.i  und  Gangart,  Jackson  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[2]  10,  78;  J.  B.  1850,  700);  e)  von  Nord-Carolina  mit  Spuren  von  Selen  nach  Genth  {Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [2]  16,  81 ;  .7.  B.  1853,  777) ;  f)  von  Montana  enthält  0.14  %  Selen,  Genth  (J. 
jprakt.  Chem.  [2]  10,  (1875)  357).    Weitere  Analysen  s.  Kammelsberg,  Miner alehemie. 

In  einem  gediegenen  Wismut  von  Bolivia  fand  Forbes  (s.  unter  „Tellur",  S.  853) 
5.6%  Te.  —  Ein  dem  Tetradymit  sehr  ähnliches  Mineral  von  Cumberland  besteht  nach 
Eammelsberg  aus  84.33%  Bi,  6.73%  Te  und  6.43%  S.  —  Der  Wehrlit  von  Deutsch-Pilsen 
ist  ein  schwefelarmes,  mehr  oder  weniger  Ag  führendes  Tellurwismut.  Sipöcz  [Ber.  19, 
(1886)  98).  —  Der  Joseit  von  San-Jose  in  Brasilien,  hexagonale,  dünne,  licht-stahlgraue, 
stark  metallglänzende,  nach  [0001}  spaltbare  Platten,  D.^^  8.0,  v.  Kobell  besteht  aus 
79.15 7o  Bi,  15  93%  Te,  3.15%  Sund  1.48%  Se,  Damour  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  13,  (1845) 
372),  aus  81.23  7o  Bi,  14.67%  Te,  2.84  7o  S,  1.46%  Se,  Genth  {J.  B.  1885,  2266).  — 
€.  Fischer  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  7,  (1849)  286;  J.  B.  1849,  748)  fand  in  einem  Tellurwis- 
mut (s.  oben)  von  Virginia  angeblich  6.8%  Se;  Jackson  und  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3] 
10,  78;  19,  15)  fanden  darin  nur  Spuren  davon.  —  S.  auch  Grünlingit  (unter  „Tellur", 
S.  853). 

C.  Bismutyltellurat.  (BiO)2Te04,nH20.  —  Ein  solches  stellt  der  Montanit  von  Mon- 
tana und  Nord-Carolina  ein  Verwitterungsprodukt  des  Tetradymits  dar.  —  Erdige,  weiche, 
gelblich-grüne  M.  Verliert  beim  Erhitzen  sein  W.  und  löst  sich  in  HCl  unter  Entw.  von 
Cl.  Analyse:  1.  66.78%  BigOs.  26.83%  TeOs,  5.94 »o  H2O,  0.56 «/^  FegOg,  0.39%  PbO. 
2.  68.780/0  BiaOg,  25.45 7o  TeCai  3.47%  HgO,  1.26%  Fe203,  1.04  «/o  CuO.  Genth  {Am.  J. 
sei.  {Sill.)  [2]  45,  (1868)  306;  J.  B.  1868,  1000). 

D.  Wismutsulf otellurit.  Vgl.  S.  892.  —  Dunkelbrauner  Nd.,  nach  dem  Trocknen 
schwarz.  Verüert  beim  Erhitzen  S  unter  Uebergang  in  eine  graue  metallglänzende  Masse. 
Berzelius. 


Wilhelm  Prandtl. 


Ergänziingen  nnd.  BerichLtigniigeii. 


KADIOAKTIVE  STOFFE. 

Grundlegende  Werke  über  Radioaktivität.  —  Zu  S.  1,  Z.  6  v.  o. 
E.  RuTHERFOKD.     Die  Radioaktivität.    J.  Springer,  Berlin  1907,    597  S. 
C.  KuTHERFORD.    Radioaktive  TJmioandlungen.    Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig  1907 .    285  S. 

Weitere  zusammenfassende  Arbeiten: 
Sz.  B^LA.    Radium  es  Radioaktivitä.    Budapest  1905.     85  S. 
G.  A,  Blanc.    Radioattivitä.    U.  Hoepli,  Mailand  1907.    266  S. 
R.  BöRNSTEiN   u.   R.   IVIarkwald.     Sichtbare   und   unsichtbare   Strahlen.    B.   G.  Teubner,. 

Leipzig  1905.    124  S.    (Aus  „Natur  und  Geisteswelt"  Nr.  64.) 
J.  Daniel.    Radioaktivite.    Paris  1905.     120  S. 

W.  Frommel.    Radioaktivität.    G.  J.  Göschen,  Leipzig  1907  (Göschen-Sammlung-  Nr.  317). 
H.  Greinacher.    Radium.    Veit  u.  Co.,  Leipzig  1907,  60  S. 
P.  Grüner.    Die  radioaktiven  Substanzen  und  die  Theorie  des  Atomzerfalls.    A.  Franke, 

Bern  1906.     103  S. 
0.  Hahn.   Zerfall  der  radioaktiven  Elemente.   Urban  u.  Schwarzenberg.  Berlin  1907.  31  S. 
W.  Hampson.    Radium  explained.    Jack,  Edinburgh  und  London  1905,  122  S. 
H.  C.  Jones.     Ueber  die  elektrische  Natur  der  Materie  und  die  Radioaktivität.    A.  Coste- 

noble  u.  Co.,  London  1906.     216  S. 
K.  V.  Papius.    Das  Radium  und  die  radioaktiven  Stoffe.    G.  Schmidt,  Berlin  1905.    90  S. 
A.  Eighi.    Die  moderne  Theorie  der  physikalischen  Erscheinungen.    Leipzig  1905.     172  S. 
J.  Stark.    Die    Radioaktivität.     Winkelmann,   Handbuch   der   Physik  II.  Auflage  1905,. 

Band  lY,  654  bis  685. 


Abschnitt  I.    Ue"bei:'"blicl£. 

A.  Geschichtliches.  —  Zu  S.  2,  Z.  10  V.  O.  —  Aktinium  ist  nicht  eine 
Umwandlungsform  des  Emaniums,   sondern  mit  Emanium  identisch.    Vgl.  hierzu   S.  1075. 

B.  Yorkommen  der  radioaktiven  Mineralien.  —  Zu  S.  2.  —  Siehe 
ferner:  K  A.  Hofmann  u.  F.  Zeeban  {Ber.  35,  (1902)  351;  86,  (1903)  309); 
J.  Knett  {Wien.  Äkad.  Ber.  113,  (1904)  753);  J.  Hoffmann  {Zeiischr.  f. 
praU.  Geolog.  123,  (1904)  172);  S.  M.  Losanitch  (Ber.  37,  (1904)  2904); 
E.  P.  Adams  (SiU.  Amer.  J.  19,  (1905)  321);  J.  Danne  (Compt.  rend.  140, 
(1905)  241).  Vgl.  ferner  Vorkommen  von  Kadium  S.  1060,  sowie  Eadio- 
aktivität  des  Erdbodens.    S.  1081. 

Zu  S.  2,  Z.  4  V.  u.  —  Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  daß  in  tieferen 
Erdschichten  Radium  in  größeren  Mengen  vorkommt,  als  an  der  Erdober- 
fläche.   Vgl.  S.  1063,  1081. 
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Zu  S.  2,  Z.  2  V.  u.  —  Ist  die  BadioaUivität  eine  allgemeine  Eigenschaft 
der  Elemente?  —  Die  BadioaUivität  von  gewöhnlichem  Blei.  —  Die  Elek- 
trizitätszerstreuung in  einem  für  sich  vollständig  geschlossenem  Metall- 
gefäß wird  um  17.5  bis  25  7o  vermindert,  wenn  man  das  Gefäß  mit  einem 
Mantel  aus  Blei  umgibt  oder  es  in  einem  großen  Wasserbehälter  eintaucht, 
CooKE  {Phil.  Mag.  [6]  6,  (190B)  403);  Rutheefoed  u.  Cooke  {Phys.  Bev.  16, 
(1903)  183);  Mc.  Lennan  u.  Bueton  (Phys.  Bev.  16,  (1903)  184;  Phü.  Mag. 
5,  (1903)  707).  —  Nach  C.  T.  R.  Wilson  {Proc.  Boy.  Soc.  68,  (1903)  151)  wird  die 
Ionisierung  der  Luft  in  einem  hermetisch  geschlossenen  Elektroskop  nicht  geändert, 
gleichgültig  ob  dies  in  einem  Eisenbahntunnel  oder  frei  an  der  Erdoberfläche  aufgestellt 
wird;  vgl.  dagegen  H.  Geitel  (Ber.  Phys.  Ges.  8,  (1906)  23).  —  Die  von  Cooke  beobachtete 
Verminderung  der  Ionisation  ließ  sich  nicht  auf  Null  herabdrücken,  vielmehr  blieb  ein 
ilestbetrag,  wie  dick  auch  der  angewandte  Schirm  sein  mochte.  —  Die  Spontane  Ioni- 
sierung in  einem  geschlossenen  Gefäß  variiert  mit  dem  Material,  aus  welchem 
die  Gefäß  Wandungen  gemacht  sind,  Cooke;  Steutt  (Phil  Mag.  5,  (1903) 
680);  Mc.  Lenxan  u.  Büeton  (Phü.  Mag.  5,  (1903)  707;  6,  (1903)  343); 
A.  RiGHi  (Mem.  Bolog  [1]  6,  (1904)  149);  N.  R.  Campbell  (Phü.  Mag.  9, 
(1905)  531);  Wood  (Phil.  Mag.  9.  (1905)  550).  —  Der  Einfluß  der  Wandungen 
wird  durch  Abschaben  der  Oberfläche  des  Materials  nicht  beseitigt,  A.  Righi. 

—  Wood  stellte  geschlossene  Räume  aus  verschiedenen  Materialien  her  und  bestimmte  in 
jedem  den  Betrag  der  Ionisierung  der  Luft;  wurde  hinterher  jeder  dieser  Räume  der  Reihe 
nach  mit  einem  und  demselben  Metall  umgeben,  so  verminderte  sich  die  Ionisierung  im 
Inneren.  Analoge  Resultate  erhielt  Campbell  {Jahrb.  f.  Radioaktivität  2,  (1905)  434); 
Campbell  findet,  daß  das  Verhältnis  der  Intensitäten  der  von  verschiedenen  Metallen  aus- 
gesandten Strahlungen  für  verschiedene  Proben  desselben  Metalls  konstant  ist,  daß  ferner 
die  Aktivitätsreihe  («-Strahlung),  in  welche  die  verschiedenen  Metalle  von  verschiedenen 
Beobachtern  eingeordnet  werden,  angenähert  die  gleiche  ist.  (Obenan  steht  Blei,  vgl.  die 
nacbf olgenden  Zeilen). 

Die  BadioaUivität  des  Bleis  und  des  Kaliums.  —  Die  spontane  Ioni- 
sierung der  Luft  ist  in  Gefäßen  aus  Blei  wesentlich  höher  als  bei  anderen 
Materialien,  Righi,  Caivipbell,  Wood,  A.  S.  Eve.  —  Dieses  Verhalten  des  Bleis 
ist  als  Beweismittel  für  die  Ansicht  angesprochen  worden,  daß  eine  gewisse  Radioaktivität 
auch  anderen  Stoffen  als  den  eigentlichen  Radioelementen,  Uran,  Thorium,  Aktinium, 
Radium  und  deren  Abkömmlingen  zukommt.  —  BJei  entwickelt  auch  in  Lösungen  keine 
Emanation,  Campbell  [Phil.  Mag.  9,  (liJOö)  531;  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  (1906) 
282);  A.  Wood  (Phil.  Mag.  9,  (1905)  550);  die  Ursache  der  Bleistrahlung  kann  demnach 
weder  Radium,  Aktinium,  noch  Radiothorium  sein.  —  Die  schwache  natürliche  «-Akti- 
vität des  Bleis  und  seiner  Verbindungen  ist  auf  einen  Gehalt  an  Radium  F 
(Polonium)  zurückzuführen,  Elsteb,  u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  841; 
8,  (1907) '273,  776).  Die  aktive  Substanz  im  Blei  besitzt  die  gleiche 
Halbierungskonstante  wie  RaF.,  der  lonisierungsbereich  der  «-Strahlen  in 
Luft  stimmt  mit  dem  der  Poloniumstrahlen  überein,  die  Substanz  läßt  sich^ 
ebenso  wie  Polonium,  aus  HCl-saurer  Lösung  auf  Kupferplatten  nieder- 
schlagen, Elster  u.  Geitel.  —  Elster  u.  Geitel  setzen  käufliches  Bleioxyd  durch 
HCl  in  Chlorid  um  und  fällen  die  durch  Abgießen  erhaltene  klare  Flüssigkeit,  nach  teil- 
weisem Neutralisieren  der  Säure  durch  Ammoniak,  mittels  EgS.  Die  «-Strahlung  des  ge- 
trockneten Niederschlags  betrug  das  30  bis  300 fache  von  der  des  verwendeten  Bleioxyds, 
auf  gleiche  Oberflächen  der  Substanz  bezogen.  Gewöhnliches  Blei  enthält  in  der 
Regel  Spuren  von  Radium  D  gelöst,  das  entsprechend  seiner  großen  Hal- 
bierungskonstante auf  lange  Zeit  Radium  E  und  Radium  F  entwickelt, 
von  denen  das  letztere  sich  durch  seine  «-Strahlung  als  Ionisator  der 
Luft  bemerkbar  macht,  Elster   u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  776). 

—  Die  natürliche  Aktivität  des  Bleis  ist  nicht  für  alle  Sorten  gleich;  sehr  alte  Proben 
sind  inaktiv,  Mc.  Lbnnan,  Elster  u.  Geitel. 

Kalium  sendet  nach  Campbell  u.  Wood  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14, 
(1907)  211)  /^-Strahlen  aus,   deren  schnellste  etwa  ein    Dui'chdringungs- 
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vermögen  der  ,5-Stralilen  des  Urans  aufweisen.  Von  anderer  Seite  liegen  über 
die  „Kalium-Aktivität"  keine  Arbeiten  vor.  Nach  Ebler  {Verh.  des  naturhist.  med, 
Vereins  z.  Heidelberg  9,  (1907)  87)  ist  in  der  Maxquelle  zu  Bad  Dürkheim 
ein  neues,  der  Gruppe  der  Alkalimetalle  zugehöriges  radioaktives  Element 
von  hohem  Atomgewicht  enthalten. 

0.  Natur  der  von  radioaktiven  Stoifen  ausgesandten  Strahlen.  — 

Zu  S.  3. 

1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  3.  —  Man  unterscheidet  neuerdings  zwischen 
a-,  ß-,  y-  und  ^-Strahlen.  Letztere  sind  /J-Strahlen  von  einer  so  kleinen 
Geschwindigkeit  (vgl.  S.  3,  Z.  13  v.  o.),  daß  sie  nicht  imstande  sind,  das 
Gas,  welches  sie  durchsetzen,  in  nachweisbarer  Weise  zu  ionisieren, 
J.  J.  Thomson  [Froc.  Cambridge  Söc.lB,  (1905)  49;  'Nat  71,  (1905)  438).— 
Bragg  {'Phil.  Mag.  14,  (1907)  429)  versucht  neuerdings,  die  Wirkung  für  die  «-,  ß-  und 
/-Strahlen  auf  das  Aussenden  von  «^-Strahlen  zurückzuführen. 

Von  der  Erde  gehen,  abgesehen  von  den  mit  Wasser  bedeckten  Flächen,  «-,  ß-,  y- 
Strahlen  aus ;  als  Folge  der  Radioaktivität  ergibt  sich  somit  au  der  Erdoberfläche  eine  allgegen- 
wärtige, unausgesetzt  tätige  Strahlung,  der  der  Mensch  nicht  entgehen  kann,  Cooke  (Phil. 
Mag.  6,  (1903)  403);  vgl.  auch  den  vorhergehenden  Abschnitt.  Elster  u.  Geitel  [Phys. 
Zeitschr.  6,  (1905)  733)  konstatierten,  daü  die  Ionisierung  um  28%  zurückging,  wenn  der 
Zerstreuungsapparat,  anstatt  an  der  Erdoberfläche,  auf  der  Sohle  eines  großen  Steinsalz- 
bergwerkes (Hedwigsburg)  aufgestellt  wurde.  (Keine  Mineralien,  wie  Steinsalz,  Quarz,  CaCOs 
lassen  keine  Spur  eigener  Kadioaktivität  erkennen;  die  den  Apparat  rings  umgebenden 
Steinsalzschichten  schirmten  die  ionisierenden  Strahlen  zum  Teil  ab.)  —  Die  \erteilung 
der  Intensität  der  Strahlung  von  radioaktiven  Körpern  geschieht  nicht 
gemäß  dem  LAMBEiiT'schen  Gesetz,  E.  Rutherford  {Phil.  Mag.  12,  (1906) 
152).  —  Die  Radiumstrahlung  wird  durch  einen  Druck  von  3000  kg/qcm 
nicht  beeinflußt,  Fr.  E.  Adams  u.  Eve  (Nat  76,  (1907)  269);  Schuster  {Nat. 
76,  (1907)  269).  in  diesem  Druck  entsprechenden  Tiefen  von  80  km  unter  der  Erde 
entwickelt  also  Radium  genau  so  viel  Wärme  wie  an  der  Erdoberfläche.  Wäre  das  Radium 
gleichmäßig  in  der  Erde  verteilt,  so  müßte  die  Temperatur  nach  dem  Erdinnern  viel 
schneller  wachsen,  als  es  der  Fall  ist. 

n.  Spezielles.  A.  a- Strahlen.  —  Zu  S.  3,  Z.  19  v.  u.  —  H.  Becquerel 
(Compt.  rend.  142,  (1908)  365;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  177;  Phil.  Mag.  11, 
(1906)  722);  B.  B.  Boltwood  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  489,  915);  W.  H.  Bragg 
{Phil.  Mag.  11,  (1906)  754;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  143,  452);  W.  H.  Bragg 
u.  R.  Kleemann  [Phü.  Mag.  11,  (1906)  466,  617);  H.  Le  Bronson  {Phil 
Mag.  11,  (1906)  806);  R.  K.  Mc.  Clung  {Phil.  Mag.  11,  (1906)  131);  P.  Ewers 
{Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  148);  H.  Greinacher  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906) 
225);  0.  Hahn  {Phil.  Mag.  11,  (1906)  793;  12,  (1906)  82,  242;  Phys.  Zeüschr. 
7,  (1906)  412,  456,  557,  855);  B.  Kuöera  u.  B.  Masek  {Phys.  Zeitschr.  7, 
(1906)  337,  630,  650);  M.  Levin  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  519);  L.  Meitner 
{Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  588);  E.  Meyer  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  917;  Ber. 
Phys.  Ges.  8,  (1906)  588);  E.  Rutherford  {Phü.  Mag.  11,  (1906)  166,  553; 
12,  (1906)  134,  348;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  137);  E.  Rutherford  u.  0.  Hahn 
{Phü.  Mag.  12,  (1906)  371);  H.  W.  Schmidt  {Ann,  Phys.  21,  (1906)  609); 
F.  SoDDY  {Nat.  74,  (1906)  316);  J.  Stark  {Phys.  Zeüschr.  7,  (1906)  892); 
B.  Walter  {Ann.  Phys.  20,  (1906)  327).  —  Die  von  den  verschiedenen 
Radioelementen  ausgesandten  a-Teilchen  besitzen  dieselbe  Masse;  das  Ver- 
hältnis :  Elektrische  Ladung  zu  Masse  (^/m)  ist  für  aUe  von  allen  Substanzen 
ausgeschleuderten  a-Teilchen  das  gleiche:  5.07X10^  abs.  E.,  E.  Ruther- 
ford u.  0.  Hahn  {Phil.  Mag.  12,  (1906)  371);  E.  Rutherford  {Jahrh,  d. 
BadioaUivität  4,  (1907)  1).  —  Bei  den  älteren  Versuchen  wurden  immer  dickere 
Schichten  eines  Radiumsalzes  im  radioaktiven  Gleichgewicht  als  Strahlungsquelle  verwendet ; 
dieses  Verfahren  ist  fehlerhaft.    Einheitliche  Werte  für  die  Geschwindigkeit  lassen  sich 
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nur  erwarten,  wenn  man  von  dem  strahlenden  Körper  molekulare  Sebichreu  benutzt.  Ruthbr- 
FOKD  setzte  deshalb  ein  kurzes  Srüok  Platindraht  der  Eadiumemauation  aus:  nach  Entferniiug: 
von  derselben  ist  nach  Verlauf  von  lö  31innten  nur  noch  Eadium  C  als  unendlich  diiuiier 
BelaiT  vorhanden,  das  nunmehr  eine  homogene  Strahlung:  aussendet.  Der  Krümmunirsradius 
der  Bahn  der  «-Strahlen  des  Eadium  C  beträizt  in  einem  Felde  von  lOQA"»  abs.  Einheiten 
40.6  cm.  E.  KuTHERJOKX».  —  Die  Masse  der  «-Partikel  der  verschiedeneu  Zerfallsprodukte 
erfährt  infolge  des  Passierens  von  dünnen  Metalischichten  keine  Aenderuug  wohl  aber  die 
Geschwindigkeit!,  Eutherford  u.  0.  Hah>-:  Euthekford  [^Phil.  Mno.  11.  (liXXV'»  553:  12. 
1?06)  134\~— Die  Anfansrscreschwindickeit  der  «-Strahlen  von  EaC  beträirt  2.06  X  lO'^cnisec. 
0.  WiGGER  '  Bissen.  \TÖttiihjen\^:>Oö:  Jahrb.  d.  Badio.:ktintjt  2^  i^'dOo^  414^  konnte 
dagegen  die  magnetische  Ablenkung  der  «-Strahlen  des  Eadiotellurs  nicht  nachweisen  und 
folgert  im  Gegensatz  zu  E.  Eutherford^.  daü  die  stark  absorbierbaren  «-Strahlen  des 
Eadiotellurs  unmöglich  identisch  mit  den  «-Strahlen  des  Eadiums  sein  können. 

Idenfip.zieri'jia  der  a-Teilchoi  mii  Heliumaiomcn,  —  Aus  der  Tatsache, 
daß  sich  aus  Eadiumemauation  Helium  bikiet  '^ygl.  S.  32.  VI\  folgt,  daß 
dieses  Gas  entweder  eines  der  Endprodukte  der  ganzen  Umwaudlungsreihe 
des  Kadiums  oder  daß  es  im  letzten  Grunde  aus  den  fortgeschleuderten 
«-Teilchen  besteht.  Die  letztere  Autfassung  hat  zur  Zeit  die  größere 
Wahrscheinlichkeit  für  sich.  Voi.  ferner:  Nachtrag.  S.  lOöS. —  Die  Eadium- 
emauation. nachdem  sie  die  ersten  Vmwandluugsphasen  durchlaufen  hat.  zerfällt  weiterhin 
nur  sehr  laugsam.  "Wäre  Helium  das  Endprodukt,  so  würden  sich  von  diesem  Gase 
binnen  finiger  Wochen  nur  unmerkliche  Mengen  ansammeln  können.  (Als  eines  der 
Zwischenprodukte  müßte  sich  Eadium  D  bilden  und  dieses  braucht  40  Jahre,  um  zur 
Hälfte  zu  zerfallen  I\  Helium  kann  also  keinesfalls  das  Endprodukt  der  Eeihe  darstellen. — 
Aus  der  Größe  des  Quotienten  ^  ^u  =  5.07X10^  abs.  E.  folgt,  daß  die  Materie 
des  «-Partikels  nur  aus  Helium  oder  aus  Wasserstoti"  bestehen  kann.  vgl. 
Rütherford  [ßaäioaktiviiät  (lOOT"»  S.  494\  —  Der  Wert  ^  ^u  für  das  Wasserstofif- 
atom  ist  10*.  also  doppelt  so  groß,  wie  für  das  «-Teilchen.  Ueber  die  Natur  des  letzteren 
kommen  nach  Eutherford  drei  Hypothesen  in  Betracht:  1.  Das  «-Teilchen  ist  ein  Wasser- 
stonmolekül mit  der  einfachen  Elemeutarladung.  (^Diese  Annahme  gilt  als  unwahrscheinlich, 
da  sich  in  alten  radioaktiven  Mineralien  verhältnismäßig  wenig  Wasserstoff  tindet.  i  2.  Das 
.«-Teilchen  ist  ein  Heliumatom  mit  der  doppelten  Elemeutarladung.  oder  3.  ein  halbes  Helium- 
atom mit  der  einfachen  Elementarladung.  Eutherford  hält  die  zweite  Annahme  für  die 
wahrscheinlichste:  nach  P.Ewers  [Jahrb.  d.  Eadioaktivität  i,  (1ÜH37*  96^  ist  ebensoirut  die 
dritte  Möglichkeit  als  die  wahrscheinlichste  anzusehen.  —  Sind  die  «-Partikel  im  un- 
geladenen Zustand  identisch  mit  Heliumatomen,  so  ist  zu  erwarten,  daß  der  Heliumnachweis, 
außer  an  Eadium-  und  Aktiniumemanation,  auch  au  anderen  «-Strahlungsprodukten  gelingt; 
Greixachkr  u.  Kekxbau.m  .^Ph^js.  Zeitschr.  S.  (^UK)7')  339''  beschickten  eine  Vakuumröhre  mit 
Polonium,  jedoch  gelaug  der  HeliumuachM-eis  auch  nach  elf  Monaten  nicht. 

Bkagg  [Jahrb.  d.  Badioaktivität  2.  vli>05^  4^  sowie  Soddy  bestreiten  die  Auffassung 
der  «-Strahlen  als  positive  Strahlen.  Nach  Soddy  sind  die  «-Strahlen  ursprünglich  ungeladen, 
sie  verlassen  ohne  Ladung  die  radioaktive  Substanz  und  erhalten  erst  infolge  des  Zu- 
sammentreffens mit  materiellen  Teilchen  die  positive  Ladung;  siehe  dagegen  P.  Ewers 
[Phij-s.  Zeitschr.  7.  (1906)  148). 

Ahsorijfiou  und  lonisaiion.  —  Zu  S.  4.  Z.  7  v.  o.  —  Die  Zahl  der  von 
einem  Eadium-a-Partikel  in  Luft  erzeugten  Ionen  beträgt  86000.  die 
zur  Erzeugung  eines  Ions  erforderliche  Energie  etwa  3.7X10~"^^  Erg. 
E.  RuTHEEPORD.  —  Mit  abnehmender  Geschwindigkeit  der  « -  Teilchen  nimmt  ihr 
lonisationsvermögen  nicht  unwesentlich  zu.  —  Die  Gesamtzahl  der  Ionen,  die  ein  «-Teilchen 
erzeugt,  bis  es  vollkommen  absorbiert  ist.  ist  proportional  der  Strecke,  die  das  betreftende 
«-Teifchen  in  der  Luft  unter  normalen  Bedingung-eu  zurückzulegen  vermag.  B.  B.  Boltwood. 
—  Ueber  die  Wiedervereinijjuno;  (initial  recombination)  der  Ionen  siehe  Harms  yJahrb.  d. 
BadioaktiHtäf  3,  (^1906 1  333«:  P^.  Ewert  [Jahrb.  d.  Badioaktivität  4.  ^1907)  82). 

Ion isienoiashe reich.  —  Die  a-Partikel  ionisieren  die  Luft  nur  inner- 
halb eines  bestimmten  Bereiches,  des  ..lonisierunefsbereiches" .  S.  CmiE 
{Compt.  reud.  130.  ^1900^  76^:  \V.  H.  Bragg  u.  Kleemaxx  (Phil  2laq.  8. 
(1904^  726:  10.  (1905)  318^:  W.  H.  BkagCx  [^Fhil  Maq.  10.  (1905)  600 i 
Jalirh.  d.  Badioaliirität  '2,  [190b)  4:  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  143,  452).    Vgl. 
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ferner  Strahlung  der  Radiumsalze,  S.  22.  —  in  einer  bestimmten  Ent- 
fernung vom  Präparat,  dem  ,.Ionisierungsbereich" ,  der  „Eeichweite"  der  betreffenden 
«-Strahlung  sinkt  die  Ionisierung  auf  einen  verschwindenden  Betrag.  Diese  Eeichweite 
ist  für  alle  von  derselben  Strahlungsquelle  ausgehenden  «-Strahlen  dieselbe,  für  ver- 
schiedene Strahlungsquellen  hingegen  verschieden.  Die  lonisierungsbereiche  der  «-Strahlen 
verschiedener  Substanzen  wurde  insbesondere  bestimmt  von:  Bragg  u,  Kleemann; 
Bronson  (Phil.  Mag.  11,  (1906)  806);  0.  Hahn  (Phijs.  Zeitschr.  7,  (1906)  412,  456.  557); 
KucERA  u.  Masek  [Fhijs.  Zeitschr.  7,  (1906)  337,  630,  650);  M.  Levin  (Phys.  Zeitschr.  7. 
(1906)  519). 

Ionisierung sler eiche  (1)  der  a-PartiJcel  der  Radioelemente  hei  Atmosphären' 
druck  und  Temperatur. 


Produkt 

I 

Produkt 

Produkt 

I 

Eadioaktinium 
Aktinium 
Emanation 
Aktinium  B 

4.8  cm 
6.55  ,. 

5.8  .: 

5.50  , 

Eadiothorium 
Thorium  X 
Emanation 
Thorium  B 
Thorium  C 

1    3.9  cm 

i    5.7    „ 

5.5    „ 

5.0    „ 

i    8.6    „ 

Eadium 
Emanation 
Eadium  A 
Eadium  C 
Eadium  F 

3.5  cm 
4.33  „ 

4.83  , 

7.06  , 
3.86  ., 

Der  lonisierungsbereich  der  «-Partikel  von  ürau  und  Thorium  ist 
nach  Bragg  {Fhil.  Mag.  11,  (1900)  754)  fast,  vielleicht  genau  so  groß  wie 
der  lonisationsbereich  der  «-Teilchen  von  Kadium.  —  Der  lonisierungs- 
bereich  der  «-Partikel  von  lonium  (vgl.  Nachtrag.  S.  1072)  ist  kleiner 
als  3  cm,  B.  B.  Boltwood  [Sill.  Amer,  Journ.  21,  (1907)  372). 

Die  Eeichweite  ist  für  eine  bestimmte  Strahlung  umgekehrt  propor- 
tional dem  Drucke,  resp.  den  Dichten  in  ein  und  demselben  Gase,  für  ver- 
schiedene Gase  verkehrt  proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  Atom- 
gewicht, Bragg:  Kuceea  u.  Masek.  Vgl.  ferner  V.  J.  Laixe  (Phys.  Zeitschr^ 
7,  (1906)  419).  —  0.  Hahn  stellte  bei  der  Bestimmung  der  Eeichweite  von  Thorium  B 
zwei  Gruppen  von  Strahlen  fest,  welche  die  Luft  verschieden  weit  ionisierten;  er  zog  hieraus 
den  Schluß,  daß  in  T\'ahrheit  hier  zwei  Substanzen  vorliegen  (nämlich  Thorium  B  und 
Thorium  C,  vgl.  Nachtrag,  S.  10581 — Im  großen  und  ganzen  ist  der  lonisierungsbereich 
um  so  größer,  je  kleiner  die  Lebensdauer   des  betreffenden  Elementes  ist,   und  uingekehrt. 

Die  photographische  Wirksamkeit  der  a-Stralüen  und  ihre  Fähigkeit, 
den  Phosphoreszenzschirm  zum  Leuchten  zu  bringen,  verschwindet  in  der 
Entfernung,  in  der  die  «-Strahlen  die  Fähigkeit,  Gase  zu  ionisieren,  verlieren. 
Der  kritische  Geschwindigkeitswert,  für  welchen  ein  «-Teilchen  nicht  mehr 
ionisiert,  die  photographische  Platte  nicht  mehr  schwärzt,  den  Fluoreszenz- 
schirm nicht  mehr  erregt,  beträgt  0.82  X  10^  cm  sec,  E.  RuTHEEroRD  {Phil. 
Mag.  11,  (1906)  166,  553;  12,  (1906)  137).  —  Der  kritische  Geschwindig- 
keitswert ist  für  alle  Gase  der  gleiche,  Beagg  (Phil  Mag.  10.  (1905)  6001  — 
Das  gleichzeitige  Aufhören  der  ionisierenden,  photographischen  und  luminiszenzerregeuden 
Wirkung  beruht  jedenfalls  auf  derselben  Ursache,  "der  lonenbildung  durch  die  «-Strahlen, 
E.  EuTHEEFORD.  —  Besitzcu  die  «-Partikel  eine  unterhalb  der  kritischen  Geschwindigkeit 
(etwa  '/so  Lichtgeschwindigkeit!)  liegende  Geschwindigkeit,  so  erscheinen  sie  ,,inaktiv",_  da 
dann  die  drei  AVirkungen,  welche  mau  zum  Nachweis  der  Eadioaktivität  benutzt,  nicht 
mehr  auftreten.  Aussichtsvoller  scheinen  in  diesem  Falle  thermische  Methoden  zu  sein, 
vgl.  H.  Greinacher  iXaturw.  Rdsch.  21,  (1906)  Heft  51,  52:  Ann.  Phys.  24,  (1907)  79). 

Eine  Aluminiumschicht  von  0.0001  cm  Dicke  setzt  den  lonisierungsbereich  um  C'.17 
bis  0.18  cm  Luft  herab,  C.  Eutheefoed  (1906).  Da  das  Quadrat  der  Geschwindigkeit  [i-] 
in  gleichen  Schichten  um  gleichviel  abnimmt,  so  läßt  sich  aus  der  Eeichweite  r  eines  a- 
Partikels  seine  Anfangsgeschwindigkeit  v  berechnen,  es  ist  i>  =  0.717  )'r  -^  1.25  X  ^^^  cm,'see^ 
C.  ErTHERFORD.  —  Die  Geschwindigkeiten  der  «-Partikel  der  bekannten  Substanzen  liegen 
innerhalb  der  engen  Grenzen:  1.56X10^  und  2.25  X  10*^  cm/sec.  C.  Eutherford  [Phil. 
Mag.  12,  (1906)  134,  Jan.  (1907)). 
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Die  a-Strahlen  des  Eadiums  folgen  dem  gewöhnlichen  Absorptions- 
gesetz (i  =  i,3 •  e''^*^) ,  Aluminiumfolien  von  0.04  mm  Dicke  halten  die  er- 
strahlen vollständig  zurück.  Bei  den  «-Strahlen  des  Poloniums  nimmt  die 
Intensität  schneller  ab.  als  dem  Absoi-ptionsgesetz  entsprechen  -^ürde. 
C.  RuTHEEFOED  u.  Beooks.  S.  CuErE.  0.  WiGGEE.  Die  Ton  aktiven  Be- 
schlägen von  Thorium  und  Eadium  ausgesandten  a-Strahlen  werden  am 
wenigsten  absorbiert,  dann  folgen  Thorium.  Polonium,  Uran;  fast  immer 
nimmt  die  Strahlungsintensität  schneller  ab  als  dem  Absorptionsgesetz 
entsprechen  würde.  —  Die  a-Strahlen  erfahren  beim  Durchgang  durch 
verschiedene  Metalle  eine  Zerstreuung,  die  tiir  verschiedene  Metalle 
verschieden  i.st  und  mit  dem  Atomgewicht  znznnehmen  scheint, 
L.  Meitnze  {Fhys.  Zeitschr.  S.  il907)  489 1.  Tgl.  hierzu  die  Poiemik  zwischen 
E.  iJjETFP.  Phys.  Zeitsch:  7.  .1906;  917;  8.  ä907;  '42.5  imd  B.  [NIasek  Phys.  Z-irschr.  8, 
il907;  103i.  —  In  Methan  werden  die  schnellen  a-Srrahlen  des  Radium  C  weniger  aufge- 
halten als  die  langsameren  der  Emanation  und  Ton  Eadium  A.  W.  H.  Beag&  P'nil.  Mag, 
1-t.  ,1907,  42.5;. 

Vergleiche  ferner  Nachtrag  S.  1062. 

B.  ß'Strahlen.  —  Zu  S.  4,  Z.  25  v.  o.  —  Die  /5-Strahlung  des  Akti- 
niums ist  homogen  und  leichter  absorbierbar  als  die  Uran- j- Strahlung. 
GoDLEwsKi  (Jahrb.  f.  Eadioaliintät  3.  i'1906i  1341.  —  Die  i- Strahlen  des 
Eadiums  sind  inhomogen:  H.  W.  Schahdt  (Ann.  Phys.  21.  il906i  609;  Fhys. 
Zeitschr.  7,  (1906)  764;  Ber.  Phys.  Ges.  S.  '1906i  439 1  versucht  diese  Strahlen 
in  einzelne  homogene  Gruppen  zu  trennen.  —  Das  Verhältnis:  Absoi-p- 
tionskoefnzient  zu  Dichte  eines  Gases  ist  bei  den  i- .Strahlen  des  Urans 
eine  periodische  Funktion  des  Atomgewichtes.  J.  A.  Ceowthee  ^Phü.  Mag. 
12.  il906)  379!.  —  Eeflexion  und  Absorption  der  i-Strahlen:  H.  VC.  Schmidt 
(Ann.  Phys.  28.  (1907)  671).  Wahrer  Eeflexions-  und  Absorptionskoeffizient  scheinen 
hier  durch  eine  einfache  GesexzmäLigkeit  mit  dem  Atomgewicht  und  der  Dichte  der  unter- 
suchten Substanz  verknüpft  zn  sein.  H.  W.  ScHZsnDT. 

Zu  S.  4.  Z.  20  V.  u.  —  Schiebe  hinter  Becqueeel  ein:  Compf.  rend. 

Elektronentheorie.  Zu  S.  4.  Z.  3  y.  u.  Diese  findet  sich  noch  behandelt  bei:  0.  Lodge. 
Eleläronentheorie.  Deutsch  von  G.  Seebkbt.  Quaxdt  u,  HjLs'del.  Leipzig  1907,  — 
J.  J.  Thomso-v:  Conduction  of  EJectricity  throwjh  Gases.  Deutsch  von  E.  31abx. 
B.  G.  Teubneb.  Leipzisr  19<36.  —  TTeber  die  Masse  des  Elektrons,  vel.  femer  M.  Absaham 
(Phys.  Zeitschr.  4.  (,1902i  57;  Ann.  Phys.  10,  (1903)  105):  W.  KAUPi£A2f>-  (Ann.  Phys.  20, 
(1906,1  639^. 

Langsame  ß-Strahlen  (ö-Strahlen).  —  Zu  S.  5.  Z.  13  v.  o.  —  Vgl.  y ach- 
trag S.  1050.  Wird  eine  Scheibe,  auf  der  sich  eine  geringe  Menge  Polonium  befindet,  in 
einer  Vakunmröhre  in  die  Nähe  eines  Elektroskops  gebracht  und  die  Entladung  desselben 
unter  dem  EinfluL  der  Poloniumstrahlen  beobachtet,  so  geht  am  Elekrroskop  'lie~  Entladung 
positiver  Elektrizität  mit  bedeutend  größerer  Geschwindigkeit  vor  sich  als  die  Entladung 
negativer  Elektrizität.  Wird  ein  Magnetfeld  in  den  Weg  der  Strahlen  gebracht,  so  ver- 
schwindet dieser  Unterschied  der  Entladungszeiten  verschiedener  Elektrizitäten.  Vom  Po- 
lonium gehen  somit  negativ  geladene  Teilchen  aus.  welche  die  Wirkung  der  positiven 
Strahlen,  die  nach  Angabe  früherer  Forscher  das  Polonium  allein  verlassen,  verdecken. 
Hieraus  erklären  sich  die  vergeblichen  Versuche  von  Stbutt  {PML  Ma^.  S,  19  4  157). 
die  direkte  Aufladung  an  Konduktoren  nachzuweisen,  die  unter  dem  Einfiui;  der  Polonium- 
sirahlen  stehen.  Vgl.  femer  0,  Wiggee  {Dissert^  Götiingen  1905:  Jahrb.  d.  Eadioakiici- 
tat  2.  i'1905,  391). 

Die  Aussendung  dieser  Elektronen  ist  wahrscheinlich  keine  eigentliche  Strahlung  der 
aktiven  Substanz  selbst,  sondern  zum  größten  Teil  ein  sekundärer  Effekt  des  Auftreffens 
der  a-Partikel  auf  Materie. 

C.  y-Strahlen.  —  Zu  S.  5.  Z.  23  v.  o.  —  Die  /-Strahlen  des  Eadiums 
sind  inhomogen.  ]\Ic.  Clelland  [Phil.  Mag.  S.  (1904)67);  0.  Wiggee  \Jahrh. 
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d.  BadioaUivität  2,  (1905)  391).  —  Läßt  man  die  /-Strahlen  durch  eine  hinreichend 
dicke  Bleischicht  hindurchgehen,  so  bleiben  nur  die  Strahlen  mit  dem  kleinsten  Absorptions- 
koeffizienten übrig;  für  diese  äußerst  durchdringenden  ;/-Reststrahlen  scheint  das  Verhält- 
nis: Absorptionskoeffizient  zu  Dichte  eine  Konstante  zu  sein,  0.  Wigger  {Dissert.  Göt- 
tingen 1905) ;  E.  EiECKE  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  685).  —  Die  Eadium-  und  Thorium- 
/-Strahlen  sind  bezüglich  ihrer  Absorption  identisch;  die  /-Strahlen  von 
Uran  und  Aktinium  besitzen  geringeres  Durchdringungsvermögen,  A.  S.  Eve 
(Phil.  Mag.  11,  (1906)  586;  Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  183,  188).  —  Der  Haupt- 
einwand gegen  die  Theorie,  daß  man  es  in  den  /-Strahlen  mit  einem  Röntgeneffekt  zu 
tun  habe,  bildete  lange  Zeit  die  Tatsache,  daß  Röntgenstrahlen  in  einigen  Gasen  (HgS, 
HCl)  hinsichtlich  ihrer  lonisationswirkung  ein  abweichendes  Verhalten  zeigten.  Die  Durch- 
dringungsfähigkeit der  Eöntgenstrahlen  wächst  jedoch  mit  der  „Härte"  der  Eöhre.  Ver- 
gleicht man  die  lonisationswirkungen  der  /-Strahlen  mit  den  Wirkungen  von  äußerst 
durchdringenden  Röntgenstrahlen  aus  einer  harten  Röhre,  so  ergeben  sich  für  die  relative 
Ionisation  in  Gasen  für  beide  Strahlungen  fast  dieselben  Werte.  A.  S.  Eve  (Nat.  69,  (1904) 
436;  Fhil  Mag.  8,  (1904)  610).  —  üeber  die  Natur  der  y-Strahlen,  vgl.  ferner  BRAoa 
{Phil.  Mag.  14,  (1907)  429).  —  Absorption  der  v-Strahlen:  A.  S.  Eve  [Phys.  Zeitschr.  8, 
(1907)  183). 

D.  Sekundärstrahlen.  —  Zu  S.  5,  Z.  13  v.  u.  —  Starke  Sekundärstrahlen 
entstehen  überall  da,  wo  /^-Strahlen  auftreffen;  «-Strahlen  liefern  nur  sehr 

schwache  sekundäre  Strahlen.  Diese  lassen  sich  am  besten  nachweisen,  wenn  man 
ein  Poloniumpräparat  als  Energiequelle  benutzt.  Im  magnetischen  Felde  werden 
die  Sekundärstrahlen  abgelenkt  und  zwar  stets  in  stärkerem  Grade  als 
die  primären  Strahlen,  aus  denen  sie  entstanden  sind;  ebenso  ist  ihre  Ab- 
sorption stets  größer  als  die  der  letzteren,  cf.  E.  Rutherfoed  {BadioaUivi- 
tät (1907)  S.  193). 

Setzt  man  verschiedenartige  Stoffe  (Metalle,  Glas,  Holz,  Papier)  der  Ein- 
wirkung von  ß-  und  ;^-Strahlen  aus,  so  ordnen  sich  diese  nach  der  Stärke  der  Se- 
kundärstrahlung im  großen  und  ganzen  in  dieselbe  Reihenfolge  wie  nach  Maß- 
gabe ihrer  spezifischen  Gewichte,  A.  S.  Eve  {Phil.  Mag.  8,  (1904)  669).  — 
Der  Quotient  aus  Sekundärstrahlung  und  Dichte  ist  nicht  konstant  und  ist  besonders  groß 
für  die  spezifisch  leichten  Substanzen.  Granit,  Schiefer,  Ziegelsteine,  Zement  liefern  Sekundär- 
strahlen, die  nur  halb  so  stark  absorbierbar  sind,  wie  die  der  übrigen  Kadiatoren,  A.  S.  Eve. 
Nach  J.  A.  Mc.  Clelland  {Nat  71,  390  (1905))  ist  dagegen  für  die  Stärke 
der  von  verschiedenen  Stoffen  ausgesandten  Sekundärstrahlung  eher  das 
Atomgewicht  als  die  Dichte  maßgebend;  die  Aussendung  von  Sekundär- 
strahlen ist  um  so  stärker,  je  größer  das  Atomgewicht  der  getroffenen 
Substanz  ist,    vgl.    A.   Righi   {Congr.  z.   Studium   der  Badiologie,   Lüttich 

(1905)).  Vergleicht  man  das  lonisationsvermögen  der  einfallenden  Strahlen  und  der 
Sekundärstrahlen  unter  gleichen  Umständen  miteinander,  so  werden  etwa  88.5  ^/o  der  ein- 
fallenden Energie,  die  ein  Flächenelement  einer  Bleiplatte  absorbiert,  als  Sekundärstrahlen 
ausgestrahlt.     Für  Kohle  ist  der  Wert  45%.     Mc.  Clelland  [Trans.  Roy.  Dublin  Soc.  [2] 

9,  (1905)  1).  —  Die  /^-Strahlen  liefern  etwa  80  ^/'o  der  gesamten  Sekundär- 
strahlung. Die  Intensität  nimmt  mit  wachsender  Dicke  des  Eadiators 
zu  und  erreicht  ein  Maximum,  das  für  Glas  und  Aluminium  etwa  3  mm 
beträgt.  —  Die  Intensität  der  durch  die  ß-  und  ;^-Strahlen  hervorgerufenen 
Sekundäremission  ist  von  der  Oberfläche  des  Radiators  fast  unabhängig. 

A.  S.  Eve.  Mc.  Clelland  {Phil.  Mag.  9,  (1904)  230)  findet,  daß  die  Intensität  der  resultierenden 
sekundären  Strahlung  von  dem  Einfallswinkel  der  primären  Strahlen  abhängt  und  bei  45* 
am  größten  wird.  —  Die  /-Strahlen  allein  liefern  ein  wenig  stärker  absorbier- 
bare Sekundärstrahlen,  als  die  ß-  und  /-Strahlen  gemeinsam,  A.  S.  Eve.  — 

S.  Curie  {Untersuchungen  über  die  radioaktiven  Substanze7i  (1904),  III.  Aufl.  S.  74)  fand,  daß 
zwei  Schichten  verschiedener  Metalle  die  «-Strahlen  des  Poloniums  in  verschiedener  Weise 
absorbieren,  je  nach  der  Keihenfolge,  in  der  die  Metalle  durchsetzt  werden.  Nach  E.  Meyer 
{Phys.  Zeitschr.  7,  (1906),  917;  8.  (1907)  425)  lassen  sich  diese  Versuche  lediglich  durch 
die  Annahme  erklären,  daß  Ionisation  und  Absorption  einander  proportional  sind.  Kücera 
{Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  103)  erklärt  die  Erscheinung  durch  das  Auftreten  einer  diffusen 
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Zerstreuung  (siehe  Nachtrag  zu  «-Strahlen).  Die  Verhältnisse  scheinen  in  Wirklichkeit  doch 
viel  komplizierter  zu  sein,  vgl.  hierzu  St.  Macken^ie  [PJiil.  Mag.  14,  (1907)  176):  lieber 
sekundäre  Strahlen  von  Platten,  die  den  Strahlen  des  Radiums  ausgesetzt  sind.  —  Nach 
MoüLiN  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1416)  treten  beim  Auftreffen  von  a-Teilchen  auf  Me- 
tallplatten sekundäre  Kathodenstrahlen  ohne  Jonisationsvermögen  und  geringer  Ge- 
schwindigkeit auf  (^-Strahlen).  Vgl.  ferner  W.  H.  Logeman  {Proc.  Boy.  Soc.  78^ 
(1906)  212);  K.  SiEGL  {Fhys.  Zeitschr.  7,  (1906)  106);  J.  A.  Mc.  Clelland  u.  F.  E. 
Hackett  {Tra7is.  Boy.  Dublin  Soc.  [2]  13,  (1906)  258);  E.  Sakasin  u.  Th.  Tommasina  (Compt 
rend.  145,  (1907)  482). 

D.  Emanation  und  induzierte  Radioaktivität.  (Erregte  Radio- 
aktivität). —  Zu  S.  6,  Z.  4  V.  0.  —  Im  elektrischen  Felde  ist  die  Stärke 
der  an  der  Kathode  auftretenden  Aktivierung-  unabhängig  von  dem  Druck 
des  umgebenden  Gases  bis  herab  zu  Drucken  von  etwa  10  ^^.  Bei  nie- 
drigen Drucken  aktivieren  sich,  selbst  in  starken  elektrischen  Feldern, 
Kothode  und  Anode,  E.  Rutheeford  (Phil.  Mag.  [5]  49,  (1900)  1,  65).  — 
Im  elektrischen  Felde  vollzieht  sich  die  Wanderung  längs  der  Kraftlinien. 
Wird  eine  kleine,  negativ  geladene  Metallplatte  inmitten  eines  metallischen  Gehäuses  der 
Emanation  ausgesetzt,  so  wird  sie  an  den  Eändern  und  Ecken  stärker  aktiv,  als  in  der  Mitte. 
K.  Fehrle  (Phys.  Zeitschr.  3,  (1903)  130).  —  Die  Stärke  der  an  der  Ka- 
thode auftretenden  erregten  Aktivität  ist  bei  niedrigen  Drucken  von  den 
Dimensionen  des  Emanationsbehälters  unabhängig,  W.  Makower  {Phil. 
Mag.  10,  (1905)  526;  Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  915;  Proc.  Boy.  Soc.  19, 
(1905)  779).  Eine  theoretische  Deutung  der  von  Makower  gewonnenen  Kesultate  gab 
W.  H.  Jackson  {Phil.  Mag.  10,  (1905)  532;  Proc.  Boy.  Soc.  19,  (1905)  786).  —  Die 
Uebertragung  der  radioaktiven  Materie  geschieht  durch  positiv  geladene 
Träger.  Die  Geschwindigkeit  derselben  bei  einem  Potential  von  1  Volt 
pro  cm  ist  1.3  bei  Atmosphärendruck  und  normaler  Temperatur.  Nahezu 
ebenso  groß  (1.37  cm  pro  Sekunde)  ist  die  Beweglichkeit  der  positiven  Ionen,  die  unter  der 
Einwirkung  von  Köntgenstrahlen  in  Luft  entstehen.  E.  RuTHEREORD  (Phil.  Mag. 
[6]  5,  (1903)  95). 

In  einem  mit  Radiumemanation  beschickten  Gefäße  reichert  sich  der 
aktive  Niederschlag  in  der  Nähe  des  Bodens  an,  P.  Curie.  In  staubfreier 
trockener  Luft  läßt  sich  eine  Schwerewirkung  nicht  nachweisen,  ebenfalls 
nicht,  wenn  eine  der  zu  aktivierenden  Platten,  die  zur  Messung-  verwandt 
werden,  negativ  geladen  wird.  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  scheint 
immer  notwendig  zu  sein,  S.  Curie  (Compt.  rend.  145,  (1907)  477).  —  Eine 
Methode,  den  aktiven  Niederschlag  zu  konzentrieren,  ist  die  folgende :  Man 
leitet  Emanation  durch  eine  mit  flüssiger  Luft  gekühlte  U-Röhre  oder  Glas- 
spirale. Bei  weitem  der  größte  Teil  der  Emanation  wird  verdichtet  und 
alle  erregte  Aktivität  sammelt  sich  an  den  kalten  Glaswänden.  Nach 
etwa  einer  Stunde  unterbricht  man  den  Versuch,  spült  den  aktiven  Belag 
mit  etwas  verd.  HCl  auf  ein  Uhrschälchen  und  verdampft  auf  dem  Wasser- 
bad zur  Trockene. 

Energie  der  Strahlung.  —  Zu  S.  6,  Z.  21  v.  o.  —  Die  kinetische  Energie 
eines  «-Teilchens  beträgt  5.9  X  10~^  Erg.  E.  Ruthereord  (Radioaktivität 
1907 ,  161).  Nimmt  man  für  die  Geschwindigkeit  einer  Flintenkugel  10^  cm  an,  so 
erweist  sich  die  Bewegungsenergie  der  «-Partikel,  auf  gleiche  Massen  umgerechnet,  als 
6  X  10^  mal  so  groß  wie  diejenige  eines  solchen  Geschosses,  E.  Rütherford.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, daß  die  Wärmemengen,  die  fortwährend  von  Radiumpräparaten  produziert  werden,, 
das  Aequivalent  jener  lebendigen  Kräfte  sind.  (Vgl.  Wärmeentwicklung  S.  22,  Z.  2 
Y.  u.)  —  Die  Energie  eines  a-Teilchens  ist  nach  E.  Rutherford  (Radio- 
aMivität  1907,  206)  etwa  83  mal  so  groß  wie  die  eines  /^-Teilchens,  vgl. 
hierzu  K.  Angström  (Intern.  Kongr.  z.  Studium  der  Radiologie,  Lüttich  1905 ; 
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Fhjs.  Zeitschr.  6,  (1905)  685).  —  Die  Energie   der  y-Strahlen   ist  ungefähr 

von  gleicher  Größe  wie  die  der  /^-Strahlen.  Das  von  Paschen  {Phys.  Zeitschr.  5, 
(1904)  563)  gefundene  Resultat,  wonach  die  /-Strahlen  mehr  als  die  Hälfte  der  gesamten 
von  Eadium  entwickelten  Energie  mitführen,  ist  von  diesem  selbst  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905) 
97)  als  nicht  einwandsfrei  angesprochen  worden. 

E.  Meßmethoden.  —  Zu  S.  6,  Z.  18  v.  u.  —  I.  Auf  photo- 
graphischem Wege  läßt  sich  sehr  genau  die  Krümmung  der  Strahlen- 
bahn in  elektrischen  und  magnetischen  Feldern  feststellen;  es  ist  nicht 
möglich,  auf  photographischem  Wege  die  Strahlung  von  solchen  aktiven 
Stoifen  nachzuweisen,  die  ihre  Aktivität  innerhalb  sehr  kurzer  Zeit  ver- 
lieren. 

IIL  Elektrische  Methode.  —  Beträgt  die  Aktivität  eines  Präparates  nicht 
mehr  als  500  —  diejenige  von  metallischem  Uran  =  1  gesetzt  —  so  ge- 
nügt ein  elektrisches  Feld  von  100  Volt  pro  cm,  damit  der  erforderliche 
Sättigungsstrom  zustande  kommt.  Verringerung  des  Gasdruckes  erleichtert 
die  Erreichung  des  Sättigungszustandes.  (Von  Vorteil  bei  sehr  stark  ak- 
tiven Präparaten!)  —  Dient  als  Strahl ungsquelle  ein  hoch  aktives  Radium- 
Präparat,  so  kann  der  Strom  bei  Anlegung  der  Sättigungsspannung  mit 
einem  empfindlichen  Galvanometer  von  hohem  Widerstand  gemessen  werden ; 
liegen  schwach  aktive  Substanzen  wie  Uran,  Thorium  usw.  vor,  so  ist  die 
Verwendung   eines  Quadranten elektrometers  oder  eines   Goldblattelektro- 

Skopes  vorteilhaft.  —  Eine  ausführliche  Uebersicht  über  die  erforderliche  Apparatur 
findet  sich  bei  E.  Rutherfoed:  [Radioaktivität  1907,  85  bis  110).  Vgl.  ferner  Nach- 
trag zu:  Radioaktivität  der  Atmosphäre  usw.    S.  1078. 

F.  Theorie  der  Eadioaktivität.  Zu  S.  8.  Z.  11  v.  o.  —  Zu  S.  8, 
Z.  8  V.  u.  Lies  \  statt  y.  Zur  Frage  nach  der  Definition  der 
Radioaktivität  siehe  F.  Soddy  {Jahrb.  der  Eadioaktivität  2,  (1905)  1), 
ferner  K.  Schaum  {Zeitschr.  f.  wiss,  Fhotogr.  2,  (1904j  213;  3,  (1905)  409); 
P.  Grüner  {Ann.  Phys.  19,  (1906)  169). 

Zu  S.  9,  Z.  5  V.  0.  —  Die  Umwandlungsprodukte  des  Radiums  er- 
fahren keine  Aenderung  ihrer  Aktivität,  wenn  sie  Temperaturen  zwischen 
—  180^  und  +  1600^  ausgesetzt  werden.  Sollte  ein  Aenderung  stattfinden, 
so  ist  sie  jedenfalls  sehr  klein,  sie  kann  nicht  mehr  als  1  %  betragen  für 
RaC  zwischen  —180"  und  1600  ^  H.  L.  Bhonson  {Proc.  Roy.  Soc.  78, 
(1906)  94);  vgl.  auch  Nachtrag  S.  1050. 

Strahlenlose  ümivandlungen.  —  Zu  S.  9,  Z.  10  v.  o.  —  In  Radium  und 
Aktinium  bestehen  je  zwei  strahlenlose  Produkte  und  wahrscheinlich  auch 
zwei  im  Thorium.  Die  Gegenwart  eines  strahlenlosen  Körpers  kann  hier 
nur  durch  die  Veränderung  der  Menge  des  nachfolgenden  Produktes  nach- 
gewiesen werden.  Es  ist  möglich,  daß  die  „strahlenlosen"  Umwandlungen 
keine  solche  im  eigentlichen  Sinne  sind;  vielleicht  werden  «-Partikel 
ausgeschleudert,  deren  Geschwindigkeit  jedoch  zu  gering  ist,  um  nach  den 
gewöhnlichen  Methoden  nachweisbar  zu  sein;  vgl.  Nachtrag  S.  1025. 


Abschnitt  II.     XJranalitivität. 

A.  Uran.   Strahlung.  —  Zu  S.  10,  Mitte.  In  verschiedenartigen  Gasen  ist 
das  Verhältnis  der  totalen  Ionisation  zu  dem  lonisierungsbereich  der  «-Partikel 
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•des  Urans  (die  „spezifische  molekulare  Ionisation")  ungefähr  proportional 
-dem  Molekularvolum,  Labt  {Proc.  Roy.  Soc.  71),  (1907)  206).  —  lieber  die 
Absorption  der  «-Strahlen  des  Urans  siehe  Mc  Coy  und  H.  M.  Goetsch 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1555),  vgl.  ferner  Nachtrag  S.  1053. 

Die  Abnahme  der  Aktivität,  welche  Urannitrat  unmittelbar  nach  seiner 
Kristallisation  zeig-t.  rührt  nach  Th.  Godlewski  {Krakan  Akad.  Anz.  1905, 
592;  Phil.  Mag.  10,  (1905)  45)  von  der  Diifnsion  des  Uran-X  zu  den  unteren 
Kristallagen  und  der  entsprechend  größeren  Absorption  her,  die  die  von 
ihm  ausgesandten  ,^-Strahlen  erfahren.  Wird  das  Urauinm-X  durch  Abgießen  der 
Mutterlauge  abgetrennt,  so  sinkt  die  Aktivität  der  zurückbleibenden  Kristalle  anfangs  sehr 
schnell  und  steigt  nach  Passieren  eines  Minimums  mit  der  Periode  von  Uran  X  an.  — 
.11.  Levin  {Phys.  Zeitschr.  S,  (1907)  129)  beobachtete,  daß  nach  fraktionierter  Kristallisation 
der  Urannitratkristalle  die  Aktivität  derselben  bis  zu  einem  Minimum  innerhalb  von  drei 
Monaten  abnahm;  diese  Verminderung  der  Aktivität  hängt  wahrscheinlich  von  einer  Auf- 
nahme von  Wasserdampf  aus  der  Atmosphäre  und  dadurch  bedingter  größerer  Absorption 
der  Strahlung  her. 

B.  Uran  X.  —  Zu  S.  11,  Z.  5  v.  o.  —  Trennungsmethoden.  —  Calcium - 
Sulfat  reißt  aus  einer  Uran -Lösung  Uran  X  mit:  Baryumoxalat  und 
Calciumoxalat,  in  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Uranhydroxyd  ge- 
fällt, sind  inaktiv,  M.  Levin  [Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  129).  —  Crookes  (1900^ 
löste  kristallisiertes  Urannitrat  in  Ae;  infolge  Freiwerdens  von  Kristallw.  bilden  sich  zwei 
Schichten.  Die  gesamte  photographisch  wirksame  Aktivität  findet  sich  so  gut  wie  vollständig  in 
dem  Salze  der  wässerigen  Fl.  wieder.  —  Fällung  des  Uran  mittels  NH3  bewirkt  keine  Trennung 
des  Uran-X,  (im  Gegensatz  zu  Thorium-X).  —  Wird  Urannitrat  in  einem  kleinen 
Ueberschuß  von  Wasser  aufgelöst,  so  enthält  nach  der  Kristallisation  die 
Mutterlauge  den  größten  Teil  des  Uran  X.  Th.  Godlewski  {Phil.  Mag. 
10,  (1905)  45;  Krakau,  AJcad.  Anz.  1905.  289).  (Größere  Löslichkeit  von 
Uran  X).  —  Wird  einer  kochenden  Lösung  von  Urannitrat  Ruß  (resp.  Tier- 
kohle zugesetzt  und  der  Ruß  verascht,  so  hinterbleibt  Uran  X  fast  im 
Zustande  der  Reinheit.  Die  Fällung  kann  nicht  durch  die  Wirkung  der  in  der  Tier- 
kohle enthaltenen  Phosphate  bedingt  sein,  da  Natriumphosphat  Uran-X  nicht  fällt.  Wahr- 
scheinlich handelt  es  sich- hier  um  eine  Absorptionserscheiuung.  M.  Levin  (Phys.  Zeitschr. 
8.  (1907)  129).  —  Als  Uranoxyd  auf  die  Temperatur  des  elektrischen 
Lichtbogens  erhitzt  und  der  Urandampf  auf  einer  Metallplatte  kondensiert 
wurde,  blieb  die  a-Strahlenaktivität  mit  der  Zeit  konstant,  während 
die  ,^-Strahlenaktivität  gewöhnlich  zunahm.  (Ein  Zeichen,  daß  das  Uranoxyd 
nicht  in  einer  Menge,  die  dem  Gleicbgewichtsbetrage  des  Urans  entsprochen  hätte,  kon- 
densiert war).  M.  Lkvin.  —  Wird  Urannitratlösung  mit  Elektroden  aus  ver- 
schiedenem Material  (Pt,  Ag,  Cu,  Bi,  Zn)  eiektrolj^siert,  so  wird  die  Anode 
in  geringerem  Maße  aktiv,  als  die  Kathode.  Das  Uran-X  wird  mit  dem 
Uran  abgeschieden  und  zwar  angenähert  im  Gleichgewichtsbetrage,  M.  Levin. 

Aktivität.  Zu  S.  11,  Mitte.  —  Uran  X  sendet  außer  den  /^-Strahlen 
noch  leichter  absorbierbare  Strahlen  aus,  Schlundt  u.  MoofiE  {Phil.  Mag. 
Okt.  1906);  die  Intensität  der  durch  diese  Strahlen  hervorgerufenen  Ioni- 
sation nimmt  mit  der  Zeit  nach  demselben  Gesetz  ab,  wie  die  /^-Strahlen- 
aktivität  des  Uran  X,  (mit  einer  Periode  von  etwa  22  Tagen).  Schlundt 
u.  MooEE^  M.  Leyin  [Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  129).  Diese  Strahlen  sind 
keine  a-Strahlen,  Schlundt  u.  Moore,  Hess,  vielmehr  magnetisch  leicht 
ablenkbare  /5-Strahlen,  M.  Levin  {Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  585).  —  Ab- 
sorption der  /^-Strahlen  vgl.  ferner  J.  A.  Crowther  {Phil.  Mag,  12,  (1907) 
379).  —  Vgl.  ferner:  Muttersubstanz  des  Radiums,  Nachtrag 
S.  1071. 
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Abschnitt  III.     Thioi-alttivität. 

Zu  S.  12.  —  Strahluiig  und  Emanation.  —  Eine  Lösung  von  Thorium- 
nitrat produziert  dauernd  geringe,  aber  deutlich  nachweisbare  Mengen  von 
Kohlendioxyd,  A.  T.  Cameron  u.  W.  Ramsay  {Froc.  Roy.  Soc.  28,  (1907)  217: 
J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1593). 

Zu  S.  12.  —  C.  Eigenschaften  der  Emanation.  —  Diffusions- 
koeffizient gegen  Luft:  0.09,  Rutheeford  {RadioaUivität  1907,  286).  — 
Der  Kondensationsprozeß  erstreckt  sich  über  ein  Temperaturin tervalL 
von  mehr  als  30'^,   die  Verdichtung  beginnt  bei  — 120^  und  ist  erst  bei 

— 150*^  nahezu  vollendet.  Diese  abnorme  Erscheinung  hängt  nach  Rutherford  mit 
der  hier  besonders  kleinen  Anzahl  der  in  dem  Gase  vorhandenen  Emanationsteilchen  zu- 
sammen; Radiumemanation  zeigt  dieses  Verhalten  nicht. 

Zu  S.  13.  —  D.  Wärmeentwicklung.  —  Lies  0.04^  statt  0.4^. 

Zu  S.  13  bis  14.  —  E.  Thorium  X.  —  Pyridin  und  Fumarsäure 
scheiden  Thorium  X  aus  Thoriumnitratlsgg.  ab,  dabei  wird  das  inaktive 
Produkt  Thorium  A  mit  dem  Thorium  X  entfernt,  während  das  aktive 
Produkt  Thorium  B  bei  dem  Thorium  verbleibt,  H.  Schlundt  u.  R.  B.  Mooee 
(J".  of  phys.  Chem.  9,  (1905)  682).  —  Macht  man  die  Annahme,  daß  Thorium  X 
einwertig  sei,  so  ist  die  Beweglichkeit  des  Th-X-Ions  bei  18'^ 
1.03  cm  pro  Stunde ;  stellt  man  elektrolytische  Ueberführungsversuche  an,, 
wobei  man  die  Konzentrationen  des  Thorium  X  durch  Messung  des  aktiven 
Niederschlags  bestimmt,  so  erhält  man  für  die  Beweglichkeit  Zahlen,  die 
zwischen  0.8  und  1.2  liegen.  (Aus  der  Uebereinstimmung  mit  dem  theo- 
retischen Wert  folgt  die  Einwertigkeit  des  Thorium  X),  G.  Hoffmann 
{Ann.  Phys.  21,  (1906)  239;  Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  553).'  —  Thorium  X 
sendet  nur  a-Strahlen  aus,  M.  Levin  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  513).  —  Die 
Strahlungsintensität  sinkt  auf  den  Halb  wert  in  3.6  Tagen,  Elstee  u.  Geitel. 
(Phys.  Zeitschr.  1,  (1906)  445). 

Zu  S.  15.  —  Thorium  A  und  Thorium  B.  —  Thorium  A  sendet 
schwachionisierende  Strahlen  aus,  F.  v.  Lerch  (Phtjs.  Zeitschr.  7,  (1906) 
913).  Diese  Strahlung  ist  zum  Teil  weniger  durchdringend,  zum  größten 
Teil  aber  durchdringender  wie  die  a- Strahlen  des  Thorium  B  (resp. 
Thorium  C).  Wahrscheinlich  liegen  hier  ti-Strahlen  vor.  —  Thorium  A  verflüchtigt 
sich  oberhalb  630",  Thorium  B  erst  über  730*^,  Slatee  (Phü.  Mag.  11, 
(1906)  754). 

S.  15  (zwischen  Abschnitt  J  und  K).  —  Thorium  C.  —  Aus 
Thorium  B  entsteht  ein  neues  Element,  Thorium  C,  dessen  Aktivität 
in  wenigen  Sekunden  auf  den  halben  Betrag  sinkt,  0.  Hahn  {Phys. 
Zeitschr.  7,  (1906)  412).  —  0.  Hahn  fand  bei  der  Bestimmung  des  maximalen' 
Durchdringung-svermögens  der  «-Partikel  des  Thorium  B,  daß  sich  die  lonisations- 
kurve  aus  zwei  wohl  unterschiedenen  Teilen  zusammensetzte  und  schloß  hieraus,  daß 
der  aktive  Belag  in  Wahrheit   aus  zwei   «-Strahlenprodukten   (Th  B  und  Th  C)   bestehen 

müsse.  —  Die  a- Strahlen  von  Thorium  C  (und  ebenso  von  Thorium  B) 
werden  sowohl  im  magnetischen  wie  im  elektrischen  Felde  abgelenkt. 
Die  Strahlen  von  Thorium  C  haben  eine  um  etwa  10*^/o  größere  Geschwindigkeit  als  die 
von  Radium  C,  besitzen  aber  denselben  V^ert  von  ej^,  Rutheefoed  U.  0.  Hahn 
(Phil.  Mag.  12,  (1906)  871).  —  Der  lonisierungsbereich  der  «-Partikel  be-^ 
trägt  in  Luft  8.6  cm,  0.  Hahn.  —  Die  «-Produkte  von  Thorium  C  (und  ebenso  von 
Thorium  B)  besitzen  dieselbe  Masse  wie  die  Radium-a-Produkte.  —  Rutherford  u.  0.  Hahn. 
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Zu  S.  16  bis  17.  —  K.  Zur  Frage  nach  dem  Ursprung  der  Tlior- 
aktivität;  Radiothorium;  Mesothorium;  Aktivität  des  Thoriums.  — 

Die  Aktivität  von  Thoriummineralien,  auf  gleichen  Gehalt  an  Thor  be- 
zogeUj  ist  eine  konstante  Zahl,  Boltwood  {Phys.  ZeitscJir.  7,  (1906)  482); 
Dadoüeian  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  453). 

Radiothorium.  —  Dieses  ist  a-strahlend,  der  lonisationsbereich  der 
«-Partikel  in  Luft  bei  Atmosphärendruck  und  -Temperatur  beträgt  3.9  cm, 
0.  Hahn  {PMjs.  Zeitschr.  1,  (1906)  412,  456).  Die  Aktivität  sinkt  in 
737  Tagen  auf  den  halben  Betrag,  G.  A.  Blanc  {Accad.  dei  lÄncei  Rend. 
16,  (1907)  291).  —  Aus  dem  Verhalten  gegen  NH,.  folgt  die  Zugehörigkeit 
des  Radiothors  zur  Ammoniakgruppe.  —  Eadiothorpräparate  zeigen  keine 
beobachtbare  höhere  Temperatur  als  die  umgebende  Luft,  wenigstens  nicht 
bis  zu  Vlo^  0.  Hahn  (Jahrb.  d.  BadioaMivität  2,  (1905)  233). 

Vorkommen.  Radiothor,  auch  in  käuflichen  reinen  Thorpräparaten 
enthalten,  ist  ein  in  der  Erdsubstanz  weit  verbreiteter  Körper.  Die  von 
ihm  ausgehende  Emanation  wird  außer  in  der  Bodenluft,  H.  M.  Dadourian 
(Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  98)  selbst  in  der  freien  Atmosphäre  gefunden, 
H.  A.  Bumsteadt;  Burbank  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  436).  Aus  Quellen 
und  deren  Sedimenten  ist  sie  bekannt  für  Baden-Baden,  Bad  Nauheim, 
Saline  Schöningen,  Elster  u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  321;  6,  (1905) 
67;  7,  (1906)  445),  für  Aix-les-Bains,  Echaillons  und  Salins  Moutiers, 
G.  A.  Blanc  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  703),  für  Kreuznach,  K.  Aschoef 
(Zeitschr.  f.  öff.  Chem.  11,  (1905)  271),  für  zahlreiche  Wasseradern  im 
Simplontunnel,  G.  v.  d.  Borne  (Jahrb.  d.  Radioaktivität  2,  (1905)  142),  für 
einige  Quellen  des  Großherzogtums  Hessen,  H.  W.  Schmidt  u.  K.  Kurz 
(Phijs.  Zeitschr.  7,  (1906)  209),  sowie  für  die  Petroleumsedimente  von  Oehl- 
iieim  bei  Peine,  Elster  u.  Geitel  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  445).  —  Vgl. 
Radioaktivität  des  Erdbodens,  S.  50;  G.  A.  Blanc  (Phil.  Mag.  13,  (1907)  378). 

Zu  S.  16,  Z.  24  V.  u.  —  Darstellung.  —  Radiothor  ist  —  ebenso  wie 
das  Hydroxyd  des  Thoriums  —  mit  Leichtigkeit  in  Alkalikarbonaten  löslich. 

Das  von  0.  Hahn  gewonnene  Material  war  in  den  meisten  Fällen  Eisen  und  ein  mit 
ximmoniak  in  farblosen  Flocken  fällbarer  Körper.  Um  eine  weitere  Konzentration  herbei- 
zuführen, wird  die  Radiothorlsg.  mit  einem  üeberschuß  von  Ammoniumkarbonat  in  der 
Kälte  gefällt.  Das  ausfallende  Eisen  läßt  man  einen  Tag  lang  absetzen,  filtriert,  wäscht 
mit  kaltem  W. ,  dem  etwas  Ammoniumkarbonat  zugesetzt  ist,  aus  und  erwärmt  das 
klare  Filtrat  einige  Zeit.  Es  entsteht  allmählich  eine  Trübung  und  durch  kurzes  Kochen 
scheidet  sich  in  geringer  Menge  ein  von  etwas  Fe  gelblich  gefärbter  Niederschlag  aus.  Dieser 
wird  abfiltriert  und  gut  ausgewaschen.  (Die  beiden  getrockneten  Filter  erwiesen  sich  als 
stark  aktiv,  jedoch  stieg  die  Aktivität  des  zweiten  Niederschlags  nach  einigen  Tagen  auf 
den  dreifachen  Betrag,  während  die  des  zweiten  schwächer  wurde.)  —  Eine  weitere  Methode 
besteht  in  der  fraktionierten  Fällung  der  sauren  eisenhaltigen  Radiothorlsg.  mit  NH3.  Noch 
bevor  neutrale  Rk.  eingetreten  ist,  fällt  ein  Teil  der  Substanzen  in  farblosen  Flocken  aus, 
während  das  Fe  zum  größten  Teil  noch  in  Lsg.  bleibt.  Die  zuerst,  also  noch  in  saurer 
Lsg.  ausfallenden  Flocken  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  stärker  aktiv,  0.  Hahn  (Jahrb. 
d.  Radioaktivität  II  (1905)  233). 

Abscheidung  aus  Thoriumsalzen.  —  G.  A.  Blanc  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1906)  703 ; 
7,  (1907)  620)  versetzt  die  durch  Auflösen  von  Thoriumnitrat  in  der  gleichen  Gewichts- 
menge W.  hergestellte  Salzlösung  erst  mit  Baryumhydrat  und  darauf  mit  einer  ent- 
sprechenden Menge  H2SO4.  Das  durch  langanhaltendes  Erhitzen  der  Fl.  bis  fast  auf  den 
Sdp.  und  lebhaftes  Schütteln  erhaltene  Baryumsulfat  wird  mit  W.  ausgewaschen  und  darauf 
mit  Natriumkarbonat  geschmolzen.  Die  in  W.  unl.  Karbonate  werden  nach  sorgfältigem 
Auswaschen  mit  HCl  behandelt  und  die  erhaltene  Lsg.  mit  C02-freiem  NH3  versetzt.  Das 
dadurch  erhaltene  stark  aktive  Hydrat  ist  durch  Spuren  von  Fe  rotbraun  gefärbt.  —  Elster 

67- 


1060  Nachträge  zu  S.  16  und  S.  17. 

u.  Geitel  {Pliys.  Zeitschr.  7,  (1906)  445)  versetzten  eine  stark  verd.,  möglichst  neutrale 
Lsg.  von  ca.  2Ö  g  Thoriumhydroxyd  in  HCl  mit  kohlensäurehaltigem  W,,  das  mehrere  Tage 
mit  einer  reichlichen  Menge  blanken  metallischen  Eisens  in  Berührung  gewesen  war  und 
so  eine  geringe  Menge  dieses  Metalls  in  Lsg.  enthielt.  Nach  einigen  Tagen  schied  sich 
ein  feiner,  rotbrauner  Schlamm  (16  mg)  ab.  Nach  dem  Konstantwerden  der  Aktivität 
(10  Tage)  wurde  mittels  Oxalsäure  das  in  dem  Niederschlag  enthaltene  Thorium  zugleich 
mit  dem  Radiothor  vom  Eisen  getrennt;  es  resultierten  schließlich  8  mg  Thoriumhydroxyd, 
deren  Aktivität  die  des  Materials,  aus  dem  es  abgeschieden  wurde,  um  das  zwölffache  über- 
traf. —  Der  Versuch,  durch  Eisenkarbonat  unter  Zusatz  von  Wasserstoffperoxyd  aus 
Thorium  Chlorid  einen  radiothorhaltigen  Niederschlag  zu  gewinnen,  führte  zu  einer  Kon- 
zentration der  Thoraktivität  auf  das  zwei-  bis  dreifache.  Die  Bemühungen,  aus  Gemischen 
von  Thoriumchlorid  und  Eisensulfat  durch  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  das  Eadiothor 
mit  dem  Eisen  fraktioniert  zu  fällen,  waren  vergeblich.  —  Abscheidung  von  Eadio- 
thor aus  Sedimenten,  siehe  Radioaktivität  des  Erdbodens,   S.  52,  Nachtrag,  S.  1082. 

Zu  S.  16.  —  Mesothorium.  —  Der  Zerfall  des  Thoriums  in  das  ßadiothorium 
geht  nicht  unmittelbar  vor  sich,  zwischen  beiden  existiert  ein  weiteres  Pro- 
dukt, das  (im  Gegensatz  zum  Eadiothorium)  keine  a-Strahlen,  wohl  aber 
/^-Strahlen  aussendet:  Mesothorium  (0.  Hahn).  Die  Zerfallskonstante  des 
Mesothoriums  ist  länger  als  die  des  Eadiothoriums,  sie  beträgt  etwa 
7  Jahre,  in  chemischer  Hinsicht  ähnelt  es  mehr  dem  Thorium  X,  0.  Hahn 
(Be)\  40,  (1907)  1462,  3304;  Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  227);  B.  B.  Bolt- 
WOOD  {PJiys.  Zeitschr.  8,  (1907)  556).  —  Während  die  Aktivität  von  Thorium- 
raineralien, auf  gleichen  Gehalt  an  Thor  bezogen',  eine  konstante  Zahl  ist,  fanden  Boltwood, 
McCoY  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  291);  A.  S.  Eve  [Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  188)  für  die 
Aktivität  der  Thorpräparate  des  Handels  keine  Konstante,  z.  B.  zeigte  Thoriumnitrat  des 
Handels  an  Aktivität  weniger  als  die  Hälfte  des  Wertes,  den  es  nach  seinem  Gehalt  an 
Thoriumoxyd  aufweisen  müßte.  Das  Mesothorium  wird  bei  der  technischen  Herstellung 
des  Thoriumnitrats  vom  Thorium  mit  abgetrennt,  das  Eadiothor  dagegen  nicht.  Es  erfolgt 
dann  eine  Abnahme  der  Aktivität,  weil  das  Eadiothorium  zerfällt.  Nach  einigen  Jahren 
wird  ein  niedrigster  Stand  erreicht  und  dann  nimmt  die  Aktivität  wieder  langsam  zu,  da 
mit  dem  zurückgebildeten  Mesothorium  auch  wieder  neues  Eadiothorium  entsteht.  0.  Hahn 
gelang  es  auch,  den  direkten  Nachv/eis  der  Neubildung  des  Eadiothoriums  zu  führen. 

Zu  S.  16.  —  Aktivität  des  Thoriums.  Thorium  ist  nicht  inaktiv,  es  sendet 
«-Strahlen  aus,  0.  Hahn  {Ber.  40,  (1907)  3306).  -  0.  Hahn  führte  den  Beweis  auf 
indirektem  Wege,  doch  führten  drei  Wege  zu  einem  gleichen  Eesultat.  Die  angewandten 
Methoden  waren:  1.  Vergleich  der  Aktivitäten  verschieden  alter  Thorpräparate  durch  die 
Wirkung  der  «-Strahlen  und  der  Emanation:  die  Unterschiede  in  der  Em anations Wirkung 
sind  größer  als  die  der  •■'-Strahlen,  da  die  Aktivität  des  Thoriums  seihst  als  konstante  Größe 
sich  zu  den  Messungen  der  «-Strahlen,  nicht  aber  denen  der  Emanation  zuaddiert.  —  2.  Her- 
stellung thorium-X-freier  Thorpräparate  verschiedenen  Alters.  Die  nicht  abtrennbare  «-Akti- 
vität setzt  sich  aus  zwei  Größen  zusammen,  der  konstanten  Aktivität  des  eigentlichen  Thors 
und  der  Aktivität  des  Eadiothors.  Ist  dieses  mit  seinen  Zerfallsprodukten  im  Ueberschuß 
vorhanden  —  wie  es  bei  neuen  Thorpräparaten  der  Fall  ist  —  so  wird  mit  der  Abtrennung 
des  Thorium  X  von  der  Gesamtmenge  ein  größerer  Bruchteil  entfernt,  als  bei  alten  Prä- 
paraten, wo  weniger  Eadiothor  -|-  Thorium  X  vorhanden  ist.  -  3.  Herstellung  thorinm-X- 
freien  Eadiothors.  Die  nicht  abtrennbare  «-Aktivität  ist  geringer  als  in  irgend  einem  ge- 
wöhnlichen Thorpräparat,  da  die  Aktivität  des  eigentlichen  Thoriums  fortfällt. 

Zu  S.  16  Z.  15  V.  u.:  Lies  1905  statt  1805. 

Vgl.  die  lieber  sieht  am  Schluß  der  Abhandlung. 

Zu  S.  17  u.  f.    Abschnitt  IV.    I^aditmi. 

Zu  S.  17.  —  B.  Yorkominen.  —  McCoy  {Ber.  37,  (1904)  2641;  Nat 
70,  (1904)  80;  Phil  Mag.  11,  (1905)  176);  McCoy  und  W.  H.  Eoss  {Phys.  Bev.  24,  (1907) 
124).  —  Boltwood  {Nat  70,  (1904)  80;,  desgleichen  Steutt  (a.  a.  0.)  stellten  die  Menge 
Dran  durch  chemische  Analyse  fest,  den  Eadiumgehalt  durch  Messung  der  Emanations- 
menge, die  bei  der  Auflösung  des  Minerals  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  B.  B.  Boltwood 
ermittelte  den  Urangehalt  des  Minerals  gleichfalls  durch  chemische  Analyse.  Dann  wurde 
eine  abgewogene  Menge  des  Minerals  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  ein  Glasgefäß  ge- 
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bracht  und  eine  zur  Lösung  des  Minerals  hinreichende  Menge  Säure  zugesetzt.  Die  Säure 
wurde  dann  gekocht,  bis  das  Mineral  völlig  aufgelöst  war  und  die  hierbei  entwickelte 
Emanation  in  einer  Röhre  über  W.  aufgefangen.  Sodann  wurde  die  Emanation  in  ein 
evakuiertes  Elektroskop  eingeführt  und  der  Druck  in  dem  Elektroskop  durch  Oeffnen  eines 
Hahnes  auf  Atmosphärendruck  gebracht.  Als  Maß  für  die  vorhandene  Emanationsmeuge 
diente  die  Geschwindigkeit  des  Goldblättchens  im  Elektroskop.  Die  Resultate  BoLT- 
wooDS  (a.  a.  0.)  sind  in  der  folgenden  Tabelle  wiedergegeben.  Die  Zahlen 
der  ersten  Kolumne  geben  in  willkürlicher  Einheit  die  Menge  der  durch 
Lösung  des  Minerals  erhaltenen  Emanationsmenge ;  Kolumne  II  gibt  den 
Prozentsatz  der  in  die  Luft  entweichenden  Emanation;  aus  Kolumne  III 
ist  der  Urangehalt  des  Minerals  zu  ersehen  und  Kolumne  IV  enthält  die 
Konstante,  das  Verhältnis  aus  der  Gleichgewichtsmenge  der  Emanation 
und  dem  Urangehalt. 


Substanz 

Vorkommen 

I. 

IL 

III. 

IV. 

Uraninit 

Nord-Carolina 

170.0 

11.3 

0.7465 

228 

Colorado 

155.1 

5.2 

0.6961 

223 

Gummit 

Nord-Carolina 

147.0 

13.7 

0.6538 

225 

Uraninit 

Joachimsthal 

139.6 

5.6 

0.6174 

226 

Uranophan 

Nord-Carolina 

117.7 

8.2 

0.5168 

228 

Thorogummit 

ji 

72.9 

16.2 

0.3317 

220 

Carnotit 

Colorado 

49.7 

16.3 

0.2261 

220 

Uranothorit 

Norwegen 

25.2 

1.3 

0.1188 

221 

Samarskit 

Nord-Carolina 

23.4 

0.7 

0.1044 

224 

Orangit 

Norwegen 

23.1 

1.1 

0.1034 

223 

Euxenit 

,, 

19.9 

0.5 

0.0871 

228 

Thorit 

„ 

16.6 

6.2 

0.0754 

220 

Fergusonit 

„ 

12.0 

0,5 

0.05.^7 

215 

Aeschynit 

10.0 

0.2 

0.0452 

221 

Xenotim 

1.54 

26.0 

0.0070 

220 

Monazit  (Sand) 

Nord-Carolina 

0.88 

— 

0.0043 

205 

(Kristall) 

Norwegen 

0.84 

1.2 

0.0041 

207 

(Sand) 

Brasilien 

0.76 

— 

0.0031 

245 

(Kristall) 

Connecticut 

0.63 

— 

0.0030 

210 

Die  Kadiummenge,  die  in  einem  Mineral  auf  1  g  Uran  kommt, 
ist  konstant.  Wird  die  Formel  des  Radiumbromids  als  RaBrg  und  für  das 
Atomgewicht  des  Radiums  225  angenommen,  so  kommen  auf  jedes  Gramm 
Uran  in  dem  Mineral  3.8  X  10"^  g  Radium ,  Rutherfoed  u.  Boltwood 
{SiU.  Amer.  J.  22,  (1906)  1).  A.  S.  Eye  {Sül.  Amer.  J.  22,  (1906)  4). 
Hieraus  folgt,  daß  in  einem  Mineral  jede  Tonne  Uran  0.34  g  Radium  enthält.  Da  die 
radioaktiven  Mineralien,  aus  denen  Eadium  gewonnen  wird,  gewöhnlich  ungefähr  50  ^f^ 
Uran  enthalten,  so  sollten  sich  aus  einer  Tonne  des  Minerals  ungefähr  0.17  g  Badium 
gewinnen  lassen.  —  Die  erste  Ermittlung  der  obigen  Konstante  durch  Rutherford  und 
Boltwood  {Sill.  Amer.  J.  20,  (1905)  55)  ergab  den  Wert  7.4  X  ^^-~'-  Später  fanden  sie, 
daß  dieser  Wert  infolge  einer  Ausscheidung  von  Radiumsalz  mit  einem  Fehler  behaftet 
war,  vgl.  hierzu  S.  34  Z.  7  v.  u.  —  Vgl.  Radioaktivität  des  Erdbodens.   S.  1081. 

Zu  S.  18.  —  C.  Darstellung.  —  Einen  üeberblick  über  das  cbemische 
Verhalten  der  radioaktiven  Substanzen  gibt  W.  Markwald  (Zeitschr.  f. 
EleUrocliem.  1%  (1907)  372  bis  374). 

Zu  S.  19  bis  24.  —  D.  Eigenschaften  des  Kadiums. 

Zu  S.  19.  —  II.  Atomgetvicht:  226.18.  S.  Curie  {Compt  rmd.  145,  (1907) 
422).    Die  Methode  war  dieselbe  wie  früher;  Fällung  von    0.4  g   äußerst  sorgfältig  ge- 
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reinigtem  EaCl2  mit  AgNOa,  Mittel  aus  drei  Bestimmung-en.  Wird  dem  EaCl2  Baryum  in 
solchen  Mengen  zugesetzt,  daß  dadurch  das  Atomgewicht  des  Eadiums  um  0.7  Einheiten 
herabgesetzt  erscheint,  so  tritt  im  Spektrum  die  Baryumlinie  deutlich  auf,  der  CuniE'sche 
Wert  scheint  danach  auf  eine  halbe  Einheit  richtig  zu  sein. 

Zu  S.  21,  Z.  14  V.  0.     F.  EiNXE  (Jahrb.  d.  BadioaUivität  3,  (1906)  239). 

Zu  S.  22.  —  \lh.  Sh'aJüimg  der  Radiumsalze.  —  Die  Aktivität  des 
Eadiums  ist  von  seiner  Konzentration  unabhängig,  E.  Eutheefoed  [Phys. 
Beu.  18,  (1904)  117;  Nat.  69,  (1904)  222).  Die  Gesamtaktivität  eines  gegebenen 
Quantums  Kadium  hängt  nur  von  der  Substanzmenge  ab ;  der  Zerfall  der  Radiumatome  wird 
durch  die  Eigenstrahlung  nicht  beeinflußt;  vgl.  auch  J.  J.  Thomson  {Xai.Ql,  ("1903)  601); 
Voller  {Fhys.  Zeitschr.  5,  (1904)  781 :  6,  (1905)  409) ;  A.  S.  Eve  {Fhys.  Zeitschr.  6,  (1905)  267j. 

Verteilung  der  a-Äktivität  auf  die  einzelnen  ZerfallsproduJäe.  E.  Euthee- 
roED  {BadioaUivität  (1907)  408).  Ein  Eadiumpräparat  besitzt  nach  der  Aus- 
treibung der  Emanation  eine  Minimal-«- Aktivität  von  25  %  des  maximalen 
Betrags.  Diese  Eestaktivität  von  25  ^/o  ist  nicht  abtrennbar.  Die  übrigen 
75^0  entfallen  auf  die  «-Strahlung  der  weiteren  Umwandlungsprodukte. 
Die  Beträge,  mit  denen  sich  die  einzelnen  Zerfallsprodukte  des  Eadiums 
im  Gleichgewichtszustande  an  der  Gesamtaktivität  beteiligen,  sind  etwa 
folgende  : 


Produkt. 


Eelative  Aktivität  in  ^/^ 
der  Gesamtaktivität. 


Eadium  25 

Emanation  17 


Kadium  A 
Kadium  B 
Kadium  C 


29 

0 

29 


Zu  S.  22.  —  VIc.  Mögliche  Geivichtsänderung  von  Badiumsalzen.  — 
In  einem  Jahre  zerfällt  von  1  g  Kadium  etwa  Vi  '^^-  Liegt  das  Kadium  in  fester 
Form  vor,  so  entweicht  die  Emanation  nur  zum  ganz  geringen  Betrage  und  die  späteren 
Zerfallsprodukte  sammeln  sich  in  dem  Präparat  an;  der  Abnahme  an  Kadium  entspricht 
danach  eine  fast  eben  so  große  Zunahme  an  Endprodukt.  Ein  Gewichtsverlust  würde  sich 
nur  bemerkbar  machen,  wenn  durch  Erhitzen  des  SaLzes  die  Emanation  beständig  ausge- 
trieben würde,  vgl.  0.  Hahn  [Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13,  (1907)  387).  —  Die  Gewichts- 
mengen der  einzelnen  Zerfallsprodukte,  die  sich  in  1  g  Kadium  im  stationären  Zustand 
ansammeln,  sind:  Kadiumemanation  8X10-3  mg;  KaA:  4X10~^:  KaB:  3X10~^;  RaE: 
4X10~^  lüg;  E.  KüTHEEFORD  {Radioaktivität  1907,  467). 

Zu  S.  22.  —  VId.  WärmeentwicJclung.  —  z.  2.  v.  u.  J.  Precht  {Ann.  Phys 
21,  (1906)  595)  findet,  daß  die  Wärmeabgabe  von  getrocknetem  Kadiumbromid  um  10% 
abnimmt,  wenn  man  das  Salz  mit  einer  2  mm  dicken  Bleischicht  umgibt.  —  Vgl.  E.  Kutheb- 

FOBD  und  H.  T.  Barnes  [Flui.  Mag.  9,  (1905)  621).  —  Die  Wärmeentwicklung  des 
Radiums  ist  ein  Resultat  des  Bombardements  des  Radiums  durch  seine 
eigenen  «-Partikel;  vgl.  Nachtrag  S.  1055. 


Wärmeentwicklung  im  Zustande 
Zerfallsprodukt,    i  radioaktiven   Gleichgewichts,   in 


Kadium 
Emanation 
Kadium  A 
Kadium  B 
Kadium  C 


25 

44 

0 
31 
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E.  RUTHEEFOED  (BadioaUivifät  1907,  443).  Die  Aktivität  der  Produkte 
EaA  und  EaC  ist  nahezu  gleichgroß:  der  thermische  Effekt  der  Emanation  würde  dem- 
nach etwa  13°/'o  der  Gesamtwirkung  ausmachen.  E.  Rutherford. 

Z.  S.  23,  Z.  5  y.  u.  —  Sonnenwärme  und  Erdivärme.  —  Mmmt  man  an. 
<laß  auf  der  Sonne  ein  Umwaudlungsprozeß  Ton  ähnlicher  Art  vor  sich  geht,  wie  er  sich 
in  den  Eadioelementen  abspielt,  so  läßt  sich  verstehen,  warum  ihr  Wärmevorrat  im  Laufe 
langer  Zeiten  keine  merkliche  Abnahme  erleidet.  E.  Rutherford  und  F.  Soddy  {Phil.  Mag. 
5,  (1903).  —  W.  E.  Wilson  {Xat.  68,  (1Ö03)  222j  berechnet,  daß  3.6  g  Radium  pro  Kubik- 
meter der  Sonne  ausreichen  würden,  um  den  gesamten  Wärmeverlust  der  Sonne  zu  decken. 
(Radiumlinien  sind  bisher  im  Sonnenspektrum  nicht  entdeckt  worden,  nur  Heliumlinien!) 
Um  die  Wärmemenge  zu  kompensieren,  die  die  Erde  in  ihrem  jetzigen  Zustand  durch 
Leitung  an  die  Oberliäche  verliert,  würden  2.6X10"^^  g  pro  ccm  der  Erde  ausreichend 
sein.  vgl.  E.  Rutherford  {Radioaktivität  1907,  508 l  —  Die  älteren  Untersuchungen  von 
Elster  u.  Geitel  iPliys.  Zeitschr.  4.  (1903)  522)  an  Erdproben  und  die  Messungen  des 
Emanationsgehaltes  der  Luft  durch  A.  S.  Eve  [Phil.  Mag.  10.  (1905)  98)  zeigen,  daß  der 
Radiumgehalt  der  Erde  mindestens  so  groß  anzunehmen  ist,  als  die  Theorie  erfordert.  Strutt 
{Proc.  Ro2j.  Soc.  77.  (1906)  472)  konstatiert  neuerdings,  daß  der  Radiumgehalt  von  Ge- 
steinen (vulkanischen  und  sedimentären  Charakters)  gi'oßen  Schwankungen  unterworfen  ist ; 
im  Mittel  beträgt  der  Radiumgehalt  8  X  10-^2  g  pro  ccm,  d.  h.  wenn  die  Erde  in  ihrem 
Inneren  dieselbe  Zusammensetzung  hätte,  wie  an  der  Erdoberfläche,  so  würde  sie  30 mal 
mehr  Radium  enthalten  und  somit  30  mal  mehr  Wärme  entwickeln,  als  nötig  wäre,  um  sie 
auf  der  jetzigen  Temperatur  zu  halten.  Es  ist  hiernach  anzunehmen,  daß  sich  der  Radium- 
gehalt auf  die  Oberflächenkruste  (von  etwa  70  km  Tiefe)  beschränkt  und  daß  der  Erdkern 
von  Radium  frei  ist.  Zu  analogen  Resultaten  gelangten  A.  S.  Eve  {Phil.  Mag.  12.  (1906) 
189:  Sill.  Ainer.  J.  22,  (190B)  4);  A.  Becker  {Ann.  Phys.  20,  (1903)  639).  Vgl.'  femer 
J.  Königsberger  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  297);  Elster  und  Geitel  {Schulprogramm 
Wolfenbüttel  (1907;:  M.  Levin  [Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13,  (1907)  391). 

Zu  S.  24  bis  29.  —  E.  Wirkungen  der  Radiumstralilen. 

Zu  S.  24  bis  26.  —  I.  Chemische  Wirkungen. 

Färhungen.  —  Amethj^stquarz,  durch  Erhitzen  auf  300"  entfärbt, 
färbt  sich  unter  dem  Einfluß  der  Radiumstrahlen  von  hohem  Durch- 
dringungsvermögen im  Laufe  einiger  Monate  violett,  desgleichen  amorpher, 
farbloser  Quarz.  Bei  ursprünglich  violettem,  durch  Erhitzen  entfärbten 
Flußspat  erfolgt  die  Regenerierung  der  Farbe  langsamer,  Berthelot 
(Compt.  rend.  143,  (1906)  477).  —  Zahlreiche  Edelsteine  ändern  durch 
Radiumbestrahlung  ihre  Farbe;  helle  Steine  färben  sich  im  allgemeinen 
leicht,  von  Natur  stark  gefärbte  Steine  ändern  ihre  Farbe  wenig  oder  gar 
nicht,  A.  MiETHE  (An7i.  Phys.  19,  (1906)  633).  —  Em  farbloser  Diamant 
aus  Borneo  zeigte  nach  i4tägiger  Bestrahlung  eine  leuchtende  citronengelbe  Färbung,  die 
auch  durch  starkes  Erhitzen  nicht  wieder  vollständig  verschwand;  ein  ebenfalls  farbloser 
brasilianischer  Diamant  zeigte  nach  vier  Wochen  noch  keine  Färbung.  Hellblaue  und  farb- 
lose Saphire  wurden  schon  nach  zweistündiger  Strahlung  grünlich,  dann  gelb  und  schließhch 
tief  goldgelb.  Dunkle  Saphire  aus  Slam,  Kaschmir,  Colorado  und  Australien  veränderten 
sich  nicht.  Rubine  aus  Slam  und  Birma  blieben  gleichfalls  unverändert.  Ein  dunkel- 
grüner Smaragd  aus  Columbia  wurde  schon  nach  einigen  Tagen  heller  und  erhielt 
schließlich  eine  scharf  hellgrüne  Farbe,  die  durch  Erhitzen  nicht  zum  Verschwinden  ge- 
bracht werden  konnte.  Hellgelber,  russischer  Beryll  und  Chrysoberyll  aus  Ceylon 
und  EuCland  blieben  unverändert.  Farbloser  Topas  aus  Eü'asilien  wurde  schon  nach 
mehreren  Stunden  hellgelb  und  zeigte  bei  150°  Lumineszenz.  Eosafarbener  Topas  aus 
Eußland  und  gelber  Topas  aus  Sachsen  wurden  bald  orangegelb.  Blauer  brasihanischer 
Topas  änderte  seine  Farbe  nicht.  Verschiedene  Sorten  Quarz  färbten  sich  langsam  und 
nur  sehr  undeutlich.  Grüne  und  dunkelrote  Turmaline  änderten  ihre  Farbe  nicht, 
während  farblose  Turmaline  schön  grün  und  rot  gefärbt  wurden.  Miethe.  —  Farbloses 
(manganhaltiges)  Didymglas  nimmt  Rosafärbung  an,  Ch.  Baskeeville 
(J.  Amer.  Chem.  Soc.  28,  (1905)  511).  —  Mit  Hilfe  des  Ultramikroskops  läßt  sich 
in  gefärbtem  Steinsalz  direkt  die  Existenz  sehr  kleiner  NatriumkristaUe  nachweisen, 
SiEDEHTOPF  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  855). 
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Zu  S.  25.  —  Farbloser  Quarz  wird  dichroitiscli,  N.  Egoeoff  (CompL 
rend.  140,  (1905)  1027);  ferner  Salomonson  u.  Deeyee  {Compt.  rend.  139^ 
(1904)  533).  —  Die  Umwandlung  von  weißem  Phosphor  in  roten  wird  durch  die 
ydr-Strahlen  hervorgerufen ;  die  Zustandsänderung  läßt  sich  auch  für  den  Fall  deutlich  nach- 
weisen, daß  man  Sekundärstrahlen  einwirken  läßt,  H.  Becqüerel  (Compt.  rend.  133. 
(1901)  709). 

Wasser zerseUwiig.  —  Ein  Gramm  Radium  erzeugt  in  100  Stunden 
32  ccra  Knallgas,  W.  Ramsay  (J".  Chem.  Soc.  91,  (1907)  931).  Die  Eadium- 
emanation  bewirkt  gleichfalls  Wasserzersetzung,  In  beiden  Fällen  tritt  ein  Wasserstoff- 
überschuli  von  5  "/n  auf;  Oxydationswirkungen  scheinen  die  Ursache  hierfür  nicht  zu  sein; 
daß  der  Wasserstoff  bei  dem  Zerfall  der  aktiven  Substanz  entsteht,  ist  nach  Ramsay  gleich- 
falls unwahrscheinlich.  —  Vgl.  Nachtrag.    Eadiumemanation  S.  1067. 

Jodoform,  in  Chloroform  gelöst,  scheidet,  von  Radium  bestrahlt,  vier- 
mal so  schnell  Jod  ab  als  unbestrahlt,  W.  P.  u.  W.  E.  Ringee  (C.-B^ 
(1907)  II,  287).  —  Wird  auf  Gelatine  Radiumsalz  gebracht,  so  tritt  an 
der  Berührungsstelle  Gasentwicklung  auf,  außerdem  treten  neb  eiförmige 
Gebilde  auf,  deren  Wachstum  dem  lebender  Zellen  gleicht,  J.  B.  Burkb 

{Nat,  72,  (1903)  294).  Da  die  Gelatine  mit  SO2  behandelt  wird,  so  läßt  sich  die  Er- 
scheinung,  wie  auch  experimentell  bewiesen,  auf  die  Bildung  unl.  Sulfate  zurückführen, 
vgl.  W.  A.  D.  RuDGE  {Proc.  Cambridge  Fhil.  Soc.  13,  (1906)  258).  —  W.  P.  JoßiSSEN 
u.  W.  E.  Ringer  {Ber.  89,  (1906)  2093)  beobachten,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Radiumstrahlen  auf  Chlor kn allgas  eine  Beschleunigung 
der  Reaktionswirkung  eintritt  (was  für  gewöhnliches  Knallgas  nicht 
eintritt).  —  Koagulation  von  Eiweißstoffen  unter  der  Einwirkung 
von  Radiumstrahlen:  G.  Deeyee  u.  0.  Haussen  {Compt.  rend.  145,  (1907) 
234).  —  Absorption  von  Stickstoff  durch  organische  Substanzen 
unter  dem  Einfluß  radioaktiver  Stoffe:  Beethelot  {Compt,  rend.  143,  (1906) 
149).  —  Vgl.  ferner  W.  Ramsay  u.  W.  F.  Cooke  {Nat.  70,  (1904)  341); 
Beethelot  {Ann.  351,  (1906)  504). 

Zu  S.  26  bis  28.  —  II.  Fhijsikalische  WirJcungen.  —  Die  elektroden- 
lose Entladung  in  einer  Vakuumröhre  setzt  unter  der  Einwirkung 
der  Strahlen  eines  starken  Radiumpräparates  schon  bei  einem  höheren 
Gasdruck  ein,  als  unter  gewöhnlichen  Bedingungen,  A.  de  Hemptinne 
{Phys.  Zeitschr.  1,  (1900)  476),  vgl.  ferner:  E.  Swinton  {Phü.  Mag.  1% 
(1906)  70).  —  Nach  Willows  u.  Beck  {Phü.  Mag.  9,  (1905)  378;  Proc. 
Phys.  Soc.  19,  (1905)  464)  erschweren  die  Radiumstrahlen  unter  gewissen 
Bedingungen  den  Uebergang  elektrischer  Funken  zwischen  den 
Polen  einer  Funkenstrecke.  —  Elektrische  Radiographie:  Werden 
auf  eine  elektrisierte  Ebonitfläche,  außer  Radiumsalz  noch  einige,  vor- 
züglich glatte  Gegenstände  gelegt,  und  letztere,  samt  dem  Radium,  nach 
ca.  15  Minuten  entfernt,  so  treten,  sobald  man  die  Platte  mit  einem  Ge- 
misch von  Schwefel  und  Mennige  bestreut,  scharf  abgegrenzte  Abbildungen 
der  Gegenstände  auf  dieser  auf,  V.  Gabeitschewski  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905) 
33).  —  Wird  einer  an  »einem  Faden  aufgehängten  Scheibe,  deren  eine  Seite 
mit  einer  kleinen  Menge  Radium  belegt  ist,  ein  elektrisierter  Körper  ge- 
nähert, so  erfolgt  stets  Abstoßung  des  beweglichen  Systems,  wenn  der 
elektrisierte  Körper  dem  Radium  gegenüber  gestellt  wird,  J.  Joly  {Phü, 

Mag.  (1904).  Nach  E.  Rütherford  (Radioaktivität  1907,  221)  ist  die  Erscheinung  eine 
sekundäre  Wirkung  der  durch  die  Anwesenheit  des  Radiums  bewirkten  Ionisation  der 
Luft;  vgl.  auch  Graetz  (Anii.  Phys.  1,  (19;  0)  648). 

Ionisationen  von  Gasen  siehe  Nachtrag:  Strahlen.  —  Dielektrika 
—  P.  CüEiE  variierte  in  den   von   ihm  untersuchten   Fll.   die   Spannung 
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zwischen  50  und  400  Volt;  die  Stromstärke  wuchs  hierbei  auf  das  Drei- 
fache ihres  Wertes.  Die  Stromintensität  strebt  einem  Sättigungswerte 
ZU;  wahrscheinlich  erzeugen  die  wirksamen  Strahlen,  ebenso  wie  in  Gasen^ 
in  Flüssigkeiten  Ionen.    Vgl.  ferner:  G.  Jaffe  (J.  de phys.  theorique  et  appl, 

{d'Almeida)  5,  (1906)  263)  (Petroläther). 

LeitfähigJceit  fester  Isolatoren  (Zu  S.  26,  Z.  11  v.  u.):  A.  Becker  {Phys, 
(1906)  107). 

Zu  S.  26,  Z.  5  V.  u.  —  Lies  Thowbeidge  statt  Trombeidge. 

Zu  S.  26,  Z.  1  V.  u.  —  Eine  merkliche  Leitfähigkeit  von  reinem 
Wasser  unter  der  Einwirkung  von  ß-  und  ^^-Strahlen  findet  nicht  statt^ 
B.  Sabat  {KraMu  AJcad.  Ans.  (1906)  62j. 

Zu  S.  27.  —  Phosphor essens.  —  Große  Platincyanürkristalle, 
den  Radiumstrahlen  exponiert,  zeigen  glänzende  Lichtelf ekte ;  lithium- 
haltige  Kristalle  fluoreszieren  in  lebhaft  rosenroter  Farbe,  die  Platin- 
cyanüre  des  Calciums  und  Baryums  leuchten  tiefgrün,  das  Natriumsalz 
citronengelb.  Der  Kunzit  fluoresziert  in  lebhaft  rötlicher  Farbe  unter 
der  Einwirkung  von  ß-  und  /-Strahlen,  unter  der  Einwirkung  der  of-Strahlen 
scheint  er  unempfindlich  zu  sein,  Künz  u.  Baske uville  {Chem.  News  89, 
(1904)  1);  G.  F.  KuKZ  {Science  19,  (1904)  699).  —  Der  Spart  ei t  emittiert, 
von  ß'  und  /-Strahlen  getroffen,  ein  tief  orangerotes  Licht,  Ambrecht  {Nat, 
(1904)  523).  —  Die  Abkömmlinge  der  Salicyl säure  zeigen  unter  der 
Einwirkung  von  Ra-/?- Strahlen  starke  Luminiszenz,  namentlich  Salipyrin, 
Salicylamid ;  Salicylate  von  Ba,  Sr,  Cd,  Zu  übertreflen  sogar  Baryumplatin- 
cyanür,  Ch.  v.  Jensen  (Z.  f.  luiss.  Fhotogr.  5,  (1907)  187). 

Relative  Liiminiszenzhellig'keiten  verschiedener  Körper,  H.  Becqueeel 
(Compt.  rend.  129,  (1899)  912).  (Die  unter  A  aufgeführten  gelten  für  die 
freie  Strahlung  des  Radiums,  die  unter  B  verzeichneten  beziehen  sich  auf 
den  Fall,  daß  ein  Schirm  aus  schwarzem  Papier  in  den  Strahlengang 
eingeschaltet  ist.) 


Substanz 

' 

B 

Hexagonale  Blende 
Bary  um  p  latincy  anür 
Diamant 

Urankaliumsulfat 
Calciumflnorid 

13.36 
1.99 
1.14 
1.00 
0.30 

0.04 
0.05 
O.Ol 
0.31 
0.02 

Der  größte  Teil  der  Lichterregung  bei  freier  Bestrahlung  ist  danach 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  der  Wirkung  der  a-Strahlen  zuzuschreiben.  — 
Die  glänzende  Luminiszenz  am  Diamant  ist  nicht  szintillierend,  besteht 
vielmehr  aus  einem  stetig  bläulichweißem  Licht,  C.  W.  R.  {Nat.  74,  (1906) 
271).  —  Viele  Substanzen,  die  von  den  Strahlen  aktiver  Körper  zum  Selbst- 
leuchten veranlaßt  werden,  verlieren  ihr  Fluoreszenz  vermögen  bei  tiefer 
Temperatur.  —  Ueber  den  Mechanismus  der  Fluoreszenzerregung  siehe 
G.  T.  Beilby  {Froc.  Boy.  Soc.  74,  (1905)  508,  511). 

Zu  S.  27,  Z.  8  V.  u.  —  Lichtemission  von  Gasen  vor  Radiumsahen.  — 
Die  Hauptlinien  (391.4  ^<^<;  380.5;  357.7;  337.1;  315.9;  297.7)  im  Eigenlicht 
des  Radiumbromids  gehören  dem  negativen  Bandenspektrum  des  Stickstoffs 
an,  das  Eigenlicht  rührt  in  der  Hauptsache  von  spektralerregten  Stick- 
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stoif- Molekülen  her.  Die  Uebereinstimmung"  zwischen  dem  Bandenspektrum 
des  Stickstoffs  und  des  Eigenlichtes  ist  nicht  vollständig,  z.  B.  fehlt  die 
intensive  Linie  428  f.if.1,  vgl.  Waltee  {Ann.  Phjjs.  20,  (1906)  327).  — 
Zum  Lichte  des  Stickstoffs  kommt  noch  eine  Fluoreszenz  der  BaBr2- 
Kristalle  hinzu,  Himstedt  u.  Meyer  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  688).  Das 
kontinuierliche  Fluoreszenzlicht  der  Kristalle  ist  von  der  Natur  des  um- 
gebenden Gases  abhängig,  es  besitzt  in  CO2  und  Hg  eine  größere  Aus- 
dehnung als  in  Luft  und  ist  in  COg  intensiver  als  in  Luft  und  in  H,, 
Himstedt  u.  Meyer.  —  Das  Eigenlicht  ist  nicht  auf  die  Oberfläche  der 
Kristalle  beschränkt,  sogar  in  Entfernungen  —  größer  als  2  cm  —  findet 
eine  intensive  Lichtemission  statt,  vgl.  Walter  u.  Pohl  (Ä7in.  Phys. 
18,  (1905)  406).  Diese  Lichtemission  bleibt  bestehen,  wenn  in  den  Strahlen- 
gang ein  die  «-Strahlen  nur  wenig  absorbierendes  Aluminium biatt  von 
O.Ol  cm  eingeschaltet  wird.  —  Die  Emission  des  Bandenspektrums  ist  mit 
Sicherheit  nur  für  den  Fall  des  Stickstoffs  erwiesen,  während  Wasserstoff 
und  Helium  einige  noch  unaufgeklärte  Banden  zeigen,  Hüggins  ;  Himstedt 
u.  Meyer;  R.  Pohl  {Jahrb.  d.  BadioaUivität  4,  (1907)  100).  —  Durch  sorg- 
fältige Trocknung  mittels  P2O5  wird  eine  beträchtliche  Intensitätssteigerung 
erzielt,  Himstedt  u.  Meyer. 

Zu  S.  28,  Z.  3  V.  u.  —  III.  Physiologische  Wirhmgen.  —  Nach  Hardy 
u.  Anderson  {Proc.  Roy.  Soc.  72,  (1903)  393)  kann  die  Lichtempfindung  sowohl  von  ß- 
als  auch  von  /-Strahlen  hervorgerufen  werden;  beobachtet  man  mit  geschlossenem  Auge, 
so  kommen  lediglich  die  /-Strahlen  in  Betracht.  Durch  beide  Strahlenarten  werden  Linse 
und  Netzhaut  zu  lebhafter  Fluoreszenz  veranlaßt.  Hält  man  das  Auge  geöffnet  —  das 
Eigenlicht  muij  in  diesem  Falle  durch  ein  dazwischen  geschaltetes  schwarzes  Papier  fern- 
gehalten werden  —  so  rührt  die  Lichtempfindung  größtenteils  von  der  Luminiszenz  der 
Torderen  Augenmedien  her. 

Zu  S.  30  bis  32.  —  F.  Radiumemanation. 

Zu  S.  30,  Z.  14  V.  0.  —  II.  Gasnatur  der  Emanation^  Volum  derselben.  — 
Das  Maximalvolum  der  aus  einem  Gramm  Radium  zu  gewinnenden 
Emanation  ist  bei  Atmospbärendruck  und  Zimmertemperatur  ein  wenig 
größer  als  ein  Kubikmillimeter,  Ramsay  u.  Soddy  {Proc.  Roy.  Soc.  73,  (1904) 

346).  Das  Volum  der  Emanation  nahm  ab,  nach  einigen  Monaten  blieb  nur  noch  ein 
kleines  Gasbläschen  übrig.  —  E.  Eutherford  {Nat.  68,  (1903)  366)  berechnete  aus  den 
damals  zur  Verfügung  stehenden  Daten,  daß  das  fragliche  Volum  zwischen  0.06  und 
0.6  cmm  liegen  müsse. 


Aenderung  des  Volums  der  Emanation  mit  der  Zeit;  Ramsay  u.  Soddt^ 


Zeit 


Beginn 
1.  Tag 

3.  „ 

4.  „ 
6.     „ 


0.124  cmm 
0.027      „ 
0.011      „ 
0.0095    „ 
0.0063    „ 


Zeit 


Volum 


7.  Tag 
9.     , 

11.  „ 

12.  „ 


0.0050  cmm 
0.0041     „ 
0.0020     „ 
0.0011     „ 


Die  Kontraktion  des  Volums  der  Emanation  auf  den  halben  Wert 
kurz  nach  ihrer  Gewinnung  verläuft  nach  einem  Exponentialgesetz  mit 
einer  Periode  von  9.07  Minuten.  Später  erfolgt  die  Abnahme  des  Volums 
entsprechend  der  Aktivitätsabnahme,  Cameron  u.  Ramsay  {J.  Chem.  Soc.  91, 
(1907)  1266;  Jahrb.  d.  Radioaktivität  4,  (1907)  3).    Die  Kontraktion  erklären 
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Cameeox  u.  Eamsay  durch  die  Bildung  eines  zweiatomigen  Gases  Em.2  aus 
dem  einatomigen  Emj.  Aus  dem  Volum  der  Emanation  berechnen  Cameron  u.  Eamsay 
die  Lebensdauer  des  Kadiuras  zu  236  Jahren  (die  Zerfallsperiode  somit  zu  163  Jahren),  ein 
Wert,  der  viel  kleiner  ist.  als  er  von  anderen  Forschern  gefunden  wurde,  vgl.  Lebensdauer. 
11^)  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  auf  etwa  80*^  wird  das  Gat- 
LüssAc'sche  Gesetz  nicht  mehr  erfüllt,  vielmehr  scheint  eine  Dissoziation 
stattzufinden.  Bei  noch  höherer  Temperatur  scheint  dann  wieder  eine  Kontraktion  ein- 
zusetzen, Cameeon  u.  Ramsay  {J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1266). 

Zu  S.  30,  Z.  21  V.  u.  —  11;^)  Absorption.  —  Abhängigkeit  des  Absorp- 
tionsl'oeffi^ienten  a  von  der  Temperatur  1\  R.  Hofmanx  (Phys.  Zeitschr.  6, 
(1905j  339). 


Für  V 

'asser 

Für  Petroleum 

T 

« 

T 

a 

-{-  3« 

C 

0.245 

—  2PC 

22.70 

20 

0.23 

+   3 

12.87 

40 

0.17 

+  20 

9.55 

60 

0.135 

+  40 

8.13 

70 

0.12 

+  60 

7.01 

80 

0.12 

Zu  S.  30,  Z.  11  Y.  u.  —  11^)  OlUnsion.  —  Die  Eraanationskraft  von 
Radiumsalzen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  gering ;  Erhöhung  der 
Temperatur  gibt  erhöhte  Emanationsfähigkeit,  völlig  ausgetrieben  wird 
die  Emanation  erst  beim  Schmelzen  des  betreffenden  Salzes,  Kolowbat 
{Compt.  rend.  145,  (1907)  425);  L.  Bunzl  {Wien.  Akad,  Ber.  115,  (1906)  21). 

Zu  S.  31,  Z.  11  V.  0.  —  Chemische  und  physiologische  WirJcungen  der 
Emanation.  —  Radiumemanation  erzeugt  keine  merkliche  Steigerung  der 
L  e  i  t  f  ä  h  i  g  k  e  i  t  d  e  s  1  u  f  t  f  r  e  i  e  n  W  a  s  s  e  r  s ,  CJ.  Grassi  {Accad.  dei  lAncei 
Band.  16,  (1907)  179). 

Unter  dem  Einfluß  von  Radiumemanation  wird  Wasser  beständig 
elektrolysiert,  dabei  tritt  ein  Wasserstoffüberschuß  von  5  ^  o  auf,  W.  Ramsay 
{J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  931).  (Vgl.  auch  Nachtrag,  S.  1064.)  Der  Wasser- 
gtoffüberschuß  ließ  vermuten,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Radiumemanation  auf  die  Lsg. 
eines  Schwermetalls  dieses  an  Stelle  des  überschüssigen  Hg  abgeschieden  werden  würde. 
Bei  der  Einwirkung  auf  Kupfersulfat  wurde  keine  Cu-Abscheidung  gefunden,  jedoch 
in  dem  Rückstand  der  CuSOi-Lsg.  nach  der  Ausfällung  mit  Hg S  Lithium  spektroskopisch 
nachgewiesen.  Das  Ergebnis  wurde  durch  eine  Reihe  sehr  sorgfältig  angestellter  Versuche 
geprüft  und  sichergestellt.  Das  Cu  wurde  aus  mehrfach  umkristallisiertem  CUSO4  an  einer 
rotierenden  Elektrode  gefällt  und  in  frisch  destillierter  HNO;}  gelöst.  Diese  Lsg.  wurde 
in  zwei  aus  demselben  Glasrohr  gemachte  Gefäße  gegeben,  beide  wurden  evakuiert  und 
das  eine  mit  Radiumemanation  aus  87.7  mg  Ra  (als  Bromid  und  Sulfat)  behandelt.  Am 
zweiten  Tage  färbte  sich  die  zweite,  mit  Emanation  behandelte  Lösung  deutlich  grün. 
Nach  mehreren  Wochen  wurden  die  Gefäße  geöffnet  und  der  Gasinhalt  herausgepumpt. 
Lösung  I  enthielt  kein  Gas,  Lösung  II  die  folgenden  Mengen  (zum  Vergleich  sind  die 
Gasmengen  angegeben,  die  bei  der  Einwirkung  der  gleichen  Emanationsmenge  auf  reines 
Wasser  erhalten  wurden): 


Kupfernitratlösung 

Wasser 

Cu-Lsg. 

Wasser 

NO 

1.12  ccm 
0.27     „ 

0.307  ccm 
0.065     „ 
0.030     „ 

H2                  0.44  ccm 
0.                  1.12    „ 

3.746  ccm 
1.562    „ 

CO2 

CO 

Summe       1       3.29  ccm 

1 

5.710  ccm 
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An  Stelle  des  Hg,  der  aus  reinem  W.  in  reichlicher  Menge  entsteht,  ist  aus  der  Kupfer- 
nitratlösung-  offenbar  NO  aus  HNO3  reduziert  worden.  Der  Ng  der  Cu-Lsg.  wurde  absorbiert 
und  das  Spektrum  des  Rückstandes  untersucht,  es  fand  sich  nur  Argon  und  keine  Spur 
Helium  und  Neon,  dagegen  noch  zwei  neue  rote  Linien.  Wenn  der  N2  aus  der  Atmo- 
sphäre in  das  Gefäß  hinein  diffundiert  wäre,  so  hätte  man  neben  dem  Argon  auch  das 
Heliumspektrum  sehen  müssen.  Daher  ist  anzunehmen,  daß  der  Ng  durch  Reduktion  der 
HNO3  entstanden  ist.  Das  inaktive  Gas,  das  aus  reinem  Wasser  isoliert  wurde,  gab  ein 
glänzendes  Neonspektrum  und  nur  sehr  wenig  Helium.  Hätte  sich  die  Emanation,  wie 
sie  in  reinem  Zustande  tut,  in  Helium  umgesetzt,  so  hätten  5  ccm  He  anwesend  sein 
müssen,  deren  Spektrum  die  der  anderen  Gase  weit  übertroffen  hätte.  Die  Kupfernitrat- 
lösung wurde  nach  dem  Oeffnen  des  Gefäßes  mit  Hilfe  eines  Platinrohres  mit  reinstem 
Schwefelwasserstoff  behandelt  und  der  Nd.  in  einem  Quarzrohr  zentrifugiert.  Das  Filtrat 
wurde  eingedampft  und  getrocknet,  es  wog  1.67  mg.  Bei  der  spektroskopischen  Unter- 
suchung zeigte  es  Na  stark,  Ca  schwach  und  deutlich  die  rote  Li-Linie.  Die  vorhandene 
Lithiummenge  kann  auf  0.00017  mg  geschätzt  werden.  In  dem  Kontrollversuch  ohne  Ema- 
nation wurde  ein  Rückstand  von  0.79  mg  gefunden,  der  das  Na -Spektrum  stark,  Ca  schwach 
aber  kein  Li  zeigte.  Aehniiche  Versuche  wurden  mit  Bleini trat lösung  gemacht. 
Der  Rückstand  nach  dem  Fällen  des  Sulfids  gab  nur  das  Na-Spektrum.  Aus  der  Lösung  des- 
Bleies wurde  mittels  NH3   ein  rotbrauner  Nd.  erhalten,   der   die  Rkk.   des  Eisens  zeigte. 

Die  experimentellen  Ergebnisse,  die  bis  jetzt  ganz  sicher  gestellt  sind,  sind:  Aus 
der  Emanation  entsteht,  wenn  sie  sich  selbst  überlassen  ist,  Helium,  in 
Gegenwart  von  reinem  Wasser  Neon  u.  in  Gegenwart  von  Kupferlösung 
Argon.  Außerdem  entsteht  in  der  Kupfer  lösung  Lithium  und  wahrschein- 
lich auch  Natrium.  Die  Natriummenge  ist  in  Ggw.  des  Kupfers  wesentlich  größer  als 
bei  dessen  Abwesenheit.  —  Sorgfältige  Untersuchungen  des  Glases  hatten  ergeben,  daß  es 
völlig  von  Lithium  frei  ist,  A.  T.  Cameron  u.  W.  Kamsay  {Proc.  Cliem.  Soc.  28,. 
(1907)  217,  C.'B.  1907). 

Kadiumemanation  übt  eine  entwicklungshemmende  und  keimtötende 
Wirkung  auf  die  Erreger  von  Typhus,  Cholera  und  Diphtheritis 
aus,  E.  Dorn,  E.  Baumann  u.  S.  Valentiner  (Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  497).  — 
Wird  gesunden  und  gichtkranken  Menschen  emanationsh altiges  W.  zum 
Trinken  eingegeben,  so  tritt  bei  den  Gichtkranken  die  Bäderreaktion  (An- 
schwellen der  Gelenke  usw.)  ein,  S.  Löwenthal  (Phys.  Zeitschr.  1,  (1906)  563), 

Zu  S.  31.  —  IV.  Sonstiges  Verhalten.  —  Lebensdauer  (Radiumemanation 
und  Radium).  —  Die  Zerfallskonstante  der  Radiumemanation 
beträgt  nach  Rümelin  (Phil  Mag.  14,  (1907)  550)  3.75  Tage.  —  Erhitzen 
der  Radiumemanation  auf  1100^  ändert  die  Zerfallskonstante  nicht, 
W.  Mae:ower  und  Russ  (Proc.  Roy.  Soc.  79,  (1907)  158). 

Rutherford  (Radioaktive  Urnivandlungen  1907,  149)  berechnet  die 
LebensdauerdesRadiums  zu  1800,  1600  resp.  1300  Jahren  und  sieht 
hier  als  den  wahrscheinlichsten  Wert  1300  an.  Die  Berechnung  geschieht  mit 
Hilfe  1.  der  Zahl  der  in  der  Sekunde  ausgeschleuderten  a-Partikel,  2.  der  Wärmeentwick- 
lung des  Radiums,  3.  des  Volums  der  entwickelten  Emanation.  Nimmt  man  an,  daß 
jedes  «-Teilchen  zwei  lonenladungen  transportiert  (vgl.  Nachtrag  S.  1051), 
so  berechnet  sich  die  Periode  zu  2600  Jahren,  d.  h.  in  2600  Jahren 
wandelt  sich  Radium  zur  Hälfte  um.  B.  B.  Boltwood  (Phys.  Zeitschr. 
8,  (1907)  97)  findet  experimentell  eine  Periode  von  ca.  3000  Jahren;  zu 
einem  analogen  Resultat  gelangt  0.  Hahn  (Ber.  40,  (1907)  4415).  Die  von 
Cameron  u.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1807)  1266)  gefundene  Zahl  (163  Jahre)  steht  mit 
den  obigen  Werten  in  Widerspruch. 

Zu  S.  32.  —  Entstehimg  von  Helium  aus  Radium.  —  Älter  von  Mineralien. 
—  F.  HiMSTEDT  und  G.  Meyer  (Ber.  Naturf.  Ges.  Freiburg  U,  (1904)  222;  16,  (1905)  10; 
Ann.  Phys.  15,  (1904)  184;  17,  (1905)  1005;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  762;  Verhandl  d. 
Deutsch.  Phys.  Ges.  8,  (1906)  433)  leiteten  1.  nach  vorausgegangener  völliger  Evakuierung 
über  50  mg  RaErg,  welche  sich  in  einem  U-Rohr  befanden,  drei  Tage  Wasserstoff,  welcher 
auf  seinem  weiteren  Wege  ein  in  fl.  Luft  eingetauchtes  Spektralrohr  durchstrich,  dessen 
AI-Elektroden  auf  einer  Spannung  von  4000  Volt  gehalten  wurden.    Nachdem  das  Ra-Rohr 


Nachträge  zu  S.  32  und  S.  33.  1069 

angeschmolzen  war,  wurde  das  Spektralrohr  völlig  evakui^t  und  dann  aus  der  fl.  Luft  ent- 
fernt. In  dem  anfangs  sehr  stark  selbst  leuchtenden  Rohre  traten  nach  vier  Monaten 
Heliumlinien  auf.  —  2.  Ea-Sulfat  war  aus  RaBrj  durch  Uebergießen  mit  H2SO4  dargestellt, 
abfiltriert,  im  Pb-Tiegel  zur  Rotglut  erhitzt,  schließlich  in  einem  Quarzrohr  20  Minuten  auf 
heller  Rotglut  gehalten.  Für  den  Versuch  wurde  RaS04  in  ein  Quarzrohr  eingeschlossen, 
dieses  evakuiert,  mit  dem  Salz  30  Minuten  zur  hellen  Rotglut  erhitzt,  mit  H2  gespült, 
nochmals  evakuiert  und  dann  abgeschmolzen.  Dieses  Rohr,  mit  Außeuelektrodeu  versehen 
und  Teslaströmen  getrieben,  zeigte  unmittelbar  nach  der  Herstellung  kein  Heliumspektrum, 
aber  nach  drei  Wochen  war  dieses  deutlich  zu  erkennen,  besonders  wenn  man  ein  Ende  des 
Rohres  in  fl.  Luft  tauchte  —  H.  Etwa  40  mg  RaBrg  wurden  im  Vakuum  von  einem  Ende 
eines  langen  Qiiarzrohres  an  das  andere  destilliert,  das  Rohr  mit  H2  gespült,  das  Salz  am 
anderen  Tage  zurückdestilliert,  wiederum  mit  H«  gespült  und  schließlich  das  Rohr  evakuiert. 
Nach  sechs  Wochen  war  in  diesem  Rohr  ohne  vorhergegangene  Erwärmung  das  Helium- 
spektrum zu  sehen.  (Diese  Versuche  hatten  insbesondere  den  Zweck  zu  zeigen,  daß  das 
in  den  Spektralröhren  beobachtete  Helium  kein  von  den  radioaktiven  Substanzen  okklu- 
diertes,  bei  deren  Darstellung  aus  den  Uranerzen  verschlepptes  Gas  ist).  —  Ueber  die  An- 
weiiduDg  des  Radiometers  auf  die  Untersuchung  der  von  radioaktiven  Stoffen  ausgesandten 
gasförmigen  Produkte  siehe  J.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  79,  (1907)  529;  Compt  rend.  l-tS, 
(1907)  HO).  Es  ist  unwahrscheinlich,  daß  Helium  das  Endprodukt  der  Um- 
wandlung des  Radiumatoms  ist,  dagegen  ist  es  sehr  wahrscheinlich  (vgl. 
Nachtrag  «-Strahlen  S.  1051),  daß  Helium  aus  den  «-Partikeln  gebildet 
wird,  die  ununterbrochen  von  dem  Radium  und  seinen  Produkten  ausge- 
schleudert werden.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  Helium  aus  Radium  ent- 
steht, ist  experimentell  noch  nicht  bestimmt  worden,  Ramsay  und  Soddt 
schätzen  die  in  einem  Jahre  an  1  g  Radium  entwickelte  Heliummenge  zu 
20  cbmm;  rechnerisch  ergeben  sich  0.025  ccm.  vgl.  den  Vortrag  von 
M.  Levin  (D.  Bimsen  Ges.  Dresden  1907 ;  Zeitschr.  f.  ElcJdrochem.  13,  (1907)  390). 
In  einem  alten  Uranraineral,  welches  1  g  Uran  enthält  und  aus  dem  keins  seiner  Zer- 
fallsprodukte hat  entweichen  können,  befinden  sich  Radium  und  Uran  im  Gleichgewicht 
und  sind  3  8  X  ^^"^  g"  Radium  enthalten  (vgl.  Nachtrag  S.  1061).  Mit  Hilfe  der  obigen  Zahl 
(0.025)  für  die  Bildungsgeschwindigkeit  von  Helium  aus  Radium  kann  man  dann  die  Helium- 
meno-e  berechnen,  die  von  1  g  Uran  und  der  dem  Gleichgewicht  entsprechenden  Menge 
Radium  in  einem  Jahre  gebildet  Avird;  man  findet  ca.  lO— ^  ccm  Helium,  d.  h.  zur 
Bildung  von  1  ccm  Helium  aus  1  g  Uran  Avürden  16  Millionen  Jahre  erforderlich  sein;  vgl. 
Levin;  Rütherford  (Radioaktive  üniwandlungen  1907,  187).  Fergusonit  gibt  pro  g  Uran 
26  ccm  Helium  ab,  das  Alter  des  Fergusonits  würde  danach  26  X  16  =  "üß  M^ühonen 
Jahie  sein.  Aehnliche  Werte  erhält  man  für  andere  Uranmineralien,  die  eine  Zersetzung 
nicht  erfahren  haben.  —  Nimmt  man  an,  daß  Blei  das  Endprodukt  der  Umwandlung  des 
Radiums  ist  (vgl.  Nachtrag  S.  1071),  so  erhält  man  für  das  Alter  der  verschiedenen  Uran- 
mineralien  Werte,  die  zwischen  400  und  2200  Millionen  Jahren  schwanken. 

Zu  S.  32  bis  34.  —  G.  Induzierte  ßadiumaktivität  („Aktiver  Belag"). 

Zu  S.  33,  Z.  21  V.  0.  -  H.  W.  Schmidt  {Ann.  Phijs.  21,  (1906)  626,  628). 
—  Ein  negativ  geladener  Draht  wird  in  einer  Atmosphäre,  die  viel  Radiumemanation  ent- 
hält, außerordentlich  stark  aktiv.  Streicht  man  mit  einem  solchen  Draht  über  einen  Zink- 
sulfidschirm, so  hinterläßt  er  eine  Lichtspur,  indem  ein  Teil  der  aktiven  Materie  an  der 
Schirmsubstanz  haften  bleibt.  An  noch  so  stark  aktivierten  Drähten  läßt  sich  eine  Ge- 
wichtszunahme nicht  feststellen:  unter  dem  Mikroskop  zeigt  sich  keine  Spur  einer  fremden 
Substanz. 

Zu  S.  33,  Z.  2  V.  u.  —  Sonstige  Eigenschaften  der  Ra-Ümwandlungs- 
formen. 

Radium  A.  —  Dieses  ist  «-strahlend.  lonisierungsb ereich  der  «-Strahlen 
in  Luft  4.83,  Beagg  und  Kleemann  {Phil  Mag.  10,  (1905)  318).  —  Die 
Halbierungskonstante  3.0  Minuten,  v.  Leech  {Wien,  AJcad.  Ber.  115,  (1906) 
197),  vgl.  H.  L.  Bronson  {Fhü.  Mag.  12,  (1906)  73).  —  Flüchtig  bei  etwa 
1000^  CuKiE  u.  Danne  {Compt.  rend.  138,  (1904)  448). 

Radium  B.  Entsteht  aus  EaA,  /^-strahlend.  Diese  /^-Strahlen  werden  weit 
«tärker  absorbiert,   als  diejenigen  von  Radium  C,  ihr  Durchdringungs vermögen  ist  jedoch 
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stärker  als  das  der  «-Strahlen,  H.  W.  Schmidt  {Pliys.  Zeitschr.  6,  (1905)  897;  Ann.  Phys. 
21,  (1906)  610);  H.  F.  Bronson  {Sill.  Amer.  J.  20,  (1905)  60;  Phü.  Mag.  11,  (1906)  148); 
Wilson  u.  Makower  [Phil  Mag.  14,  (1907)  404).  —  Halbierungskonstante:  26.7 
Minuten,  V.  LeeCH.  H.  L.  Bronson  {Proc.  Roy.  Soc.  78,  (1906)  94)  konstatiert,  daß 
die  Zerfallsgeschwindigkeit  von  EaB  zwischen  —  ISO«  und  1600^  höchstens  um  P/^  durch 
die  Temperatur  geändert  wird.   —  Flüchtig"    bei    ca.    700^*  C.      CuRlE    u.    Danke. 

Radium  C.  —  Nachfolger  von  RaB,  sendet  a-,  ß-  und  /-Strahlen  aus^ 
Rutherford.  Die  komplexe  /^-Strahlung  ist  in  zwei  homogene  Strahlen- 
gruppen mit  bestimmten  Absorptionskoeffizienten  zerlegbar,  H.  W.  Schäudt 
{Ann.  Fhys.  21,  (1906)  611).  Dies  macht  eine  komplexe  Natur  der  strahlenden  Sub- 
stanz selbst  wahrscheinlich.  —  lonisierungsbereich  der  «-Strahlen  in  Luft: 
7.06  cm,  Bragg  u.  Kleemann  {Phü.  Mag.  10,  (1905)  318).  —  Flüchtig  bei 
etwa  1000^,  Curie  u.  Danne.  —  Radium  C  läßt  sich  von  einem  Draht  oder 
Blech,  auf  dem  es  induziert  wurde,  leicht  mechanisch  abreiben,  auch  schon 
abklopfen,  St.  Meyer  u.  v.  ScHWErDLER  {Liehenfestschrift  1906,  407). 

Makower  {Proc.  Roy.  Soc.  79,  (1907)  158),  ferner  E.  Kutherford  u.  E.  Petavel 
(Brit.  Assoc.  1907)  finden  neuerdings,  daß  die  Zerfallszeit  von  EaC  durch  hohe  Tempera- 
raturen  beeinflußt  wird;  H.  L.  Bronson  {Proc.  Roy.  Soc.  78,  (1906)  94)  fand  dagegen,  daß 
die  Aenderung  zwischen  — 180°  und  löOO'^  C.  höchstens  1  ^z©  beträgt. 

Radium  D.  —  Die  Substanz  ist  strahlenlos;  E.  Rutherford  {Phil.  Mag. 
8,  (1904)  641)  fand  durch  Vergleichung  der  j^-Strahlung  von  Radium  C  mit 
derjenigen  von  Radium  E  die  Halbierungs konstante  (HC)  zu  ca.  40 
Jahre,  St.  Meyer  u.  E. v.  Sghweidl^h  {Wien.  Akad.  Ber.  115,  (1906)  697 ;  Lieben- 
festschrift 1906,  402)  erhielten  aus  dem  Vergleich  der  a- Aktivität  von 
Radium  C  und  Radium  F  den  Wert  24  Jahre,  später,  bei  genauerer  Unter- 
suchung, 11.9  Jahre.  Die  Nichtübereinstimmung  der  nach  den  beiden  Methoden  er- 
haltenen Werte  ist  erklärbar  unter  Annahme,  daß  EaC  (siehe  dieses)  kein  einheitlicher 
Körper  ist,  sondern  aus  zwei  aufeinanderfolgenden,  /^-strahlenden  Produkten  besteht.  Der 
Wert,  der  sich  nach  der  MEYER-ScHWEiDLER'schen  Methode  ergibt,  erscheint  als  der  zuver- 
lässigere; er  findet  eine  weitere  Stütze  in  Beobachtungen  über  den  zeitlichen  Gang  der 
Entwicklung  von  EaF  und  EaD.  Nach  der  Theorie  würde  ein  Maximum  der  Aktivität 
nach  949  Tagen  für  HC  =  40  Jahre,  nach  714  Tagen  für  HC  =  12  Jahre  erreicht.  Tat- 
sächlich wurde  in  zwei  Fällen  beobachtet,  daß  das  Maximum  zu  einer  Zeit  von  700  Tagen 
schon  überschritten  war,  Meyer  u.  Schweidler. 

RaD  ist  dem  Blei  verwandt,  das  Chlorid  ist  in  W.  schwerer  löslich 
als  Radium  F;  die  chemischen  Eigenschaften  sind  insbesondere  durch  die 
von  K.  A.  HoEMANN  und  seinen  Mitarbeitern  für  den  primären  Bestandteil 
des  Radioblei  charakterisiert  (vgl.  das  „radioaktive  Blei").  —  RaD  ist 
elektrolytisch  unedler  als  Blei,  Meyer  u.  Schweidler. 

Radium  E  {Radium  E^  und  Radium  E^).  —  RaE  ist  /9-strahlend,  die 
Strahlung  kann  in  erster  Annäherung  als  homogen  gelten ;  die  Schicht- 
dicke, welche  die  Hälfte  der  auffallenden  Strahlen  absorbiert,  beträgt  für 
Zinn  0.0044  cm,  für  Aluminium  0.016  cm,  Meyer  u.  Schweidler  {Wien. 
Akad.  Ber.  115,  (1906)  697).  Nach  E.  W.  Schmidt  {Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  361) 
sendet  EaE  noch  eine  harte  /-Strahlung  aus,  deren  Intensität  ca.  V4000  der  /^-Strahlung 
ausmacht,  vgl.  auch  Meyer  u.  Schweidler  (1906). 

Betreffs  der  chemischen  Eigenschaften  des  RaE  siehe  den 
/^-strahlenden  Teil  des  Radiobleis. 

Halbierungskonstante  (HC).  —  E.  Ruthereord  {Phil  Mag.  10, 
(1905)  293)  findet  aus  einem  Abfall  einer  geglühten  Restaktivität  4.5 
Tage,  aus  einem  Anstieg  6  Tage;  F.  Giesel  {Ber.  39,  (1906)  780)  gibt 
6.14  Tage  an;  St.  Meyer  u.  C.  v.  Schweidler  {Wien.  Akad.  Ber.  114, 
(1905)    1202)  bestimmten   an   einem    auf   Palladiumblech    aus   Radioblei- 
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Chlorid  niedergeschlagenen  Produkte  die  HC  zu  6.3  Tagen.  Meyer  u.  Schweidleb 
(Wien.  Akad.  Ber.  115,  (1906)  697)  erhielten  bei  dem  elektrolytischen  Trennungsverfahren 
Abklingungen,  die  je  nach  der  Stromdichte  oder  Behandlung  mit  Säuren  oder  Glühen  ver- 
schiedene Werte  ergaben.  Sie  schlössen  daraus,  daß  Eadium  E  kein  einheitlicher  Körper 
ist,  sondern  aus  zwei  aufeinanderfolgenden  Zerfallsprodukten  Eadium  Ei  und  Radium  E^ 
besteht. 

Badium  E^  ist  strahlenlos,  verdampft  bei  Rotglut  von  Platin,  löslich 
in  heißer  Essigsäure  und  elektrochemisch  unedler  als  RaE.2.  Die  Hal- 
bierungskonstante beträgt  6  bis  6.5  Tage,  Meyer  u.  Schv/eidlee. 

Badium  E.^  ist  das  eigentliche  /9-strahlende  Produkt ;  die  Halbierungs- 
konstante beträgt  4.8  Tage.  Es  steht  elektrochemisch  zwischen  Polonium 
und  Radium  E^.  Die  Angabe  Rutherford's  (S.  34,  Z.  23  v.  o.),  daß  RaE 
bei  1000^  noch  nicht  verdampft,  gilt  für  RaE.2.  Damit  (EaE,  und  EaE,)  er- 
klären sich  auch  die  obigen  Angaben  Eutherford's  für  die  HC  (4.5  und  6  Tage). 

Bei  fraktionierter  Kristallisation  von  Radiobleichlorid  aus  heißer  wss. 
Lsg.  bleiben  die  aktiven  Bestandteile  RaE.,  und  RaF  in  Lsg.,  während  die 
inaktiven  RaD  und  RaE^  ausfallen,  Meter  u.  Schw^eidler,  vgl.  ferner 
J.  Danysz  (Compt  rend.  148,  (1906)  232). 

Badium  F  ist  identisch  mit  Polonium  und  Radiotellur,  siehe  diese. 
Zu  S.  34,  Z.  27  V.  0.  —  Lies  RaE  statt  RaC. 

Endprodukt.  —  Das  Produkt,  in  das  sich  Radium  F  weiter  verwandelt 
(Radium  G)  ist  noch  nicht  bekannt.  —  Nach  B.  B.  Boltwood  {SilL  Am. 
J.  20,  (1905)  253;  23,  (1907)  77)  besteht  in  unveränderten  primären  Mine- 
ralien Proportionalität  zwischen  Blei  und  Urangehalt,  Boltwood  nimmt 
deshalb  als  stabiles  Endprodukt  das  gewöhnliche  inaktive  Blei  an.  Ver- 
schiedene Metalle,  Pb  und  Ag,  Cu  und  Au  usw.  kommen  gleichfalls  in  ziemlich  konstanten 
Verhältnissen  vergesellschaftet  in  der  Natur  vor;  siehe  auch  die  Kritik  von  P.  Ewer» 
{Jahrb.  d.  Radioaktivität  4,  (1907)  99). 

Die  von  Meyer  u.  Schweidler  ( Wien.  Mad.  Ber.  114,  (1905)  1195)  aufgestellte  Hypo- 
these, daß  die  in  der  Eadiumreihe  vorhandenen  Elemente  als  Homologe  der  bekannten  Ele- 
mente mit  dem  Atomgewicht  von  ca.  i^OO  aufwärts  gedeutet  werden  könnten,  würde  für 
das  Endprodukt  RaG  eine  Verwandtschaft  mit  der  Platingruppe  voraussehen  lassen.  Zu 
der  gleichen  Schlui3folgerung  führt  der  von  R.  Lucas  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  340)  aufge- 
stellte Satz,  daß  der  radioaktive  Zerfall  zur  Bildung  immer  edlerer  Elemente  führt.  Ferner 
fanden  K.  A.  Hofmann  u.  Strauss  (Ber.  34,  (1901)  907)  in  den  Eadiobleipräparaten 
einen  rhutheniumähnlichen  Stoff  mit  noch  zwei  unbekannten  Linien  im  Spektrum  (A  =  4995 
und  A  =  2785),  der  nach  Hofmann  u.  V.  Wölfl  (Ber.  40,  (1907)  2425)  unter  die  Pro- 
dukte des  Endzerfalls  zu  rechnen  ist.  —  Aus  über  Emanation  aktivierten  Gläsern  mit 
ausgereiften  Restaktivitäten  erhält  man  durch  starke  Säuren  nur  einen  Teil  der  radioaktiven 
Produkte  weggeätzt.  Die  Gläser  bleiben  auch  nach  dem  Kochen  mit  Königswasser  sehr 
stark  aktiv.  Dies  deutet  darauf  hin,  daß  die  elementaren  Endprodukte  der  Zerfallsreihe 
schon  platinähnlichen  Charakter  haben,  siehe  Meyer  u.  Schweidler  {Liebenfestschrift 
1907,  408). 

Zu  S.  34  bis  35.  —  H.  lieber  den  möglichen  genetischen  Zusammen- 
hang \on  Eadium  und  Uran.    Muttersubstanz  des  Radiums.    lonium. 

Zu  S.  34,  Z.  14  V.  u.  —  Lies  Strutt.  statt  Steuth. 
lieber  das  konstante  Verhältnis  zwischen  Uran  und  Radium  in  Mine- 
ralien siehe  „Vorkommen"  S.  1061. 

Muttersuhstanz  des  Badiums.  —  Die  spontane  Umwandlung  des  Radiums  erfolgt 
ziemlich  rasch ;  nach  2600  Jahren  (siehe  S.  1068)  würde  von  1  g  Eadium  nur  noch  V2  S 
Ha  vorhanden  sein,  nach  50000  Jahren  nur  noch  ein  Milliontel  der  ursprünglichen  Menge. 
Hätte  die  Erde  vor  50000  Jahren   aus  reinem  Eadium  bestanden,  so  enthielt   sie  heute 
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kaum  mehr  als  eine  gute  Durchschnittsprobe  von  Pechblende,  alles  übrige  wäre  zerfallen. 
Will  man  nicht  die  unwahrscheinliche  Hypothese  annehmen,  daß  Radium  vor  relativ  kurzer 
Zeit  auf  irgend  welche  Weise  plötzlich  entstanden  ist,  so  kann  man  nicht  umhin,  anzu- 
nehmen, daß  fortwährend  frisches  Eadium  erzeugt  wird.  Da  die  Umwandlung  der  radio- 
aktiven Elemente  mit  einem  Geringerwerden  der  Massen  verbunden  .ist,  so  kann  als 
Urheber  des  Eadiums  nur  ein  Element  in  Betracht  kommen,  das  ein  höheres  Atomgevächt 
als  Radium  besitzt,  etwa  Thorium,  Uran  usw.  Die  Konstanz  des  Verhältnisses  Radium 
zu  Uran  in  radioaktiven  Mineralien  machte  es  wahrscheinlich,  daß  das  Uran  der 
Vater  des  Radiums  sei.  Die  Radiumraenge ,  die  in  Mineralien  auf  1  g  Uran  kommt,  be- 
trägt 3.8  X  10—7  g-.  Damit  der  Radiumgehalt  eines  Minerals  nicht  abnimmt,  muß  im  Jahr 
per  Gramm  Uran  2  X  10~^*^' ?  Radium  neugebildet  werden,  vgl.  E.  Rüthekfokd  {Radio- 
aktive Ui)iwandlungen  1907,  156).  Aus  1  kg  Uran  sollte  man  danach  im  Jahre  2  X  ^^~'  S 
Radium  erhalten.  Die  von  einer  solchen  Menge  Eadium  gebildete  Emanation  würde  ein 
Goldblattelektroskop  in  wenigen  Sekunden  entladen,  während  die  im  Laufe  eines  Jahres 
gebildete  Radiummenge  sich  noch  leicht  messen  lassen  müßte.  Das  Experiment  hat  diesen 
Schluß  nicht  bestätigt,  vgl.  die  Versuche  von  Soddy,  Boltwood  S.  35.  Wird  Uran  sorg- 
fältig gereinigt,  so  läßt  sich  auch  nach  sehr  langer  Zeit  die  Bildung  des  Radiums  nicht 
nachweisen;  die  gebildete  Menge  ist  gewiß  kleiner  als  '/inoo  des  theoretisch  berechneten 
Betrags,  Boltwood,  ferner  Soddy  u.  Th.  Mackenzie  (Phil.  Mag.  14,  (1907)  272 1.  Es  ist 
danach  anzunehmen,  daß  zwischen  Uran  und  Radium  noch  eine  oder  mehrere  Zwischensub- 
stanzen mit  langsamen  Zerfaliperioden  vorhanden  sind. 

lonium.  —  Das  stete  Vorkommen  von  Aktinium  in  den  Uranmineralien  führte 
Boltwood  zu  der  Vermutung,  daß  Aktinium  in  einer  genetischen  Beziehung  zu  Radium 
und  Uran  stünde.  Durch  eine  Oxalatfällung  erhielt  Boltwood  aus  dem  Carnotit  einen 
Körper,  in  dem  sich  nach  einiger  Zeit  Radium  nachweisen  ließ.  Dieser  Körper  ist  jedoch 
nicht  mit  Aktinium  identisch,  da  er  durch  Ammouiumsulfid  von  Aktinium  abgetrennt 
werden  kann,  E.  Rütherfoed  [Kat.  76,  (1^07)  126).  Nach  den  letzten,  von  B.  B.  Bolt- 
wood {Sill.  Am.  J.  22,  (1907)  537)  an  einer  Reihe  von  radioaktiven  Mineralien  angestellten 
Versuchen  fällt  reines  Ammoniumsulfid  den  neuen  Stoff  nicht,  wohl  aber  Ammonium-  und 
T'horiumthiosulfat.  B.  B.  Boltwood  nennt  den  neuen  Körper  „lonium",  sieht  in  ihm  ein 
Zerfallsprodukt  des  Urans  und  betrachtet  ihn  als  die  Muttersubstanz  des  Radiums. 

lonium,  der  Erzeuger  des  Radiums,  folgt  den  Reaktionen  des  Thoriums 
und  läßt  sich  daher  aus  thoriumfreien  Uranmineralien  ohne  Schwierig- 
keiten abtrennen.  lonium  sendet  a-  und  /i-Strahlen  aus  und  erzeugt  keine 
Emanation.  Die  a-Strahlen  werden  noch  leichter  absorbiert  als  diejenigen 
von  Polonium,  der  lonisierungsbereich  ist  kleiner  als  3  cm,  (d.  h.  kleiner 
als  bei  irgend  einem  der  bekannten  radioaktiven  Elemente).  Die  Aktivi- 
tität  ist  etwa  0.8  von  der  Aktivität  des  Radiums,  mit  dem  es  im  Gleich- 
gewicht steht,  B.  B.  Boltwood  {Sül  Am.  J.  U,  (1907)  372).  Die  Versuche 
von  0.  Hahn  {Ber.  40,  (1907)  4415)  an  alten  Thoriumpräparaten  be- 
stätigen die  Angaben  Boltwood's.  O.  Hahn  fand,  daß  ältere,  reine  Thorpräparate 
relativ  beträchtliche  Mengen  von  Radium  enthalten.  Dies  erscheint  auffallend,  da  der 
Monazitsand,  das  Ausgangsprodukt  zur  Darstellung  von  Thorium,  nur  ganz  geringe  Mengen 
Uran,  und  damit  auch  außerordentlich  wenig  Radium  enthält.  Der  Radiumgehalt  ist  um 
so  größer,  je  älter  das  jeweilige  Präparat  ist: 

100  g  Thoriumnitrat,  frisch  dargestellt  (1907),  enthielt      3  X  10~^^  g  Radium 
„    „  „  vom  Juli  lb06,  „  55  X  lO-n  „ 

„    „  „  vom  Februar  1902  „        280  X  lO-i^  „        „ 

„    „  „  vom  Februar  1900  „        410  X  lO-ii  „ 

Bei  der  technischen  Gewinnung  von  Thorium  wird  somit  mit  diesem  eine  andere  ak- 
tive Substanz  (nach  Boltwood  „lonium")  abgeschieden,  die  ihrerseits  zu  Radium  zerfäUt, 
also  die  Muttersubstanz  des  Radiums  ist. 

Die  Umwandlungen  im  Uran,  die  zur  Bildung  des  Radiums  führen, 
würden  demnach  sein: 

Uran  ->►  Uran  X  ->-  lonium  (resp.  mehrere  unbekannte  Zwischenpro- 
dukte mit  langen  Zerfallsperioden)  ->  Radium  und  seine  Umwandlungs- 
produkte.   (Vgl.  die  Uebersicht  am  Schluß  der  Abhandlung.) 
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Zu  S.  35  bis  38.  —  Absclmitt  VVI. 
JPoloninm  und  JRa<liotellu.r. 

Eadium  F,  Polonium  und  Badiotellur  »ind  identisch,  siebe  S.  38. 

Die  neueren  Poloniumpräparate  S.  Cueies.  über  welche  Aussagen  betrefis  ihrer 
jeinen  «-Strahlung  und  Abkliiigun:=r  mit  der  Halbierunsrskonstante  von  140  Tagen  vorliegen, 
waren  reines  EaF.  F.  Giesel's  Polonium  hatte  «-  und  i-Strahlen.  Hier  lagen  ursprünglich 
EaE  und  RaF  vor;  mit  der  Zeit  verschwand,  den  Abklingungskonstanten  entsprechend,  der 
«rst^re  Bestandteil,  so  daß  nur  das  ^«-strahlende  Polonium  übrig  blieb.  In  Giesel's  .^-Polo- 
nium (Ber.  39.  il906)  78(i,  10l4i  mit  der  Halbierungskonstante  von  6.1  Tagen  lag  die 
Snmme  von  EaEi  und  RaEä  vor.  W.  Maekwald's  Radiotellnr  war  nur  a-strahlend 
nnd  entsprechend  seinem  Abklingungs besetz  ein  einheitlichor  Körper;  hier  liegt  reines 
EaF  vor.     Vgl.  St.  Meyer  u.  E.  v.  Schweidleb   [Jahrb.   d.   Badioaktivität  3.   (1906)  396). 

Strahlung.  —  Prolonium  'RaF,  Radiotellur")  ist  or-strahlend  (Vgl.  H.  Bec- 
<3UEREL  [Compt.  rend.  136.  (^1903)  9771  die  Strahlung  ist  bomo2:eD.  M.  Letts- 
{Phijs.  Zeitschr.  7.  (1906)  521:  Sill  Am.  J.  22.  (1906)  81  Derlonlsierungs- 
b ereich  der  a-Strahlen  in  Luft  bei  Atmosphärendruck  beträgt  4  cm.  S.  Cr- 
ETE  {Disse}iation);  4  cm:  0.  Wiggee  (Jahrb.  d.  RadioaUivität  2.  (1905)  391); 
3.86  cm:  M.  Levix  (Phys.  Zeitschr.  7.  (1906)  521';  4.5  cm:  St.  Mkter  u. 
E.  V.  Sck^eidli:e  i  Jahrb.  d.Badioaliintät'd.[\906)S9-\:):  3.95  cm:  B.  Kuceba 
u.  Masek  (P/?p.  Zeitschr.  7.  (1906)  337.  6^0.  650).  —  Die  Anfangsge- 
schwindigkeit der  or-Partikel  beträgt  1.73  X  10^  cmsec,  E.  Rutheeeoed 
(Phil  Mag.^Vl.  (1906)  141).  W.  B.  Hüll  [Proc.  Roy.  Soc.  IS,  il906)  77)  berechnet 
r  ans  der  elektrostatischen  Ablenkung  der  a-Strahlen  zu  1.41  X  10®  cm'sec.  das  Verhältnis: 
Ladung  zu  Masse  zu  4.3  X  10"*  elektromagnetischen  Einheiten.  —  Ueber  LadungS- 
effekte  an  Polonium präparaten  siehe:  E.  Aschkixass  (Phys.  Zeitschr.  8, 
(1907)  773'.  —  Die  a-Strahlen  geben  zur  Entstehung  von  Sekundär- 
strahlen Anlaß,  vgl.  W.  H.  Logeman  [Proc.  Boy.  Soc.  7S,  (1906}  212).  — 
Außer  den  «-Strahlen  treten  langsame  Elektronen,  ö-Strahlen.  auf:  R.  J. 
Strutt  [Pha.  Mag.  S.  (1904)  157);  J.  J.  Thomson  iXat.  71.  (1905)  166, 
438);  0.  WiGGEE  [Jahrb.  d.  Badioaktintät  2.  (1905)  391);  P.  E^^ters  \Pkys. 
^itschr.  7.  (1906)  148). 

EalbierungsJcanst<inie  (HC).  —  Für  diese  ergeben  sich  folgende  Mittel- 
werte: 

Zahl  der  Be- 


Beobachter 

Obachtungsreihen 

Substanz 

HC  im 

Mittel 

St.  Meyek  u.  E.  v.  Schy^-eidleb  ^) 

10 

Bestaktivität 

138.2 

Tage 

D 

3 

ß-Radioblei 

134.5 

J} 

2 

Badiotellur 

13H.5 

J5 

2 

Badio\vi<mut 

138.9 

E.    EüTHERFOHD*) 

3 

Bestaktivität 

WS 

1 

Badiutellnr 

143 

" 

Markwald  u.  Greixacher  ^) 

1 

Badiotellur 

139.6 

S    Curie  *j 

5 

Polonium 

140.0 

HOFMAXK    U.    WÖLFL^) 

4 

Badiotellur 

134.4 

„ 

')  Wie7i.  Akad.  Ber.  115.  (1906i  63.  —  -)  Phil  Mag.  10.  (1905)  290.  —  ^)  Jahrb.  d. 
Radioaktivität  2.  il9uö)  136.  —  -*)  Compt.  rmd.  142.  (liJ06)  273;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906) 
146,  180.  —  5)  Ber.  401  (1907)  2426. 

K.  A.  HoFMAxy  u.  Wölfl  entzogen  den  Mutterlaugen  von  wismutfreier  Badioblei- 
chloridlsg.  durch  eine  alkoh.  Mischung  von  HCl  und  H2SO4  eine  sehr  viele  «-Strahlen  aus- 
sendende Substanz  BaF)  Für  dieses  sicher  wismurfreie  Präparat  fanden  Meyer  u. 
ScHWEiDLER  HC  =  134.5  Tage    vgl.  Tabelle,  zweite  Zeile-. 

Eigenschafte7i  und  Wirhingen.  —  Die  chemischen  Eigenschaften  sind 
durch  die  Angaben  Ton  S.  Cueie   für  ihi'   Polonium ,   von  W.  Markwald 
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für  sein  Radiotellur,  von  K.  A.  Hofmann  für  den  «-strahlenden  Bestand- 
teil des  Radiobleis  festgelegt  (vgl.  diese).  —  Polonium  (RaF)  zeigt  einen 
analytischen  Mischcharakter  von  Wismut,  Blei  und  Tellur.    Man  kann  jedock 

annehmen,  daß  RaF  nach  Art  eines  Gliedes  der  Schwefelgruppe  den  genannten  Elementen 
anhaftet,  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Wölfl  {Ber.  40,  (1907)  2427).  Dafür  spricht  die  Tat- 
sache, daß  auch  Edelmetalle  aus  Lsgg.  das  EaF  sehr  stark  aufnehmen,  Hopmann  u. 
Wölfl  {Ann.  Phys.  15,  (1904)  625).  Auch  wird  bei  der  Elektrolyse  von  Eadiobleiacetat  oder 
-nitrat  Radium  F  nicht  nur  an  der  Kathode,  sondern  auch  an  der  Anode  in  sehr  beträchtlichem 

Maße  angehäuft.  —  Polonium  ist  elektrochemisch  edler,  als  die  vorhergehenden 
Zerfallsprodukte,  St.  Meyer  u.  E.  v.  Schvveidler  {Wien.  Acad.  ßer.  114, 
(1905)  1195;  115,  (1906)  697;  Liebenfestschrift  1906,  402).  —  Radium  F 
verdampft  bei  ca.  1000«  C,  E.  Rütherfoed  {Phil.  Mag.  10,  (1905)  290). 

Lichtemission  von  Gasen  vor  Radiotellur.  —  Das  Spektrum  des  „Eigen- 
lichtes" des  Radiotellurs  stimmt  in  der  Hauptsache  mit  dem  Banden-^ 
Spektrum  des  Stickstoffs  überein,  wie  es  der  positive  Pol  eines  Geisler- 
rohres zeigt.  Die  kräftigsten  Banden  sind  solche,  die  sich  auch  im  Eigenlicht  von 
KaBrg  vorfinden,  gekennzeichnet  durch  die  Wellenlängen  315.9;  337.1;  357.7;  380.5. 
391.4  ist  nur  eben  angedeutet,  297.7  fehlt  ganz.  —  Die  Intensität  ist  bei  Anwendung 
von  reinem,  trockenen  Stickstoff  am  größten,  durch  die  21  %  ^2  ^^r  Atmo- 
sphäre wird  die  Intensität  auf  den  vierten  Teil  herabgesetzt.  Sauerstoff, 
Kohlensäure,  Stickstoffoxydul,  Leuchtgas,  Wasserstoff  ergeben  nur  eine 
äußerst  geringe  Wirkung,  vgl.  Waltee  {Ann.  Phys.  17,  (1905)  367).  — 
Die  Strahlung  läßt  sich  photographisch  leicht  nachweisen,  Walter;  für 
das  Auge  ist  sie  unsichtbar.  Stark  u,  Giesel  {Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  580)  konnten 
Jedoch  über  einem  sehr  starken  Poloniumpräparat  die  Luft  als  leuchtende  Hülle  beobachten. 
Die  Leuchtweite  der  Strahlen  beträgt  3.8  cm  (das  ist  der  gleiche  Wert, 
den  Levin  {Phys.  Zeitschr,  7,  (1906)  521)  für  den  lonisierungsbereich  der 
Polonium-«-Strahlen  in  Luft  fand),  Staek  u.  Giesel.  —  Die  spektroskopische 
Untersuchung  zeigt,  daß  in  der  Luft  der  Stickstoff  zur  Emission  seiner  positiven  und 
negativen  Banden  erregt  wird,  Helium  emittiert  sein  Linienspektrum.  Es  ergibt  sich  hier- 
mit eine  vollständige  Uebereinstimmung  der  «-Strahlen  mit  den  Kanalstrahlen.  Stark  u. 
Giesel.  —  Betreffs  der  Erklärungsversuche  siehe  R  Pohl  {Jahrb.  d.  Radio- 
aJctivität  4,  (1907)  110);  J.  Stark  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  892).  —  Glas,. 
Glimmer,  Quarz  werden  durch  die  Strahlen  des  Radiotellurs  zur  Fluo-^ 
reszenz  angeregt,  H.  Greinacher  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  225). 


Zu  S.  38  bis  40.  —  Abschnitt  VU.    I^adioalitives  Blei. 

Vergleiche  Radium  D.  —  Das  K.  A.  HoFMANN'sche  Radioblei  enthält 
als  primären  Bestandteil  das  strahlenlose  RaD,  aus  diesem  entwickelt  sich 
das  strahlenlose  RaE^,  aus  diesem  wiederum  das  /^-strahlende  RaEg,  das 
nun  seinerseits  in  das  «-strahlende  RaF  übergeht.  —  Die  von  Hopmann  an- 
gegebenen Fällungen  geben  teils  reines  oder  fast  reines  RaF,  teils  auch  RaEi,  EaEg  und 
RaF  zusammen.  Bei  fraktioniertem  Auskristallisieren  von  Chlorid  aus  heißer  wss.  Lsg. 
bleibt  RaD  und  RaEi  in  den  Kristallen,  RaEg  und  RaF  in  der  Lsg. 

Zu  S.  38,  Z.  12  V.  u.  —  Kouzentrierung  der  aktiven  Komponente.  — 

Wird  radioaktives  Bleichlorid  in  Ggw.  von  etwas  Salmiak  destilliert,  so 
verflüchtigt  sich  außer  RaE  und  RaF  auch  RaD  leichter  als  gewöhnliches 
Bleichlorid.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrat-  und  Acetatlsgg.  wandert 
RaD  in  geringem  Grade  an  die^  Anode  und  wird  an  der  Kathode  dann 
erheblich  konzentriert,   wenn   diese   aus  Hg  besteht.   —   Läßt  man   ge- 
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schmolzenes  Zink  auf  das  geschmolzene  Eadiobleichlorid  längere  Zeit  ein- 
Avirken,  so  häufen  sich  RaD.  RaE  und  RaF.  letztere  beide  sehr  stark,  in 
dem  metallischen  Regulus  an.  während  durch  ein  geschmolzenes  Silber- 
blech nur  RaE  und  RaF  reduziert  werden.  Hof:mj.n-x  u.  Wölpl  {ßer.  40, 
(1907)  2428).  —  Günstigere  Bedingungen  bietet  die  Ueberfiihrung  von 
Chlorblei  in  Bleitetraphenyl  unter  Anwendung  von  Phenylmagnesium, 
HoFMAXN,  WÖLFL  u.  G.  Ebert  (Bei-,  40,  fl907)  2428).  Man  aktiviert 
Magnesium  Stäbe  mit  einem  Tropfen  Brom,  führt  dann  in  abs.  Ae.  das  Brombenzol  zu  und 
mischt  nach  vollendeter  Bildung  von  Phenvlrnagnesiumbromid  mit  mög-lichst  feinpulvrigem, 
in  Bzl.  aufgeschlämmtem,  völlig  trockenem  Chlorblei.  Nach  mehrstündigem  Schüttein  ist 
die  Magnesiumverbindung  verbraucht  zur  Bildung  von  Phenylblei.  Nach  dem  Filtrieren 
wird  der  Rückstand  mit  Bzl.  ausgewaschen  und  das  gesamte  Filtrat  auf  "3  eingeengt 
mit  W.  geschüttelt  und  die  danach  wieder  getrocknete  und  filtrierte  beuzolische  Lsg  zur 
Kristallisation  eingedunstet.  Aus  dem  Kristallgemisch  muli  das  Diphenyl  durch  Ligroin 
oder  Gasolin  weggelost  imd  der  Kückstand  von  Phenylblei  nochmals  aus  wenig  Bzl.  um- 
kristallisiert werden.  Die  Methode  der  Phenylierung  bietet  insbesondere  Vorteile,  um  den 
durch  Destillieren  mit  Salmiak,  durch  Elektrolyse  oder  durch  Kristallisieren  angereicherten 
PtaD-Präparaten  gewöhnliches  inaktives  Blei  zu  entziehen.  EaF  geht  infolge  einer  sekun- 
dären Ptk.  in  den  Ptückstand,  PiaD  bleibt  ebenfalls  größtenteils  zurück,  EaE  lindet  sich 
in  dem  sich  beim  Schütteln  der  Bzl.-Lsg.  mit  W.  ausscheidenden  Magnesiaschlamm  und 
sehr  schwach  wirksames  Blei  geht  in  die  Phenylverbindung  über;  siehe  hierzu  den  nach- 
stehenden Vergleich. 

Sulfat  aus  dem  Kückstande  3  "Wochen  nach  der  Abscheidung  ^) 


■I 

„1 


Sulfat  aus  der  PhenylYerbindnng  3  "Wochen  nach  der  Abscheidung 
Sulfat  aus  dem  Eückstande  3  "Wochen  nach  der  Abscheidung  ^)     . 

n  n  T>  n  ^  n  n  n  n 

Sulfat  aus  der  Phenylverbmdung  3  "Wochen  nach  der  Abscheidung 

n  n        n  n  "nnn  n 

*)  Nach  möglichster  Entfernung  von  EaF. 

Zu  S.  39.  Z.  2  y.  0.  —  Lies  Y.  Wölfl  statt  E.  Wölfl. 


lo  Uraneinheiten. 

i     : 

0.5 


GemcMsmenge,  die  mn  jedem  RadiumproduM  per  Tonne  Uran   vorhanden 
ist,  E.  RuTHERFOED  (Badioalüve  Umwandlung eyi  1907,  142). 


Produkt 


Gewicht  (mg)  per  Tonne 
Uran 


Eadium 

340 

Emanation 

2.6  X  10-* 

Eadium  A 

1.4  X  10-« 

n         B 

1.2  X  10-^ 

.     c 

9     XIO-^ 

.       D 

10 

"       E 

4.2  X  10~^ 

.       F 

0.1 

Siehe  die  Uebersicht  am  Schluß  der  Abhandlung. 


Zu  S.  40  bis  45.  —  Abschnitt  VIII.    Alitinium  und.  Emaninin. 


Zu  S.  40,  Z.  8  y.  u. 


Lies  S.  44  statt  S.  42. 


AMinium  und  Ewanium  sind  identisch.  Die  Emanation  sowie  die  Aktivitäten, 
die  von  Aktinium  und  Emanium  hervorgerufen  werden,  besitzen  die  gleichen  Abfalls- 
geschwindigkeiten (vgl.  S.  42,  44,1,  ebenso  sind  die  jeweiligen  lonisationsbereiche  der 
a-Strahlen    die   gleichen,    0.  Hah2i    {Fhys.   Zeitschr.  7,   (1906j  557;.      Die    Markwald 'sehe 
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Annahme   (S.  45,  Z.  18  v.  u.),  daß  Emanium   erst  das  Aktinium   erzeuge,  läßt  sich  nicht 
aufrecht  erhalten,  vgl.  insbesondere  T.  Godlewski  [Jahrb   d.  Radioaktivität  3,  (1906)  134). 
Aktinium  folgt  den  Reaktionen   des  Lanthans,  vgl.   auch  F.  GiESEii 
(Ber,  40,  (1907)  3011);  es  ist  strahlenlos. 

Badioaktinium.  —  im  Jahre  1905  gelang  es  0.  Hahn,  im  Aktinium  ein  neues 
Zerfallsprodukt  zu  finden,  das  zwischen  Aktinium  und  Aktinium  X  liegt.  Da  zwischen 
Thorium  und  Thorium  X  das  Kadiothorium  liegt  und  zwischen  Thorium  und  Aktinium 
eine  bemerkenswerte  x\ehnlichkeit  besteht,  so  nannte  er  den  neuen  Körper  „Radioaktinium", 
0.  Hahn  {Nat.  73,  (1906)  559;   Ber.  39,  (1906)  1605;  Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  855). 

Trennung  des  BadioaMiniums  von  AJdinium  und  Aktinium  X.  —  Zu  einer 
im  radioaktiven  Gleichgewicht  befindlichen  Aktiniumlsg.  wird  Ammoniak 
nur  in  solchen  Mengen  zugegeben,  daß  keine  vollständige  Fällung  erzielt 
wird;  der  Nd.  wird  von  neuem  gelöst  und  wiederum  mit  unzureichenden 
Mengen  NHg  gefällt.  Das  Radioaktinium  befindet  sich  zum  größten  Teil 
im  Niederschlag,  0.  Hahn  {Phys.  Zeiischr.  7,  (1906),  855). 

Eine  Aktiniumlsg.,  die  zur  Erreichung  des  radioaktiven  Gleichgewichts 
mehrere  Monate  gestanden  hat,  wird  wiederholt  mit  NH.^  gefällt.  Akti- 
nium X  bleibt  dann  in  Lsg.  Der  Niederschlag  wird  in  verd.  HCl  gelöst 
und  zu  der  sauren  Lsg.  ein  klein  wenig  Natriumthiosulfat  gegeben.  Letzteres 
wird  von  der  freien  Säure  zersetzt,  es  entsteht  ein  sehr  feiner  Schwefel- 
niederschlag, der  sich  langsam  zu  Boden  setzt  und  das  Eadioaktiuium  mit 
zu  Boden  reißt.  Der  Nd.  wird  abfiltriert  und  mit  seinem  Filter  im  Por- 
zellantiegel verbrannt,  0.  Hahn.  —  Der  Schwefelniederschlag  zeigt  eine  starke 
«-Strahlenwirkung,  aber  vergleichweise  kaum  irgend  welche  /^-Strahlung  und  kaum  irgend 
welche  Emanation,  Die  Aktivität  der  «-Strahlen  nimmt  dann  noch  zu,  bis  nach  3  Monaten 
ein  Maximum  erreicht  ist.  Hier  ist  dann  die  Wirkung  etwa  2  bis  3  mal  so  stark  als  un- 
mittelbar nach  der  Darstellung.  Dann  beginnt  die  Aktivität  langsam  abzunehmen  und  tut 
dies  schliei31ich,  einem  Exponentialgesetz  folgend,  mit  einer  Halbwertsperiode  von  19.5  Tagen. 
Die  Aktivität  der  /i^-Strahlen  und  die  Emanation,  beide  kurz  nach  der  Darstellung  des  Radio- 
aktinium  unbedeutend,  nehmen  sehr  stark  zu,  erreichen  ihr  Maximum  zu  derselben  Zeit 
wie  die  «-Strahlen  und  nehmen  dann  in  demselben  Maße  wie  diese  ab.  (Der  erste  Anstieg 
der  Aktivität  bis  zu  einem  Maximum  rührt  von  der  Bildung  des  Aktinium  X  aus  dem 
Radioaktinium  her),  0.  Hahn  {Ber.  39,  (1906)  1605). 

Eigenschaften.  —  Radioaktinium  sendet  a-Strahlen  aus,  zerfällt  auf  den 
halben  Wert  in  19.5  Tagen  und  bildet  dabei  Aktinium  X,  das  seinerseits 
in  10.2  Tagen  auf  den  halben  Wert  sinkt.  Der  lonisierungsbereich  der 
«-Strahlen  in  Luft  bei  Atmosphärendruck  beträgt  4.8  cm,  0.  Hahn  {Phys. 
Zeitschr.  7,  (1906)  557).  —  Die  chemischen  Eigenschaften  sind  denen  der 
Erdalkalien  vergleichbar,  siehe  insbesondere  F.  Giesel  Ber.  40,  (1907)  3011). 

Die  Umwandlung  von  Aktinium  in  Radioaktinium  vollzieht  sich  strahlen- 
los: Aktinium,  frei  von  Radioaktinium  und  Aktinium  X,  gibt  praktisch 
weder  «-  noch  /^-Strahlen  aus,  nimmt  dann  an  Aktivität  langsam  zu  und 
erreicht  ein  Maximum  nach  etwa  4  Monaten,  0.  Hahn  {Ber.  39.  (1906 1  1606). 
Th.  Godlewski  (siehe  S.  45  Mitte)  hatte  durch  wiederholte  Fällung  mit  NHg  Aktinium  fast 
frei  von  «-  und  ,<^-Strahlen  erhalren  und  hieraus  geschlossen,  daß  Aktinium  strahlenlos  ist. 
M.  Levin  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906),  513)  fand  dagegen  beim  Wiederholen  der  Versuche  von 
Godlewski,  daß  sich  die  «-Strahlenaktivität  des  Aktiniums  nicht  unter  28''/o  herabdrücken 
ließ.  Diese  nicht  abtrennbare  Aktivität  rührt  nicht  von  dem  Aktinium  selbst,  sondern  von 
dem  Radioaktiuium  her.  Wahrscheinlich  hatte  Godlewski  im  Laufe  der  von  ihm  vorge- 
nommenen NHs-Fällungen  irgendwie  auch  das  Radioaktinium  abgetrennt.  —  Siehe  auch 
Nachtrag  zu  3.    Aktinium. 

Zu  S.  41  bis  42.  —  B.  Aktiniuineinanation  und  induzierte  Aktiyität. 

■ —  Debierne  {Le  Radium,  Juni  1907)  versucht  mittels  der  Diffusionskoeffizienten  der  Akti- 
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ninmemanation  in  Lnft  das  Atomgewicht  der  Aktini umemanation  zu  bestimmen. 
Debierne  bestimmt  die  Intensitätsverteilung  der  induzierten  Aktivität  auf  Metallplatten, 
die  senkrecht  über  dem  emanierenden  Präparat  aufgestellt  werden.  Aus  der  räumlichen 
Verteilung  des  aktiven  Xds.  kann  dann  ein  Schluß  auf  die  Diffiisiousgeschwindigkeit  ge- 
macht werden;  er  findet  aus  dem  Koeffizienten  das  Atomgewicht  der  Aktiniumemanation 
zu  70.  —  Ob  unter  den  vorliegenden  abnormen  Verhältnissen  die  Gesetze  der  Diffusion 
noch  ihre  volle  Gültigkeit  haben,  erscheint  zweifelhaft,  vgl.  0.  Hahn  {Zeitschr.  f.  Elektrockem. 
13,  (iy07)  719). 

Aus  größeren  Mengen  von  Aktinium  glaubt  Glesel  {Bet-.  40,  (1907) 
3011)  eine  neue  Emanation  gefunden  zu  haben,  mit  einer  längeren  Lebens- 
dauer als  der  Eadiuraemanation.  —  Der  lonisationsbereich  der  «-Strahlen 
beträgt  5.8  cm.  0.  Hahn  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906j  557). 

Zu  S.  42.  —  C.  Entwicklung  von  Heliuoi  aus  Aktinium.  —  Die  von 

der  Aktiniumlsg.  entbundene  Gasraischung  wurde  in  eine  Glasröhre  ein- 
geführt, Tvelclie  Substanzen  zur  Absorption  der  chemisch  wirksamen  Gase 
enthielt.  Die  nicht  absorbierten  Gase  wurden  mittels  Quecksilber  in  einer 
kleinen  Kapillare,  die  zwei  Platinelektroden  trug,  zusammengedrückt.  Die 
Heliumlinien  ließen  sich  durch  Photographie  des  Spektrums  mit  Sicherheit 
feststellen.  In  allen  Fällen  schien  die  Menge  des  produzierten  Heliums 
mit  der  vom  gleichaktiven  Radium  ausgegebenen  Heliummenge  vergleich- 
bar zu  sein.  —  F.  Giebel  (Ber.  40,  (1907)  3011)  bestätigt  die  Helium- 
bildung. —  In  einem  Versuch  mit  dem  festen  Salz  von  Aktinium  erhielt  Debiesne  ein 
intensives  kontinuierliches  Spektrum  zusammen  mit  schwachen  H-  und  Hg- Linien. 
Die  Photographie  zeigt  ein  vollkommen  kontinuierliches  Band,  welches  sich  ohne  Schwächung 
Yon  340  bis  640  uu  erstreckt. 

Zu  S.  42.  —  D.  Aktinium  A  und  Aktinium  B. 

AUinium  A  ist  strahlenlos.  —  Nicht  unterhalb  400^  C  flüchtig;  ober- 
halb 400^  tritt  eine  Verflüchtigung  ein.  deren  Betrag  aber  mit  steigender 
Temperatur  nicht  proportional  wächst,  bei  750'^  ist  in  10  Minuten  prak- 
tisch alles  Ac  A  verdampft,  M.  Levin  (Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  812). 

Aktinium  B  sendet  a-,  ß-  und  /-Strahlen  aus. 

a-Strahlen:  lonisationsbereich  in  Luft  bei  Atmosphärendruck  5.50  cm. 
0.  Hahn  {Phys.  Zeitschr.  7.  (1906)  557). 

ß-Strahlen:  Das  Verhältnis:  Absorptionskonstante  zu  Dichte,  ist  für 
Glimmer,  AI,  Messing,  Cu.  Sn,  Pb  konstant;  die  .^-Strahlen  werden  zweimal 
leichter  absorbiert  als  die  Üranstrahlen,  Th.  Godlewski  (Phil.  Mag.  10, 
(1905)  375).  In  der  Aktiniumreihe  ist  Ac  B  das  einzige  Element,  welches 
j^-Strahlen  aussendet,  M.  Levix  {Phys.  Zeitschr.  7.  (1906)  513). 

y-Strahlen.  —  Die  Absorption  scheint  der  Dichte  des  absorbierenden 
Mediums  nicht  proportional  zu  sein,  das  Durchdringungsvermögen  ist  ca. 
5  bis  10  mal  kleiner  als  das  der  mehr  durchdringenden  /-Radiumstrahlen.  — 
Das  Verhältüis  der  durch  die  /^-Strahlen  zu  der  durch  die  /-Strahlen  er- 
regten Ionisation  ist  ungefähr  300,  Godleyn'ski. 

Zu  S.  42,  Z.  14  V.  u.  —  E.  Restaktivität.  —  Wird  der  durch  die 
Emanation  erzeugte  aktive  Belag  längere  Zeit  hindurch  gesammelt,  so 
verschwindet  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Emanation  die  Aktivität 
der  Metallplatte  nicht  mehr  vollständig.    Eine  sehr  geringe  ßestaktivität 


1078  Nachträge  zu  S.  43  bis  S.  47. 

bleibt  zurück,  die  mit  keinem  der  bekannten  radioaktiven  Produkte  iden- 
tifiziert werden  kann  (Aktinium  Coder  Aktinium  CundAktiniumD?). 
Die  Zerfallskonstante  scheint  ungefähr  12  Tage  zu  sein;  die  Aktivität 
dieses  Körpers  beträgt  nur  einen  minimalen  Bruchteil  der  Aktivität  des 
Aktiniums,  St.  Meyer  u.  E.  v.  Schweidlee  (Wien.  Akad.  Ber.  116,  (1907)  315). 
Zu  S.  43,  Z.  13  V.  0.  —  Lies  S.  44  statt  S.  42. 

Zu  S.  44,  Z.  20  V.  0.  —  3.  Äldinium  X.  —  Wird  eine  salpetersaure 
Lösung  von  Aktinium  X  zwischen  Platinelektroden  elektrolysiert,  so 
wird  mit  einer  Spannung,  die  zur  W.-Zersetzung  hinreicht,  an  der  Kathode 
eine  große  Menge  Ac  A  nebst  einem  Ueberschuß  von  Ac  B  erhalten,  von 
Aktinium  X  werden  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  Spuren  abgeschieden. 

—  Wird  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Ac  X  elektrolysiert,  so  wird  bei 
einer  Spannung  unterhalb  der  Zersetzung  des  Wassers  neben  einem  Ueber- 
schuß von  Ac  A  und  Ac  B  auch  Ac  X  an  der  Kathode  erhalten,  ganz  ana- 
log den  entsprechenden  Produkten  der  Thoriumreihe,  M.  Levin  (Phys. 
Zeitschr.  7,  (1906)  812).  —  Eine  stark  Salpeters.  Lsg.  von  Aktinium  ver- 
hält sich  bei  der  Elektrolyse  wie  eine  saure  Lsg.  von  AcX;  bei  Ver- 
wendung schwach  saurer  Lsgg.  wird  die  Kathode  trübe,  es  erscheint  ein 
gelblicher  Nd.  und  die  Kathode  wird  in  kurzer  Zeit  stark  aktiv.  Diese 
Aktivität  rührt  nach  M,  Levin  von  Radioaktiniiim  her,  M.  Levin. 

Werden  Bleche  von  Zn,  Pb,  Cu,  Ag  in  ammoniakalische  und  saure 
Lsgg.  von  Ac  X  getaucht,  so  scheiden  diese  Metalle  aus  den  sauren  Lsgg. 

—  mit  Ausnahme  von  Ag  —  AcA  ab.  AcB  Heß  sich  in  keinem  Falle  mit 
Sicherheit  nachweisen.  Aus  ammoniakalischen  Lsgg.  fäUen  alle  4  Metalle,  auch 
Ag,  AcA  aus.  AcX  wird  durch  Pb  aus  saurer  Lsg.  abgeschieden.  Aus 
ammoniakalischer  Lsg.  scheidet  Zn  das  AcX  in  großen  Mengen  ab.  — 
Filtriert  man  eine  Salpeters.  Lsg.  von  Aktinium,  die  mit  Tierkohle  ge- 
kocht worden  ist,  so  erhält  man  mit  der  Kohle  geringe  Mengen  von  Ac  X 
und  große  Mengen  von  Eadioaktinium  abgeschieden,  M.  Levix  {Phys,  Zeitschr. 
8,  (1907)  129). 

Uebersicht  am  Schluß  der  Abhandlung. 


Zu  S.  46  bis  53.  —  Abschnitt  IX. 

I^ad-ioalitivitä  t  <ier  Atmosphär-e,   der*  natü-r- 

lichien  "Wässer  nndL  cles  Erdbodens. 

Zu  S.  46  bis  48.  —  A.  Die  radioaktiven  Erscheinungen  der  Atmo- 
sphäre. —  Literatur  über  die  atmosphärische  Elektrizität  gibt  H.  Gerdien  {Winkel- 
mavn's  Sandbuch  der  Physik  (2.  Aufl.)  IV,  I,  687),  vgl.  ferner:  A.  Schmauss  [Ann.  Phys. 
9,  (1902)  224);  K.  Lutz  {Dissertation  (1904),  München);  A.  Boltzmann  {Wien.  Akad.  Ber. 
113,  (1904)  1455;  Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  132);  H.  Brandes  {Dissertation  (1905),  Kiel); 
H.  Ebert  {Phys.  Zeitschr.  6,  (19ü5)  641,  825,  828);  H.  Gerdien  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905) 
647);  A.  Gockel  [Meteorol.  Zeitschr.  22,  (1905)  97);  H.  Mache  u.  E.  v.  Schweidler  {Phys. 
Zeitschr.  6,  (1905)  71);  H.  Schering  {Dissertation  (1904),  Göttingen);  G.  C.  Simpson  {Phil. 
Trans.  205,  (1905)  61);  B.  Zölss  {Wien.  Akad.  Ber.  114,  (1905)  207);  H.  Benndorf  {Wien. 
Akad.  Ber.  115,  (1906)  22):  V.  Conrad  {Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  672);  H.  Daunderer  {Phys. 
Zeitschr.  %  (1907)  281);  J.' Königsberger  {Phys.  Zeitschr.  H,  (1907)  33);  Kurz  {Dissertation 
(1907),  Giessen). 

Zu  S.  47,  Z.  10  V.  0.  —  Auf  einem  in  freier  Luft  ausgespannten  Draht 
schlagen  sich  neben  den  Zerfallsprodukten  des  Radiums  auch  solche  des 
Thoriums  nieder,  Bumstead  {Phys.  Zeitschr.  5,  (1904)  504);  Bukbank  {Phys. 
Zeitschr.  6,  (1905)  436);  G.  A.  Blanc  {Phil.  Mag.  13,  (1907)  378);  A.  Gockel 
{Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  701):  siehe  ferner  Radiothorium,  S.  1059. 


Nachträge  zu  S.  48. 


1079 


Zu  S.  48,  Z.  1  V.  0.  —  Jaufmann  {Meteorol  Zeitschr.  24,  (1907)  337)  exponierte 
ider  Luft  auf  der  Zugspitze  einen  negativ  geladenen  Bleidraht;  mit  wachsender  Windge- 
schwindigkeit nahm  die  induzierte  Aktivität  zu,  am  geringsten  war  sie  bei  nördlichen,  am 
größten  bei  südlichen  Winden,  die  vom  Hauptmassiv  der  Alpen  herwehten.  Die  Ea- 
dioktivität  nahm  im  allgemeinen  mit  zunehmender  relativer  Feuchtigkeit  ab,  mit  zu- 
nehmender Temperatur  zu.  Im  Sommer  war  die  Aktivität  höher  als  im  Winter.  Im 
Laufe  des  Tages  stieg  die  Aktivität  unter  normalen  Verhältnissen,  während  sie  nachts  bis 
zum  Morgen  abnahm.  Das  Fallen  von  Niederschlägen  war  stets  von  einem  Sinken  der 
Eadioaktivität  begleitet. 

Die  Ionisation  der  Atmosphäre  scheint  über  dem  nordatlantischen 
Ozean  angenähert  von  derselben  Größenordnung  zu  sein,  wie  in  Europa 
oder  Nordamerika.  Die  Emanation  des  Radium  im  Meerwasser  (siehe  S.  1080) 
und  die  durchdringende  Strahlung-  der  aktiven  Materie,  die  im  Meerw. 
enthalten  ist,  genügen  nicht,  um  die  über  dem  Ozean  beobachtete  Ionisation 
zu  erklären,  A.  S.  Eve  {Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  286).  wie  A.  S.  Eve  betont, 
ist  die  Emanation,  die  aus  Eadium  auf  dem  Festland  hervorgeht  und  vom  Winde  seewärts 
getragen  wird,  die  einzige  bekannte  Ursache,  durch  die  sich  die  über  dem  Ozean  beob- 
achteten lonisationswirkungen  erklären  lassen;  die  beobachtete  Ionisation  ist  größer,  als 
man  infolge  einer  derartigen  Ursache  erwarten  sollte.  —  Nach  C.  Eünge  [Ges.  Wiss. 
Götting.  1907,  211)  ist  auf  dem  Meere  (beobachtet  zwischen  Hamburg  und  Algier)  eine 
weitere  Quelle  der  Eadioaktivität  vorhanden,  deren  Abklingungskurve,  logarithmisch  auf- 
getragen, etwa  der  Abklingungskurve  der  durch  Eadium  induzierten  Aktivität  parallel  ist, 
vorher  aber  steiler  und  nachher  weniger  steil  verläuft.  Vgl.  ferner  A.  Boltzmann 
(Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  132). 

Zu  S.  48,  Z.  23  V.  0.  —  RadioaUivität  von  Quellgasen.  —  Quellgase 
sind  fast  überall  stärker  radioaktiv,  als  das  Quellwasser,  mit  dem  sie 
gemeinsam  aus  der  Quelle  austreten.  —  Tabelle:  Henrich  {Zeitschr,  f. 
JEleUrochem.  18,  (1907)  395). 


Gastein. 
Gas  der  Grabenbäckerquelle      .... 

Karlsbad. 
Gas  des  Muhlbrunnens,  vordere  Quelle 
Gas  des  Sprudels 

Wiesbaden. 

Gas  des  Kochbrunnens 

Gas  der  Adlerquelle 

Gas  der  Schützenhofquelle 


Potentialabfall 
in  Volt  pro  1  1 
in  15  Minuten 


i.  10^ 


13  000 
2170 


340 
315 
747 


564.0 

94.2 
0.9 

16.4 
15.4 
36.3 


i.  lO'^  sind  „Mache-Einheiten".  H.  Mache  hat  vorgeschlagen,  stets  auf  den 
Potentialabfall  umzurechnen,  den  ein  bestimmtes,  durch  1  1  aktiviertes  Luftquantum  in 
1  Stunde  hervorbringt.  Dabei  ist  es  nötig,  diesen  Potentialabfall  —  nach  entsprechenden 
Korrekturen  —  auf  elektrostatische  Einheiten  (E.  S.  E.  =  i)  umzurechnen.  Da  die  so  er- 
haltenen Zahlen  unbequem  zu  übersehen  sind,  schlug  Mache  vor,  stets  den  tausendfachen 
Betrag  hiervon,  i.  10^,  anzugeben  (siehe  auch  S.  8). 


Zu  S.  48,  Z.  8  V.  u.  —  B.  Radioaktivität  natürlicher  Wässer,  von 
Wasser-  und  Oelquellen.  —  Ob  im  W.  der  Quellen  radioaktive  Substanz 
selbst  gelöst  ist,  läßt  sich  dadurch  entscheiden,  daß  man  eine  größere 
Partie  Quellwasser  durch  Auspumpen  oder  Auskochen  von  der  Emanation 
befreit  und  nach  längerem  Stehen  in  hermetisch  geschlossener  Flasche 
neuerdings   auf  Emanationsgehalt   untersucht,   H.  Mache   u.   St.  Meyeb 
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(Intern.  Kongr.  z.  Studium  der  Radiologie,   Lüttich  (1905);   Phys.  Zeitschr.  6^ 

(1905)  692). 

Zu  S.  49,  Z.  13  V.  0.  —  Literatur  über  Radioaktivität  natürlicher  Wässer :  G.  A.  Blanc 
(Brit.  Assoc.  Cambridge  (1904)  471):  Quellen  von  Aix  les  Bains.  —  P.  Curie  u.  Laborde- 
(Le  Radium  1,  (1904)  1):  Quellen  von  8alins  Moutiers.  —  Elster  u.  Geitel  [Pkys.  Zeitschr. 
5,  (1904):  Wiesenbad  im  Erzgebirge.  —  A.  Sokolow  (J.  russ  phys.  ehem.  Ges.  36,  (1904) 
143;  37,  (1905)  101):  Kussische  Quellen  (Pjatigorsk  und  Kislowalsk).  —  B.  Szillard  [Ber. 
Ungar.  Naturw.  Ges.  Budapest  1904/1905):  Igmander  Bitterwasser.  —  A.  Herrmann  u. 
Pesendorfer  {Phys.  Zeitschr.  6,  (1905)  70):  Quellen  von  Karlsbad.  —  F.  Henrich  u. 
G.  BüGGE  {Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  (1905)  101  Ij:  Quellen  von  Wiesbaden.  —  F.  Hen- 
rich (Jahrb.  d.  nass.  Ver.  f.  Naturk.  (1905)  87;  Monatsh.  2ü,  (1903)  149;  Chemiker  zeit, 
(1906)^220):  Wiesbadener  Quellen.  —  J.  Jaufmann  {Meteorol.  Zeitschr.  22,  (1903)  102):. 
Kadioaktivität  von  Grundwässern.  —  H.  Mache  [Bericht  über  die  Untersuchung  der  Vös- 
lauer  Thermen  auf  Radioaktivität,  Vöslau  (1905),  4  S.  —  Pt.  Schenk  {Jahrb.  d.  Radio- 
aktivität 2,  (1905)  19):  Quellen  in  der  Umgebung  von  Halle  (Diirrenberg).  —  Waldmann 
u.  Szillard   {Pharm.  Post  38,  (1905)  279);    G.  A.  Aschoff  [Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  12,. 

(1906)  401):  Kreuznacher  Thermalwässer.  —  A.  Batelli  u.  Dechiali  [Accad.  dei  Lincei 
Rend.  15,  (1906)  262):  Italienische  Quellen.  —  B.  B.  Boltwood  {Sill.  Amer.  J.  20,  (1906) 
128):  Amerikanische  Quellen.  —  F.  Dienert  u.  E.  Bouquet  [Com.pt.  rend.  142,  (1906)  449): 
Französische  Quellen.  —  A.  Häuser  [Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  188):  Teplitz  -  Schönauer 
Thermalwässer.  —  Hinrichsen  u.  Sahlbom  [Ber.  39,  (1906)  2607);  J.  Casares  {Btr. 
39,  (11-06)  3783):  Thermalquellen  von  Aachen.  —  K.  R.  Koch  [Phys.  Zntschr.  7,  (1906) 
806):  Mineralquellen  Württembergs.  —  Mqnoz  de  Castillo  {Ann.  de  la  Soc.  exp.  de  Fis. 
y  Quim.  Madrid  4,  (1906)  88,  119,  147):  Spanische  Quellen.  —  R.  Nasini  u.  M.  G.  Levi 
[Accad.  dei  Lincei  Rend.  15,  (1906)  307):  Heilquellen  von  Fiuggi  bei  Anticoli.  —  H.  W. 
Schmidt  u.  K.  Kürz  {Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  209) :  Quellen  im  Großherzogtum  Hessen  und 
Nachbargebieten.  —  E.  Ebler  {Verh.  d.  Naturhist.-Med.  Ver.  zu  Heidelberg  9,  (1907)  87): 
Maxquelle  in  Bad  Dürkheim.  —  v.  Sury  [Mittgg  naturf.  Ges.  Frciherg  [Schweiz)  II 
(1906)  1):  Mineralquellen  der  Schweiz.  —  G.  Vicentini  u.  R.  Alpago  [Accad.  dei  Lincei 
Rend.  15,  (1906)  307):  Die  euganeischen  Thermalquellen,  Quellen  von  Albano.  —  C.  Engleb 
u.  Sieveking  [Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  1):  Quellen  von  Baden-Baden.  — 
F.  Henrich  [Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20,  (1907)  272):  Thermalquellen  von  Wiesbaden.  — 
F.  Henrich  u.  Bügge  [Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20,  (1907)  49).  —  A.  Schmidt  {Phys. 
Zeitschr.  8,  (1907)  107):  Quellen  im  Taunus. 

Die  stärkste  radioaktive  Quelle  ist  nach  C.  Engler  (Zätschr.  f.  anorg. 
Chem.  53,  (1907)  9)  die  altrömische  Therme  auf  der  Insel  Ischia:  372 
MACHE-Einheiten  (M.-E.).  Die  Höchstwerte  der  Thermen  von  Gastein  sind 
149  M.-E.  (Engler  u.  Sieveking),  von  Baden-Baden:  125  M.-E.  (Engleb 
u.  Sieveking);  Kreuznach:  28  M.-E.  (H.  W.  Schmidt  u.  K.  Kürz); 
Wiesbaden:  12  M.-E.  (F.  Henrich  u.  C.  Bugge);  Karlsbad:  8.8  M.-E. 
(Engler  u.  Sieveking);  Homburg:  8.0  M.-E.  (Schmidt  u.  Kurz).  —  Die 
Thermen  sind  im  allgemeinen  stärker  radioaktiv  als  die   kalten  Quellen. 

—  Die  Radioaktivität  von  chemisch  und  physikalisch  sich  nahe  stehenden 
Quellen  ist  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen,  Engler  u  Sieveking. 
So  zeigen  die  Thermen  Gasteins  Unterschiede  zwischen  20.9  und  149  M.-E.,  diejenigen  von 
Baden-Baden  zwischen  4  und  125  M.-E.,  diejenigen  von  Karlsbad  zwischen  0.4  bis  80  M.-E. 

—  Ein  und  dieselbe  Quelle  zeigt  zu  verschiedenen  Zeiten  oft  erhebliche 
Schwankungen,  Mache;  Engler  u.  Sieveking;  A.  Schmidt;  F.  Henrich. 
Die  Schwankungen  bewegen  sich  stets  nur  in  bestimmten  Grenzen:  bei  der  Buttquelle 
schwanken  die  Werte  zwischen  82  und  126  M.-E.  Der  niedrigste  Wert  (182)  wurde  zur 
Zeit  konstanten  Regens,  der  höchste  (126)  bei  Wasserklemme  beobachtet,  Engler  u.  Sieve- 
king. Der  Kochbrunnen  (Wiesbaden)  zeigt  wesentliche  Schwankungen  (Henrich),  obgleich 
seine  chemische  Zusammensetzung  nach  R.  und  H.  Fresenius  innerhalb  eines  halben  Jahr- 
hunderts keine  Veränderung  erfahren  hat.  —  A.  Schmidt  untersuchte  zwei  kalte  Quellen 
des  Taunus;  bei  der  einen  nahm  die  Radioaktivität  zu,  wenn  die  Ausflußmenge  größer 
wurde  und  umgekehrt,  bei  der  anderen  wuchs  die  Radioaktivität  des  Ws.  mit  dem  Quo- 
tienten aus  seiner  Ausflußmenge  mit  der  Temperatur. 

Zu  S.  49,  Z.  15  V.  u.  —  Eigenschaften  der  Wasseremanation:  R.  Schenk 
(Dissertation  (1904)  Halle). 

Die  im  Meerwasser  enthaltene  Radiummenge  ist  selir  gering;  nach 
A.  S.  EvE  (Phys.  Zeitschr.  8,  (1907)  286)   ergaben  Proben  von  Meerwasser 
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aus  der  Mitte  des  Atlantischen  Ozeans  und  eine  Probe  Seesalz,  daß  ein 
Gramm  Meerw.  etwa  5  X  10"^^  g  Radium  enthält.  Das  ist  Vsoo  l^is  V2000  des^ 
Wertes,  den  Strutt  im  Durchschnitt  in  verschiedenen  sedimentären  nnd  vulkanischen  Ge- 
steinen gefunden  hat. 

Zu  S.  50  bis  53.  —  C.  Radioaktivität  des  Erdbodens.  Der  Radium- 
gehalt von  Gesteinsproben  beträgt  durchschnittlich  5  X  1 0 -^^  g  pro 
ccm,  R.  J.  Steütt  {Sill  Am.  J.  22,  (1906)  4).  —  Die  Radioaktivität  der 
Laven  vom  Vesuvausbruch  April  1906,  bezogen  auf  die  Aktivität  des 
Urans  als  Einheit,  ist  höchstens  1  X  10~^  während  sie  für  Lapilli  und 
Aschen  bis  auf  7  X  10~^  steigt.  Die  stärksten  Erden  von  Capri  haben 
die  Aktivität  110  X  lO-^  vulkanische  Asche  von  Ischia  12  X  10~S  Aetna- 
erden  bis  22  X  10~^  Erden  aus  der  römischen  Campagna  bis  9  X  10~^. 
Ganz  allgemein  scheinen  die  Produkte  älterer  Eruptionen  die  aktiveren 
zu  sein.  Die  vulkanischen  Produkte  sind  durchweg  radioaktiver  als  die 
gewöhnlichen  Felsarten,  0.  Scaepa  (Äccad.  dei  Lincei  Eend.  16.  I,  (1907) 
44);  R.  Nasini  u.  M.  G.  Levi  {Accad.  dei  Uncei  Bend.  15,  II,  (1906)  391). 
—  Die  höhere  Temperatur  im  Inneren  eines  Vulkans  ist  nicht  in  Zusammenhang  zu  bringen 
mit  größerer  lokaler  Anhäufung  radioaktiver  Substanz.  A.  Becker  {Ann.  Phys.  20,  (1906) 
634)  findet  in  Uebereinstimmung  mit  theoretischen  Berechnungen  (S.  1063),  daß  man  in  den 
tieferen  Erdschichten  keine  größeren  oder  auch  nur  gleichgroße  Eadiummengen  als  in  den. 
obersten  Schichten  annehmen  darf. 

Um  den  Radiumgehalt  in  radioaktiven  Sedimenten  zu  bestimmen^ 
bringen  H.  Mache  u.  St.  Meyer  {Phys.  Zeitsclir.  6,  (1905)  695)  die  zu  unter- 
suchende Substanz  längere  Zeit  hindurch  in  einen  abgeschlossenen  Raum 
und  messen  die  in  dieser  Zeit  entwickelte  Emanationsmenge  durch  den 

Sättigungsstrom.  Da  nach  der  Zerfallstheorie  Proportionalität  zwischen  der  ent- 
wickelten Emanationsmenge  und  dem  Kadiumgehalt  besteht,  so  läßt  sich  auch  der  Eadium- 
gehalt  berechnen.  Bedeuten  q  die  Emanationsmenge ,  welche  pro  Zeiteinheit  von  einer 
radiumhaltigen  Substanz  entwickelt  wird,  gemessen  durch  den  Sättigungsstrom  und  m  da» 
Gewicht  der  Substanz  in  g,  so  ist  nach  Mache  u.  Meyer: 


Art  der  Probe 

q/m  .  lO'o 
E.  S.  E. 

Rohes  Eadiumchlorid 

Lösung 

2  640000 

Pecherz 

J5 

14  350 

Pecherzschlich 

grobes  Pulver 

266 

Pecherz 

massiv 

:-^4.7 

Pecherzrückstand 

feingemahlen 

1250 

Eeißacherit 

Lösung 

289 

Eeißacherit 

Pulver 

99 

Baryte  aus  der  Eiesenquelle  bei  Dux 

Kristalldrusen 

5 

Baryte  aus  Karlsbad 

kleine  Kristalle 

1.3 

Fango  aus  Battaglia 

gepulvert 

0.24 

Schlamm  aus  Baden 

■)■> 

0.10 

A.  S.  Eye  {Sill.  Am.  J.  22,  (1906)  4)  bestimmt  den  Radiumgehalt   eine» 
Minerals  durch  die  /-Strahlung.  —  Siehe  auch  Vorkommen  S.  1060. 

Zu  S.  51,  Z.  3  V.  0.  —  Lies:   Fhys.  Zeitschr.  5,  (1904)  321,  statt  Fhys, 
Zeitsclir.  321,  (1904). 


Zu  S.  52,  Z.  9  V.  0.  —  Quellsedimente.  —  G.  GEHLHorr  {Phys.  ZeiU 
sehr.  7,  (1906)  590):  Quellsedimente  von  Kreuznach,  Aachen,  Kissingen, 
Reichenhall.  —  G.  Severin  u.  Hüemuzescu  {Ann.  sc.  de  l'universite  de  Jassy 
4,  (1906)  85):  Sedimente  von  Slanic.  —  Weitere  Literatur  siehe  u.  Akti- 
vität von  Quellen  S.  1080. 
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Radiothorium  scheint  in  den  Sedimenten  der  Thermalquellen  sehr  ver- 
breitet zu  sein,  siehe  S.  1059.  —  Eadium  und  Kadiothorium  sind  in  den  Sedimenten 
vieler  Quellen  nachgewiesen;  eine  Gesetzmäßigkeit  in  bezug  auf  die  Verteilung  beider 
Elemente  im  Sinter  ist  nicht  nachgewiesen,  Schlamm  von  Quellen  gleicher  Herkunft  zeigen 
wechselnde  Mengen  beider  Bestandteile.  Die  Klosterquelle  von  Baden-Baden  enthält  z.  B. 
wenig  Eadium  und  viel  Eadiothorium,  bei  der  Freibadquelle  am  gleichen  Ort  ist  es  um- 
gekehrt, Engler  u.  Sievegking  {Zeitschr.  f.  anorg.  Chcm.  53,  (190b)  25). 

Ahsclieidung  von  Radiothorium  aus  den  Sedimenten  von  Bad  Kreuznach. 
—  F.  GiESEL  [s.  Elster  u.  Geitel  [Phys.  Zeitschr.  7,  (1906)  445)]  löste  die  aus  dem  Baryum- 
sulfatniederschlage  gewonnenen,  durch  NH3  ausgefällten  Oxyde  in  Salpetersäure  und  fällte 
dann  die  Lsg.  mit  verd  H2SO4  zur  Entfernung  eines  noch  vorhandenen  Barytgehaltes.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Kaliumsulfat  versetzt,  wodurch  ein  reichlicher  Nd.  von  Calciumsulfat 
entstand,  in  dem  auch  etwa  vorhandenes  Thor  enthalten  sein  mußte.  Nach  Behandlung  mit 
viel  W.  zur  Entfernung  des  Gipses  blieb  ein  Eückstand,  der  mit  Kaliumkarbonat  aus- 
gekocht wurden.  Es  resultierte  eine  gelbliche  Lsg.,  die  sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoff- 
peroxyd entfärbte,  wobei  ein  brauner,  schwach  aktiver  Nd.  ausfiel.  Das  Filtrat  wurde 
nach  Ansäuern  mit  HCl  durch  NHo  gefällt.  Die  so  gewonnenen  stark  aktiven  Hydroxyde 
(aus  20  kg  Eohmaterial  120  mg)  bestanden  im  wesentlichen  aus  denen  des  Eisens  und  der 
Thonerde.  Nach  Entfernung  der  letzteren  durch  KOH,  blieben  92  mg  einer  von  Thorium, 
Blei  und  den  Erdalkalimetallen  freien  Substanz  (Aktivität  =  60000),  welche  die  charak- 
teristischen Eigenschaften  des  Eadiothors  zeigte.  —  Abscheidung  des  RadiothoriumS 
aus  dem  Schlamm  von  Echaillons  und  Salins  Moutiers:  0.  Angelucci 
{Accad.  dei  Uncei  Rend.  15,  (1906)  497).  —  Siehe  auch  S.  1059. 


Ilebersicht  über  die  sämtlichen  zurzeit  (1907)  bekannten  radioaktiven 

Zerfallsprodukte. 


Produkt 


Zerfallsperiode 
(Zeit  in  der  das 

Element  zur 
Hälfte  zerfällt) 


Strahlung 


rmigs- 
der  «- 

kel  in 
Atrao- 

idruck 

Physikalische  und  chemische 

lomsie 

bereich 

parti 

Luft  u 
sphärei 

Kennzeichen 

Thorium 

I 

Mesothorium 

I 

Kadiothorium 

t 

Thorinm  X 

I 


Thoriumemanation 


Thorium  A 

I 

Thorium  B 

I 
Thorium  C 


ca.  (<)  7  Jahre 


737  Tage 


3.6  Tage 


54  Sekunden 


10.6  Stunden 


55  Minuten 


wenige  Sekund.  ? 


a 

— 

ß 

— 

a 

3.9  cm 

a 

5.7 

a 

5.5 

ß 

— 

— 

5.0 

a^rß+y 

8.6 

Aehnelt  in  chemischer  Beziehung 

dem  Thorium  X. 
Zur  Ammoniakgruppe  gehörig. 

Kann  von  Thorium  wegen  seiner 
Löslichkeit  in  NH3  und  W., 
durch  Elektrolyse  und  mit  Hilfe 
von  Fumarsäure  u.  Pyridin  ge- 
trennt werden ;  elektrochemisch 
unedler  als  Th-A  und  Th-B. 

Ein  chemisch  träges  Gas  von 
hohem  Molekulargewicht,  kon- 
densiert sich  aus  einem  Gas- 
gemisch bei  — 120^ 


Erscheint  als  Nd 
der  Emanation, 
konzentriert 
sich  in  starken 
elektrischen  • 
Feldern  auf  der 
Kathode.  Lös- 
lich in 
starken  Säuren 


Thorium   A  ist 
bei    ca.   630« 
flüchtig,  elek- 
trochemisch 
unedler    als 
Thorium  B. — 
Thorium  B 
ist  bei  ca.  730* 
flüchtig. 
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Produkt 


Zerfallsperiode 

(Zeit  in  der  das 

Element  zur 

Hälfte  zerfällt) 


Strahlung 


's  £  =s -4:^=5 


Physikalische  und  chemische 
Kennzeichen 


Uran 

I 

Uran  X 

.     I 

lonium  (rsp.  mehrere 

Zwischensubstanzen 

mit  langen  Um  wand- 

lungspsrioden) 

■  l 

Radium 


Radium  emanation 

I 

Eadium  A 

I 

Radium  B 

I 

Radium  C 


22  Tage 


Radium  D 


Radium  Ei 

I 

Radium  E2 

I 

Radium  F 

I 


2600  Jahre 
3.75  Tage 
3  Minuten 

26.7  Minuten 

19.5  Minuten 
11.9  Jahre 

6  bis  6.5  Tage 

4.8  Tage 
140  Tage 


a 

ca.  3.4  cm 

1 

— 

«  +  /? 

Kleiner 
als  3  cm 

a 

3.5 

a 

4.33 

a 

4.83 

ß 

— 

«+;5  +  7 

7.06 

ß 

1 

a 

3.86 

1 

Sein  Nitrat  unl.  in  Ae.,  sein  Karbo- 
nat unl.  in  Ammoniumkarbonat. 

Folsrt  den  Rkk.  des  Thoriums. 


Chemisch  dem  Baryum  verwandt. 

Chemisch  träges  Gas  von  hohem 
Molekulargewicht.      Kondensa- 


tionstemperatur 

Erscheint  als  Nd. 
der  Emanation; 
konzentriert  sich 
im  elektrischen 
Felde  auf  der 
Kathode ,  1.  in 
starken  Säuren. 


150*^  C. 
RaA    flüchtig 

bei  etwa 
10000  C,  RaB 
flüchtig  bei 
etwa  700«  C; 
RaC  flüchtig 
bei  über  1100«, 
RaC  elektro- 
chemisch edler 

als  RaB. 

Chemisch    dem    Blei    verwandt; 
elektrochemisch  unedler  als  Blei. 
Verflüchtig-t    sich    unterhalb 
1000*^  C.    Bildet  den  primären 
Bestandteil  des  Radiobleis. 

Verdampft  bei  Rotglut,  unl.  in 
heißer  Essigsäure;  elektroche- 
misch unedler  als  RaE2. 

Nicht  flüchtig  bei  1000°.  Elektro- 
chemisch unedler  als  RaF. 

Gleiche  Eigenschaften  wie  Radio- 
tellur und  Polonium.  Flüchtig 
bei  ungefähr  lüOO->  C. 


Aktinium(Emanium)' 

I 
Radioaktinium 

Aktinium  X 
.  Aktiniumemanation 

I 

Aktinium  A 

X 


Aktinium  B 

I 


19.5  Tage 

10.2  Tage 

3.9  Sekunden 

36  Minuten 

2.15  Minuten 


Aktinium  C  (?)     '■    ca.  12  Tage 


a        I     4.8  cm 

«        I      6.55 

a        \     5.8 


■\-ß-\-y\     5.50 


Folgt  den  Rkk.  des  Lanthans. 

Die  chemischen  Eigenschaften  sind 
denen  der  Erdalkalien  ver- 
gleichbar. 

Löslichkeit  in  NH3 ;  elektroche- 
misch unedler  als  Ac  A  u.  Ac  B. 

Verhält  sich  wie  ein  Gas. 


Erscheint  als  Nd. 
der  Emanation; 
konzentriert 
sich  im  elektri- 


AcA   verflüch- 
tigt sich  nicht 
unter  4lX)«  C, 
elektroche- 
misch  unedler 


sehen  Felde  auf  f  als  AcB. 


der  Kathode,  1, 
in  starken  Säu- 
ren. 


AcB:  Verflüch- 
tigung 
beginnt  bei  ca. 
700°  C. 


Richard  Lucas. 


VANADIN. 

Vorkonmien.  —  Zu  S.  57,  Z.  7.  v.  o.  —  Patronit  ist  nach  Hewett  {Engin.  and 
Mining  J.  1906,  385)  und  Bravo  {Informationes  y  Memorias  of  the  Society  of  Engineers 
of  Lima,  Peru  8,  171)  ein  neues  vanadinhaltiges  Mineral  von  Minasragra  in  Peru.  Nach 
W.  F.  HiLLEEKAND  {J.  Awi.  Cliem.  Soc.  29,  (1907)  1019;  C.-B.  1907,  II,  1012)  ist  es  ein 
Vanadinsulfid  und  enthält:  58.79%  S  (4  5  frei),  19.53  V,  0.18  Mo,  2  92  Fe,  1.87  Ni.  3.47  C, 
6.88  SiO.2,  1.53  Ti02,  2.00  AlaüslPaO,),  0.2Ü  FeaOg,  Spuren  MnO  und  Ci-,  0.10  (?)  Alkalien, 
1.90  H2O,  0  38%  0  (aus  Vanadinsulfat).  Durch  CSg  wird  dem  Erze  freier  S,  durch  W. 
etwas  Vanadinsulfat  entzogen. 

Zu  S.  60,  Z.  6  V.  0.  —  Ueber  das  Vorkommen  von  V  in  australischen  Gesteinen  und 
Mineralien  (Basalt,  Eisenerze,  Bauxite,  Thone,  Kohlen):  J.  C.  H.  Mingaye  (Jahrb.  Miner. 
1907,  I,  411;  C.-B.  1907,  II,  626). 

Darstellung.  —  Zu  S.  63,  Z.  25  v.  u.  —  S.  auch  Muthmann,  Weiss 
u.  EiEDELBAucH  (Ann.  355,  (1907)  58;  C.-B.  1907,  II,  1151). 

Zu  S.  65,  Z.  16  V.  0.  —  üeber  die  elektrolytische  Darst.  von  V  und  Vanadin- 
legierungen: Gin  {Elektrochem.  Z.  13,  119;  C.-B.  1906,  II,  1172). 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  65,  Z.  13  v.  u.  —  Das  nach  der 
Methode  von  Weiss  u.  Aichel  (S.  63)  dargestellte  V  zeigt  die  Farbe  von 
kohlenstoffreichem,  frischem  Gußeisen  auf  frischer  Bruchfläche  und  ist 
sehr  haltbar.  Broncegelbe  bis  blaue  Anlauffarben,  zuweilen  langgezogene 
Prismen.  Härte  7.5.  Spröd  wie  Glas.  D.;:  6.024  bis  6.026.  —  Spez. 
Wärme  0.1240.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch  (Ann.  355,  (1907)  58; 
a-B.  1907,  II,  1151). 

Chemische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  66,  Z.  10  v.  0.  —  Vanadin  in  Stücken 
tiberzieht  sich  am  Gebläse  mit  einer  dünnen  Schicht  von  V2O5,  ohne  zu 
verbrennen.  Als  Pulver  oxydiert  es  sich  bei  Rotglut  zu  einem  ge- 
schmolzenen Gemisch  von  Oxyden.  Verbrennungswärme  3057.2  Kai.  — 
Absorbiert  bei  1300^  16.10  7o  H  unter  B.  einer  schwarzen  pulverigen 
Wasserstoffverb.,  die  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absolut 
beständig  ist,  weder  mit  sd.  W.  noch  mit  sd.  HCl  reagiert.  Beim  Ab- 
rauchen  mit  konz.  HgSO^  wird  sie  oxydiert.  Sd.  HNO3  löst  das  Vanadin- 
hydrid stürmisch  auf.  —  Nimmt  bei  Rotglut  langsam  N  auf  unter  B.  von 
Vanadinnitrid  VgN.  Muthmann,  Weiss  u.  Riedelbauch  (Ann.  355,  (1907)  58; 
C.-B.  1907,  II,  1151). 

SpeUrum  der  Vanadinverhindungen.  —  Zu  S.  67,  Z.  10  v.  u.  —  Ueber  den 
Einfluß  eines  sehr  starken  magnetischen  Feldes  auf  das  Funken spektrum  des  Vanadins: 
J.  E.  PuBvis  {Proc.  Cambridge  Philos.  Soc.  8,  325;  C.-B.  1906,  II,  1479). 
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Verwendung.  —  Zu  S.  69,  Z.  4  v.  o.  —  Ueber  V  als  Stahlbildner :  J.  Kent  Smith 
(J.  Soc.     Chem.  Ind.  25,  (1906)  261;  C.-B.  1906,  I,  1634). 

Zu  S.  70,  Z.  28  V.  0.  —  Ueber  die  Verwendbarkeit  von  Vanadinkarbid  zu  Glühfäden : 
C.  R.  BÖHM  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1037;  C.-B.  1907,  n,  1715). 

Zu  S.  70,  Z.  17  V.  u.  —  Ueber  die  Verwendung  von  Vanadinverbb.  bei  der  Darst. 
organischer  Verbb. :  Faebwerke  vorm  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  Höchst  a.  M.  (D.  B.-P. 
172654  (1903);  C.-B.  1906,  II,  724).  —  Ueber  die  Verwendung  von  V2O5  als 
Oxydationsbeschleuniger  bei  verschiedenen  Oxydationen:  Naumann,  Moser  u.  Lindenbaum 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  75,  146;  C.-B.  1907,  I,  1024).  —  Ueber  Reduktionen  bei  Ggw.  von 
Vanadinverbb.:  Luther  u.  Rutter  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  1;  C.-B.  1907,  II,  376); 
Luther  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  437;  C.-B.  1907,  II,  663). 

Massanalytische  Bestimmung.  —  Zu  S.  72,  Z.  4  v.  o.  —  Ueber  die  jodometrische 
Best,  von  V2O5  in  Vanadinerzen:  Hett  u.  Gilbert  {Z.  f.  öffentl.  Chem.  12,  265;  C.-B. 
1906,  II,  913). 

Trennung  des  Vanadins.  —  Zu  S.  72,  Z.  9  v.  u.  —  Von  Uran:  Finn  {J.  Am. 
CJiem.  Soc.  28,  (1906)  1443;  C.-B.  1906,  II,  1779). 

Bestimmung  des  V  in  Stahl,  Gusseisen  usw.  —  Zu  S.  73,  Z.  6  v.  0.  — 
W.  Heike  {St.  u.  Eisen  25,  (1905)  1357 ;  C.-B.  1906,  I,  283). 


Vanadinhydrid.  —  Zu  S.  73,  Z.  22  v.  0.  —  V  absorbiert  bei  1300<» 
16.10  7o  H  unter  B.  einer  schwarzen  pulverigen  Wasserstoffverb.,  die  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absolut  beständig  ist,  weder  mit 
sd.  W.  noch  mit  sd.  HCl  reagiert.  Beim  Abrauchen  mit  konz.  H^SO^  wird 
sie  oxydiert.  Sd.  HNO.,  löst  sie  stürmisch  auf.  Müthmann,  Weiss  u. 
KiEDELBAucH  {Ann.  355,  (1907)  58;  C.-B.  1907,  II,  1151).  Vgl.  auch 
EoscoE  (S.  62). 


Zu  S.  73,  Z.  21  V.  u.  —  Synonyma.  —  Lies  Vanadeoxyd  statt  Vanadioxyd  von 
Webnee. 

Vanadosalze.   —  Zu  S.  74,  Z.  16  v.  u.  —  Rutter  {Z.  Elektrochem.  12, 

(1906)  230)  empfiehlt,  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Vanadinlsgg. 
nicht,  wie  Picciki  u.  Marino,  eine  Pt-Elektrode,  sondern  eine  solche  von 
Hg  zu  verwenden.  S.  hierzu  Marino  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  49)  und 
EuTTER  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  370). 

Zu  S.  75,  Z.  2  V.  0.  —  AgoSO^  gibt  auch  mit  sehr  verd.  Lsgg.  von 
Vanadosalzen  einen  Nd.  von  Ag,  besonders  wenn  man  einen  Tropfen 
€uS04-Lsg.  hinzufügt.  AgBr  wird  glatt  reduziert.  Rutter  {Z.  Elektro- 
cJiem.  12,  (1906)  230).  S.  dazu  Marino  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  49)  und 
Rutter  {Z.  anorg.  Cliem.  52,  (1907)  368).  —  Ueber  das  elektromotorische 
Verhalten  und  die  Rkk.  der  Vanadosalze:  Rutter  {Z.  anorg.   Chem.  52, 

(1907)  370). 

Vanadisahe.  —  Zu  S.  76,  Z.  22  v.  u.  —  Im  Gegensatz  zu  seiner 
früheren  Angabe  {Z.  ElektrocJiem.  12,  (1906)  230)  fand  Rutter  {Z.  anorg. 
Chem.  52,  (1907)  368),  daß  CUSO4  auch  durch  Vanadisalze  in  saurer  Lsg. 
zu  Cu  reduziert  wird.  —  Ueber  die  Darst.,  das  elektromotorische  Verhalten 
und  die  Rkk.   der  Vanadisalze:    Rutter  {Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  376). 
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V5O4.  Yanadißoxyd.  b)  Wasserhaltiges.  —  Zu  S.  77.  Z.  22  v.  0.  — 
Y0O4ÄO.  —  Mau  behandelt  das  dunkelblaue  Gemenge  von  ToO..  und 
V2O4,  welches  man  beim  Erhitzen  von  XH^VO^^  erhält  (s.  S.  941  mit 
einer  gesättigten  Lsg.  von  SO.,  in  ausgekochtem  W.  Xach  einigen  Tagen 
erhält  man  eine  azurblaue  Lsg.  und  ein  hellblaues  Pulver  von  2V.,04.3SOo, 
lOHoO  (s.  S.  10871  Wenn  man  die  azurblaue  Lsg.  längere  Zeit  "bis  fast 
zum  Sieden  erhitzt,  so  gibt  sie  SO.,  ab,  während  sich  ein  kiistallinischer 
Nd.  ausscheidet.  Dieser  wird  nach  langsamem  Erkalten  der  Fl.  abtiltriert 
und  auf  porösem  Thon  getrocknet.  —  Schön  rosafarbenes,  kristallinisches 
Pulver.     G.  Gain  {Compf.  rend.  143,  (1906)  823). 

Gaik.  Molek. 

Gefunden.  Verhältnis. 
VoOi                           82.33  1 

HoO  17.66  1.97 

VoO^.HoO  99^99 

Zu  S.  77.  Z.  22  V.  0.  —  Lies  V.,0„7H.,0  statt  VoO,.2H.,0. 

Tanadinpenioxyd.  —  Darstellung.  —  Zu  S.  84.  Z.  12  v.  0.  —  Ueber  die  Darst. 
von  V2O5  aus  Uranerzen  1  Camotit) :   Gin   [Elektrochem.  Z    13.  119;    C.-B.  1906.  II.  1172). 

Zu  S.  85.  Z.  10  V.  0.  —  Ueber  ein  Verfahren  zur  Darst.  von  reinem  V2O5  aus  un- 
reinen, insbesondere  kieselsänrehaltigen  Alkalivanadatlsgg. :  HKRRExscHiiiDT  iD.  B.-JP.  173900 
i;i903 ;;  C.-B.  1906,  11.  927). 

PhijsiJcalische  Eigenscliüften.  —  Zu  S.  85,  Z.  25  v.  0.  —  Lies :  Der  Schmelz- 
bzw. Erstarrungspunkt  liegt  bei  690^  i;statt  800^). 

Beduliion  des  Vanadmpentoxyds.  —  Zu  S.  86.  Z.  6  v.  u.  —  Duixh  CO 
wird  V.2O5  bei  Eotglut  zu  V.2O3  reduziert;  HCX  scheint  zu  V.^O.,  zu  re- 
duzieren.    Mdivaxi   [Ann.   chim.  anal.  appJ.  12.  305:    C.-B.  1907".  11,  1314). 

Zu  S.  87,  Z.  30  T.  u.  —  Ueber  die  Reduktion  durch  nasc.  H  bzw.  Zn.  Mg.  Zn-Pt  usw.: 
A.  C.  CHAPMA.S  u.  Law  {Analyst  32,  ^1907)  250;  C.-B.  1907.  II.  740}. 
Zu  S.  91,  Z.  20  y.  0.  —  Lies  8  H  8.06  statt  8.6. 

Kolloidales  Vanadinpentoxyd.  —  Zu  S,  91,  letzte  Zeile.  —  Ueber  das  ultramikro- 
skopische Verhalten  von  kolloidaler  V0O5-LS2:. :  W.  Biltz  u.  Geibel  tXachr.  Ges.  Wiss. 
Gbtting.  1906.  141;  C.-B.  1906.  IL  8511  —  Ueber  ein  Verfahren  zur  Peptisation  der  ko- 
a^erten  KoUoide  des  Vanadins:  H.  Kuzel  ^D.  B.-P.  186980  (1906);  C.-B.  1907, 
IL  1276). 

Fervanadinsäure.  —  Zu  S.  92.  Z.  16  y.  o.  —  Ueber  das  elektrolytische  Potential  des 
Vauadinperoxydes :  Mazzucchelu  u.  Bajrbebo  \Ait\  dei  Line.  [5]  15.  II.  35:  C.-B.  1906, 
n,  745). 

Pyropervanaditisäure.  —  Zu  S.  92.  Z.  27  y.  o.  —  Lies  statt  „die  sie  als  Salze  .  .  bis 
,  .  .  betrachten'' :  die  sie  als  Salze  von  yerschiedenartigen  Perranadinsäuren  z.  B.  einer 
hypothetischen  Pvropervanadinsäure  H4V0O11,  in  welcher  yier  Sauerstoffatome  aktiv  sind 
(H^VäOu  =  H4^'äÖ:  —  4 Ol.  betrachten. 


Tanaduinitride.  —  Zu  S.  92.  Z.  18  V.  u.  —  Zwischen  I.  Vanadinnitride 
und  a)  YX  ist  einzuschieben:  a')  V.^X.  —  Vanadin  nimmt  bei  Rotglut 
langsam  N  auf  unter  B.  von  Vanadinnitrid  VoX.  —  Samtschwarzes 
Pulver.  Wird  von  W.  KOH  und  HCl  nicht  angegriifen.  HXOs  und  H.^SO^^ 
lösen.  MuTHMAXs',  VTeiss  u.  Riedelbauch  {Ann.  355.  (1907)  b^\  C.-B.  1907, 
H,  1151).  —  V  gibt  mit  X  bei  Weißglut  augenblicklich  da^  Vanadinnitrid 
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YN,  (vgl.  la,  S.  92)  das  mit  W.  bei  400«  NH.>  und  Oxyd  gibt.    N.  White- 
HousE   (J.  Soc,  Chem.  Ind.  26,  738;  C.-B.  1907,  U,  1560). 

Zu  S.  96,  Z.  12  y.  u.  —  Vor  D.  Ammoniumvanadylvanadate  ist  ein- 
zuschieben : 

C,b)  Ammoniumpyropervanadat.  (^K^)^Y20^-^.  —  Vgl.  S.  92  unter  G,b). 
—  Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  XH4VO3  in  wss.  ILy^i  so  lange  XH.,  bis 
die  Fl.  deutlich  danach  riecht:  die  Lsg.  färbt  sich  dabei  gelb.  Auf  Zu- 
satz von  A.  fällt  ein  feiner  kristallinischer  Nd.  aus,  der  abfiltriert  und  mit 
A.  und  Ae.  gewaschen  wird.  —  Gelbes  kristallinisches  Pulver  aus  rhom- 
bischen Prismen  bestehend.  Das  trockene  Pulver  riecht  nicht  nach  NH3, 
wohl  aber  die  wss.  Lsg.  desselben.  In  trockenem  Zustande  einige  Stunden 
haltbar,  zersetzt  sich  aber  dann  unter  Verlust  von  0.  Bei  der  Einw.  von 
konz.  H.2SO4  entsteht  ozonisierter  0,  bei  der  Einw.  verd.  H2SO4  HoOg.  Die 
wss.  Lsg.  gibt  mit  BaClg  und  AgNÖg  unl.  Ndd.  Melikoff  u.  PissÄejewski 
(Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  405). 

Konstitutionsformel :  ONH4 


NH4O-0- 

1   /O 

|\o 

0 

XH4O-0- 

lyO 

-v(  1 
|\o 

ONH4 

Berechnet  für 

Melikofp  u.  Pissabjewski. 

(NH.j.V^Ou 

Gefunden. 

Aktiver  0 

18.3 

18.63    bis    18.8 

^^H3 

19.43 

19.5       .,      19.8 

V2O5 

52.0 

52.18 '  52.35 

Zu  S.  101.  —  Vor  IV b)  ist  einzuschieben: 

a')  VanadyJsulfit.  2V2O4,3SO2.10H.,O.  — Wenn  man  den  beim  Erhitzen 
von  NH^VOg  bei  Luftabschluß  erhaltenen  Rückstand  von  V.2O3  und  Y.^0^ 
mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  SO2  in  ausgekochtem  W.  behandelt,  so  er- 
hält man  nach  einigen  Tagen  eine  azurblaue  Fl.  und  ein  lichtblaues  Pulver. 
Letzteres  besteht  aus  sehr  dünnen,  seidenglänzenden  Nadeln  von  2V0O4, 
3SO2,10H2O.     G.  Gain  (Compt.  rend.  143,  (1906)  823). 

Gain,  Molek. 

Gefunden.  Verhältnis. 

V2O4  47.05  1 

SO.,  28.15  1.5 

H2O 24.79 4.9 

2V204,3ä02,10H20  99.99 

VanadisuJfat.  —  Zu  S.  103,  Z.  7  v.  0.  —  Hinter  B.  Vanadiverhindungen 
ist  einzuschieben: 

a')  V20,,3S03  hzw.  V2  (804)3.  —  Bildet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
von  Vanadisulfat-Schwefelsäure  (s.  unten.)  Zur  Darst.  löst  man  y2'S04  3,H2S04, 
I2H2O  in  wenig  W.  und  erhitzt  nach  Zusatz  von  H.^SOi  im  COa-Strom  langsam  auf  iSQo. 
Bei  dieser  Temperatur  ist  die  Farbe  des  entstandenen  pulverigen  Nd.  rein  gelb  geworden. 
Er  wird  durch  poröses  Porzellan  filtriert  und,  nachdem  er  möglichst  schnell  mit  W.,  A- 
und  Ae.  gewaschen  worden  ist,  im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet.  —  Mikrokristalli- 
nisches Pulver,  das  in  W.,  A.,  Ae.  und  starker  K^SO^  unl.,  in  HCl  mit 
gelbbrauner  Farbe  1.  ist.    In  sd.  verd.  R^SO^   löst 'es  sich  allmählich  mit 
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grüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter  B.  von 
V2O5.  —  Ber.  26.6%  V,  73.4%  SOr,  gef.  26.8  und  26.4%  V,  73.8%  SO4.  —  A.  Stähler 
n.  H.  WiRTHWEiN  {Ber.  38,  (1905)  3978). 

Zu  S.  103,  Z.  28  V.  0.  —  Lies  A.  Bültemann  statt  Bültmann. 

Zu  S.  103,  Z.  18  V.  u.  —  Hinter  der  Analyse  ist  einzuschieben: 
a b)  y203,4S03,13H20  hmv.  Y^{SO,)^.R^SO,  1211,0.  Vanadisulfat- Schwefel- 
säure. —  Bildet  sich  1.  wenn  man  VCl3,6H.,Ö  mit  H.2SO4  im  Vakuum  mehr- 
mals zur  Kristallisation  einengt  und  dann  zur  Entfernung  der  überschüssigen 
H2SO4  mit  Eisessig  schüttelt.  —  2.  bequemer  bei  der  elektrolytischen  Re- 
duktion des  blauen  Vanadylsulfates  (vgl.  die  Darst.  von  V20.^,4S03,9H20 
nach  Beierley).  —  Mit  Eisessig  und  Ae.  gewaschen  und  im  Vakuum  über 
H2SO4  getrocknet,  grünes,  stark  seideglänzendes  Kristallmehl,  das  in  Eis- 
essig, A.,  Ae.  und  60  ^,0  iger  H2SO4  unl.  ist.  In  W.  und  HCl  löst  es  sich 
allmählich  mit  grüner  Farbe  auf.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  treten  zu- 
nächst H.2O  und  H2SO4  aus  unter  B.  von  gelbem  V2(S04)3  (s.  oben);  bei 
höherer  Temperatur  bildet  sich  VjOg.  —  Ist  analog  zusammengesetzt  wie 
die  einfachste  Chromisulfatschwefelsäure  von  Becoura,  von  der  es  sich 
nur  durch  den  Kristallwassergehalt  unterscheidet,  und  bildet  wie  diese 
und  Titan  schwefelsaure  Salze:  (NHJ2S0„V2(S0J3.12H2  0  und  ßb.,SO^, 
^2(SC)^)3rl2H20.  —  Ber.  14.53%  V,  5452%  SO4.  30.67%  H2O;  gef.  14.80  n  14.3'%  V, 
•54.70%  SO4,  29.500,0  H2O.  —  A.  Stähler  u.  H.  Wirthwein  (Ber.  38,  (1905)  3978). 

Za  S.  103,  Z.  17  V.  u.  —  Vor  b)  ist  einzuschieben: 
b')  Vanadiammoniumsiafat.  V2^S0J3,(NHJ.-  S0„12H.,0  hzw.  V(NH4)(S04)2, 
6H.,0.  —  Ein  Mol.  V2(SO^)3,H.,S04,12H20"(s.  oben)  wird  mit  2  Mol. 
(NH4).,S04  in  W.  gelöst  und  bei  Luftabschluß  eingekocht.  —  Prachtvoll  meer- 
grüne Kristalle,  die  auf  Pt-Schwamm  abfiltriert  und  mit  W.,  A.  und  Ae. 
gewaschen  werden.  Besteht  aus  in  W.  und  H2SO4  unl.,  in  HCl  1.  mkr. 
Körnchen.  Wird  beim  Kochen  mit  konz.  H.^SO^  zersetzt  in  (NH4)2S04  und 
gelbes  V2(S04)3.    An  der  Luft  lange  Zeit  unverändert  haltbar.  —  Ber.  13  86%  v, 

52.00%  SO4,  4.89%  NH4,  29.25%  H.>0;  gef.  13.40  u.  14.20  %  V,  52.20  u.  52.9  o„.  SO4, 
5.10  u.  5.04%  XH4,  29.25%  H2O.  —  Stähler  u.  WiRTHWEiN  (.Fer.  38,  (1905)  3980). 

Saure  Vanadylsulfate.  Zu  S.  107,  Z.  27  v.  0.  —  Vor  a)  2V0S04,H2S04, 
V2H2O  ist  einzuschieben.  —  aa)  2V204,5SO..,18H20.  —  Man  "dampft  die 
blaue  Lsg.,  die  man  bei  der  Behandlung  des  Glührückstandes  von  NH4VO3 
(s.  S.  1086)  mit  SO.,  erhält,  mit  einigen  Tropfen  H,S04  ^i"?  bis  weiße  H.,S04- 
Nebel  auftreten  und  überläßt  sie  dann  im  Vakuum  der  Kristallisation.  — 
Sehr  schöne  azurblaue  Kristalle.    G.  Gain  {Compt.  rend.  143,  (1906)  1154). 

Gain.  Molek. 

Gefunden.  Verhältnis. 

V2O4  31  1 

SO,  37.53  2.5 

H2O 31.46 9 

2V204,5S03,18HoO  99.99 

Zu  S.  108,  Z.  25  V.  0.  —  Vor  e)  ist  einzuschieben: 

(5')  V2O,.3SO,.10H,O.  —  Man  löst  das  Vanadylsulfit  2V2O„3SO.„10H.,O 
(s.  S.  1087)  in  W.  bei  Ggw.  von  HßO^,  verdampft  die  Fl.  bei  gelinder 
Wärme  bis  zur  Sirupkonsistenz  und  überläßt  sie  dann  im  Vakuum  der 
Kristallisation.  —  Reichliche,  schöne,  türkisblaue  Kristalle.  Gain  {Compt, 
rend.  14B,  (1906)  1154). 
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Gain. 

Molek. 

Gefunden. 

Verhältnis. 

V204 

27.91 

1 

S03 

40.59 

3 

HoO 

31.48 

10 

Gain. 

Gefunden. 

V2O4                 22.91 

SO3                    49.87 

H2O                  27.21 

Molek. 
Verhältnis. 

1 

4.5 
10.9 

V2O, 
SO, 

H20 

2V204,9S03,22H20      99.99 

V204,5S03,12H20 

V204,3S03,10H20  99.98 

Zu  S.  108,  Z.  10  V.  u.  —  Ueber  C,  3.  Mischsdlse  des  Vanadylmlfates  ist 
«inzuschieben : 

'C)  2V2O4,7SO3,20H.2O.  —  Wie  ö'\  aber  mit  einem  großen  Ueberschuß 
von  H2SO4  dargestellt." —  Grünblaue  Kristalle.    Gain. 

Gain.  Molek. 

Gefunden.  Verhältnis. 

V2O4  26.25  1 

SO3  44.43  8.5 

HgO 29^31 10_ 

2V204,7S03,20H20  99.99 

rj)  2V20„9S03.22HoO  und  YoO,,5S03,12H20.  —  Werden  erhalten,  wenn 
man  das  rosafarbene"  Vanadyloxydhj^drat  (s.  S.  1086)  unter  Zusatz 
von  wenig  bzw.  viel  H2SO4  in  W.  löst.  Die  azurblauen,  klaren  Lsgg. 
werden  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft  und  dann  nach  dem  Erkalten 
im  Vakuum  zur  Kristallisation  stehen  gelassen.  —  Hellblaue,  kristallinische, 
sehr  zerfließliche  Pulver.    G.  Gain  {Compt.  rend.  143,  (1906)  1154). 

Gain.  Molek. 

Gefunden.       Verhältnis. 

20.81  1 

51.07  5 

28.11 12 

99.99 


Zu  S.  111,  Z.  22  T.  0.  —  Versetzt  man  h.  farblose  Lsgg.  von  Alkali- 
Tanadaten  mit  überschüssiger  HgSeO^j-Lsg.,  so  färbt  sich  die  Fl.  intensiv 
gelbrot.  Dabei  entsteht  meistens  zuerst  ein  orangefarbener  Nd.,  der  sich 
bei  weiterem  Zusatz  von  R^SeO^  oder  von  W.  wieder  völlig  löst.  Beim 
Erkalten  bzw.  beim  Verdunsten  der  h.  gelbroten  Lsgg.  scheiden  sich  orange- 
farbene kristallinische  Xdd.  aus,  die  optisch  vollkommen  einheitlich  sind, 
und  V2O5,  SeOo,  Alkali  und  W.  enthalten.  Sie  werden  als  orangefarbene 
Vanadinselenite  bezeichnet  und  lassen  sich,  ebenso  wie  die  roten  und 
gelben  Alkalivanadinselenite  (s.  S.  111)  als  Verbb.  von  sauren  Vanadaten 
mit  SeOo  bzw.  H2Se03  betrachten.  Peandtl  u.  Lustig  {Z.  anorg.  Chem. 
53,  (1907)  393). 

Zu  S.  111,  Z.  20  V.  u.  —  Lies  B.  statt  C. 

Zu  S.  112,  Z.  2  V.  0.  —  Setzt  man  zur  Lsg.  des  roten  Ammonium- 
vanadiumselenites  AgNO^-Lsg.  im  Ueberschuß  hinzu,  so  fällt  ein  flockiger 
gelbbrauner  bis  brauner  Xd.  aus,  der  nicht  einheitlich  ist.  Bei  Zusatz 
von  wenig  AgNO^  löst  sich  der  anfangs  entstehende  Nd.  langsam  wieder 
auf  und  aus  der  tief  dunkelroten  fast  undurchsichtigen  Lsg.  kristallisieren 
beim  Verdunsten  Ammoniumvanadiumselenite  aus,  in  denen  ein  Teil  des 
Ts^H4  durch  Ag  ersetzt  ist.  Peandtl  u.  Lustig  (Z.  an&rg.  Chem.  53, 
(1907)  402). 

Zu  S.  116,  Z.  17  V.  0.  —  Lies  Baker  statt  Bähe. 

Zu  S.  122,  Z.  11  V.  u.  —  Ueber  IV.  Vanadinsulfochlorid  ist  einzuschieben: 
ma.   (NH4)2VCl5.  —  Wegen  der  Existenz  dieser  Verb.  vgl.  S.  152  bei  EbaVClgjHaO. 
Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  69 
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Zu  S.  126,  Z.  22  Y.  0.  —  Bei  B.  Vanachßrcomdiumphosphafe  ist  zuzufüg:en  r 
Austülirliclie  Untersuchungen  von  Howaldt  {Dissert.  Bern  1903)  und 
Meisel  [Dissert.  Bern  1904)  haben  ergeben,  daß  die  als  Phosphorvanadyl- 
vanadate  beschriebenen  Körper  III,  a),  S.  127.  p?)  und  y\  S.  128.  II.  «)  und 
ß\  S.  148.  keine  einheitlichen  ehem.  Verbb.  sind.  Sie  sind  vielmehr  iso- 
morphe Mischungen  von  Vanadaten  mit  Phosphaten,  in  denen  der  Vanadyl- 
rest  die  Eolle  einer  Basis  spielt  und  starke  Basen  wie  K^O  oder  (NH^)oO^ 
teilweise  vertritt. 

Zn  S.  127.  Z.  4  V.  u.  —  Vgl.  die  obige  Bemerkiing  zu  S.  126.  Z.  22  y.  o. 


Kaliumvanadinseknite.  —  Zu  S.  143.  Z.  5  v.  u.  ist  einzuschieben: 
y)  Orangefarbene  Kaliumvanadinselenite.  —  Bildung  s.  Nachtrag,  S.  1089). 
—  Sind  schwerer  L   als  die  entsprechenden  Xa-Verbb.   und  fallen  deshalb 
gewöhnlich   schon   beim  Erkalten   der   gelbroten  Lsgg.   aus,   die   man   auf 
Zusatz  von  überschüssiger  KSeO^-Lsg.  zu  KVO3  erhält. 

aa)  3K,0.5V.,O,.16SeO.,.40HoO  hzic.  (3K.,O.5V.,O,\16SeO,.40R,O  .(vgl. 
S.  1089).  —  5  g  V.2Ö5  werden  in  KOH  gelöst  und  mit  einer  Lsg.  von  30  g 
SeOa  in  60  ccm  W.  in  der  Hitze  versetzt.  Der  ausfallende  Nd.  wird  auf 
Thon  an  der  Luft  getrocknet.  Pkaxdtl  u.  Lustig  (Z.  anorg.  Chem.  h% 
(1907)  409). 

Pra>-dtl  u.  Lustig. 
3K2O  282.9  7.66  7.46  7.53 

5V2O5  912.0  24.68  24.88  24.74 

leSeOg  1779.2  48.16  48.31  48.40 

40H.,0  720.61  19.50 

3K2O,5Y.O5.16SeO2,40H2O  3694.71  100.00 

ßß)  4K.20,6V.,0,.21SeO.,.37H.,0  hzw.  2(2K.,0,3V.,05l21SeO.,,37H.3  0.  — 
5  g  y.,05  werden  in  KOH  gelöst  und  mit  40  g  SeÖ.,  versetzt.  Peandtl 
u.  Lustig. 

Prandtl  u.  Lustig. 
4KoO  377.2  8.43  8.42  8.53 

6V;05  1094.4  24.47  24.37  24.41 

2'Se02  2335  2  52.20  5214  52.27 

37H2O  666.56  1490 

2(2K20,3V205),21Se02,37H20  4473.36  100  00 

yy)   2K.,0.3V.30„12SeO.,,12H.,0  hzw.   (2K.3  0,,3V.,05),12H.,Se03.   —  5  g^ 

Y2O5  werden  in  KOH  gelöst  und  mit  50  g  SeO.,  versetzt.  Phaxdtl  u- 
Lustig. 

Peaxdtl  u.  Lustig. 
2KoO  188.6  8.25  7.96  8.10 

3V0O5  547.2  23.93  24.01  24.25 

12SeOo  1384.4  58  36  58.60  58.38 

I2H0O  216.18  9.46 

(2K20,3V205U2H2Se03  2286.38  lOO.OO 

öd)  5K.3O.10V.2O5,26SeO2,43H.,O   hzw.  5(K.3  0,2Y205)26SeO.,,43H.,0.  — 

Eine  Lsg.  von  5  g  V.2O5  in  KOH  wird  mit  einer  Lsg.  von  50  g  SeO.,  in 
100  ccm  TT.  und  dann  mit  2  ccm  Eisessig  versetzt.  Aus  der  h.  nitrierten, 
dunkelroten  FL  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  orangegelber  kristalli- 
nischer Nd.  aus,  der  auf  Thon  getrocknet  wird.  —  Verliert  bei  100^ 
37  MoL  HoO  (ber.  11.18%;  gef.  11.05%).    PEA^'DTL  u.  Lustig. 
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Peandtl  ü.  Lüstig. 

5K20 

471.5 

7.91 

8.19              8.31 

10V2O5 

1824 

30.60 

30.62            30.49 

2HSeO., 

2891.2 

48.50 

48.30            48.29 

43H2O 

774.65 

12.99 

5(K20,2V20,3),26Se02,43H20  5961.35  100.00 

Zu  S.  148,   Z.   15  V,  0.   —   Für   die   Kalmmyanadvlvanadiumphosphate   gilt   das   im 
Nachtrage,  S.  1090,  Bemerkte. 


Zu  S.  151,  Z.  24  V.  u.  —  Vor  b)  Rubidiumvanadisulfat  ist  einzu- 
scbieben  r 

a'j  Rb.2SO„y2(S04)„12H,0  hsiv.  RbY(SOj.,,6H.20.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften analog  dem  NH4-Salz.  —  Ber.  11.72  '^'o  v.  43.98  »o  SO4,  19.55  ^o  Rb, 
24.75  0/0  H2O;  gef.  11.20  u.  11.4  %  V,  44.20  u.  43.9  o/^  SO^,'  18.90  n.  19.4  %  Rb.  24.90  «  0  H,0. 
A.  Stähler  u.  H.  Wiethweds  {ßer.  38,  (1905j  3980). 


Auf  S.  155  ist  vor  Vanadin  und  Xatrium  einzuschieben: 
C.  Lithiumvanadiumselenit,  4Li.2O,6V2O.-,.5SeO...30H.-,O  hzw.  2(2Li.20,3V.2  0.0, 
5SeO.2,30H2O  {Rote  Verbindung).  —  Darst.  aus  15  g'  V.2O5  und  15  g  SeOo 
analog  der  des  NH^-Salzes  (s.  S.  111).  Die  essigsaure" Lsg.  scheidet  erst 
bei  fast  völligem  Eindunsten  Kristalle  aus,  die  noch  dreimal  umkristalli- 
siert werden.  Sehr  IL  Verliert  im  Vakuum  über  R2SO4  22  Mol.  ILjO 
(her.  17.14  o/«;  gef.  16.80  %),  bei  100^  26  Mol.  H2O  (ber.  20.27  0/0';  gef.  20.02  u.  19.82  %). 
Pbandtl  u.  Lustig. 

Pbandtl  n.  Lustig. 
4Li20  120.24  5.20  5.67 

6V2O5  1094.4  47.36  46.95  47.13 

5Se02  006.0  24.06  23.90  23.95 

3OH2O  540.46 23.38 

2(2Li2O,3V2O5J,5SeO2,30H2O  2311.10  100.00 

Ein  gelbes  LithiumYanadiumselenit  konnte  nicht  isoliert  werden.    Prandtl  n.  Lustig. 

NatriumortJiovanadat.  Na3VO,.12H20.  —  Zu  S.  156,  Z.  26  v.  u.  — 
Verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Na2Sn03  zu  gut  kristalli- 
sierten Verbb.     Peandtl  u.  Rosenthal  (Ber.  40,  (1907j  2125). 

Zu  S.  159,  Z.  14  V.  0.  —  Vor  h)  ist  einzuschieben:  g')  3Xa20,5V2  05, 
22H2O  {^ ^-fach  saures  Natriiimvatiadat).  —  Wurde  beim  Verdunsten  einer 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Lsg.  von  NaVOg  und  NaoSeOg  erhalten.  — 
Große  orangerote  Kristalle.  Peaxdtl  u.  Lustig  (Z.  anorg.  Öiem.  53.  (1907) 
404).    Vgl.  Y.  Eex  {Inaug.'Disserf.  Bern  1901). 

PßAXDTL  n.  Lustig. 
SNaaO  186.30  12.46  12.15 

oV.,05  912.0  61.02  61.01 

22H;6 396.83 26.52 

3Na20,5V205,22H20  1494.63  lOO.OO 

Zu  S.  164,  oben.  —  Vor  K.  ist  einzuschieben:  J.J.  Xatnumvanadium- 
selenüe.  —  Vgl.  Nachtrag.  S.  1089.  —  a)  4Xa2O.6V2O5,5SeO2.20H2O.  {Bote 
Yerbindung.)  —  Darst.  aus  25  g  vanadinseleniger  Säure  analog  der  des 
NH^-Salzes  (s.  S.  111).  Um  es  von  beigemengtem  saurem  Xatrium vanadat 
zu  befreien,  muß  man  das  Salz  wiederholt  Umkristallisieren.  —  Sehr  U. 

69- 
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Verliert  bei  105^  11.47,  bei  140^  13.26%  H^O.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt 
sich  allmählich  unter  Ausscheidung  von  Natrium  tri  van  adatNaa  0,3  V205,5H20. 
PßANDTL  u.  Lustig  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  403). 

Pbandtl  u.  Lustig. 

4Na20  248.4  11.00  13.01  13.07 

6V2O6  1094.4  48.44  48.56  48.67 

öSeOa  556.0  24.61  23.44  23.46 

2OH2O 360.30 1A95 

4Na«0,6V206,5Se02,20H20     2259.10  100.00 

Ein  gelbes  Natrium vanadiumselenit  konnte  nicht  isoliert  werden.    Prandtl  u.  Lüstig. 

b)  Orangefarbene  Natrmmvanadiumselenite.  —  Bildung  s.  Nachtrag,  S.  1089. 
—  a)  2Na2O,7V2O5,10SeO2,5H2O,  8aq.  -5g  V2O5  werden  in  NaOH  ge- 
löst und  mit  einer  Lsg.  von  50  g  SeOg  versetzt.  Aus  der  intensiv  rot- 
gelben Fl.  scheidet  sich  erst  nach  einigen  Tagen  ein  orangefarbener 
flockiger  Nd.  ab,  der  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  wird.  —  Verliert 
bei  100^  8  Mol.  H2O.    Prandtl  u.  Lustig  {Z.  anorg.  Chem,  53,  (1907)  408). 

Prandtl  u.  Lüstig. 
2Na20  124.2  4.52  4.70  4  67 

7V2O6  1276.8  46.48  46.90  46.90 

lOSeOa  1112  40.47  40.16  40.08 

5H2O  90.08  3.28 

8aq 144.12 5^25 5^04 

2Na2O,7V2O5,10SeO2,13H2O      2747.20  100.00 

ß)  2Na20,7V205,12Se02,45H20.  —  5g  V2O5  werden  in  NaOH  gelöst 
und  mit  einer  Lsg.  von  30  g  Se02  versetzt.  Der  beim  Verdunsten  der 
Lsg.  erhaltene  Nd.  wird  auf  Thon  getrocknet.  —  Verliert  bei  100  bis  130^ 
40  Mol.  H2O.     (Ber.  20.32  o/o;  gef.  20.62%).     Peandtl  U.  LuSTia. 

Prandtl  u.  Lustig. 
2Na20  124.2  3.50  3.45  3.55 

7V2O5  1276.8  36.01  36.33  36.45 

12Se02  1334.4  37.63  37.20  37.02 

. 45H2O 819.684  22.86 

2Na20,7V205,12Se02,45H20    3546.08  100.00 

y)  2Na20,7V205,12Se02,90HoO.  —  5g  V2O5  in  NaOH  gelöst  und  mit 
40  g  SeOa  versetzt.  Verliert  bei  100®  85  Mol.  Hg 0.  (Ber.  35.15%;  gef.  34.63%). 
Pkandtl  u.  Lüstig. 

Prandtl  u.  Lüstig. 
2Na20  124.2  2.85  301  2.99 

7V2O5  1276.8  2930  29.16  29.13 

12Se02  1334.4  30.63  31.13  30.98 

9OH2O 1621.37 37.22 

2Na2O,7V2Oß,12SeO2,90H2O     4356.77  100.00 

Zu  S.  197. 
,  Bei  x)  ist  hinzuzufügen:  Ein  Heptahydrat  bildet  sich  bei  der  Um- 
kristallisation  von  /u'  (s.  S.  1093)  als  gelblich  kristallinisches  Pulver,  ein 
Dekahydrat  bei  dem  Versuche,  die  Verb,  ^w')  nach:  3f(NH4)20,V205]  + 
3(NH4)20,7Mo08,4H20  +  3Mo03  zu  synthetisieren.  IsENBUKa  {Dissertation, 
Bern  1901,  30,  31). 

Isenbürg.  Isbnbürg. 

11.72  SCNHAO  10.99        11.93 

26.54  2V2O6  25.69        2565 

52.60  5Mo08  50.64        49.82 

IOH2O _J^ 

3(NH4)20,2Y205,5Mo03,7H20   100.00  3(NH4)20;2V205'5MÖÖs,10H20  100.00 


3(NH,)20 

11.42 

2V2O5 

26.71 

5M0O3 

52.65 

7H2O 

9.22 
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lieber  X)  ist  einzuschieben  : 

X')  5(NH4)20,3V205,8Mo03,14H20.  —  Schwach  gelb  gefärbte,  rhom- 
bische, in  W.  schwerl.  Kristalle.  Die  Lsg.  ist  zunächst  fast  farblos,  wird 
aber  beim  Kochen  gelbstichig.  Von  Stamm  {Dissertation,  Bern  1905,  11) 
bei  der  Darst.  der  Verb.  6(NHj20,P205,4V205,14Mo03,xH20  nach  dem  Ver- 
fahren von  ToGGENBUKa  (Vgl.  S.  207  unter  e)  und  S.  1097)  aus  der  Mutter- 
lauge isoliert. 

Stamm. 
5(NH,l20  260  11.74  11.95  11.92 

3V2O5  547.2  24.7  24.65  24.42 

8M0O3  1152  51.96  51.95  52.04 

I4H2O 252^^2 11^^60 

5(NH4)20,3V205,8Mo03,14H20     2211.4  100.00 

Bei  /u)  ist  hinzuzufügen:  Bei  Darst.  von  /t')  (s.  unten)  bilden  sich  im 
dritten  bis  fünften  Anschuß  Gemenge,  die  beim  Umkristallisieren  aus  W. 
ein  Pentahydrat  von  gleichen  Eigenschaften  wie  das  Hexahydrat  ergaben. 
IsENBURG  {Dissertation,  Bern  1901,  37). 

ISENBUBG. 

2(NH4)20  12.00  12.86 

V2O,  23.10  22.58 

3M0O3  53.23  53.42 

5H2O 11^67 

2(NH4)20,V206,3Mo03,5H20  100.00 

Ueber  v)  ist  einzuschieben: 

nO  8(NHj20,4V205,13Mo03,21H20.  —  234  g  NH^VO^  (2  Mol.)  werden 
in  vier  Liter  h.  W.  gelöst  und  1236  g  (1  Mol.)  feingepulvertes  3(NH4)20, 
7Mo03,4H20  allmählich  eingetragen,  wobei  sich  die  Lsg.  zunächst  rot,  dann 
orangerot,  schließlich  gelb  färbt.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  bilden  sich 
in  den  beiden  ersten  Anschüssen  kleine,  derbe,  schwach  gelbliche  in  Gruppen 
angeordnete  Kristalle  der  Verb.,  die  abgesaugt,  mit  Eiswasser  gewaschen 
und  zwischen  Filtrierpapier  gepreßt  werden.  —  In  W.  mit  gelber  Farbe 
1.,  die  beim  Kochen  intensiv  rot  wird.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  bei  Zusatz 
von  Säuren  rot  und  gibt  mit  BaClg  einen  weißen,  amorphen  Nd.  und  eine 
gelbliche  Lsg.,  aus  welcher  eine  Verb.,  die  7BaO,3V205,18Mo03,36H20 
(s.  S.  202)  zu  sein  scheint,  auskristallisiert.  —  Die  Verb,  f-i')  gibt  beim 
Umkristallisieren  3(NHj20,2V205,5Mo03,7H20  und  saures  Molybdat.  Sie 
läßt  sich  nicht  synthetisieren  (vgl.  S.  1092).  Isenbürg  {Dissertation,  Bern 
1901,  24). 

8(NH4)20  416.0  12.26  12.H9  12.52 

4V2O6  729.6  21.50  21.49  21.41 

I3M0O3  1869.4  55.10  55.08  55.08 

2IH2O 378^0 1U4 

8(NH4)20,4V205,l3Mo03,21H20    3393.0  100.00 

Zu  S.  198. 

Ueber  0)  ist  einzuschieben: 

?0  3(NH,)20,V205,6Mo03,7H20.  -  145  g  NH.VOg  wurden  in  2V2  L, 
W.  gelöst  und  765  g  3(NH4)20,7Mo03,4H20  langsam  hinzugegeben,  und  die 
rote  Lösung  zur  Trocknis  verdampft,  wobei  NH3  entwich.  Der  Rückstand 
wurde  wieder  in  W.  gelöst,  das  Eindampfen  wiederholt  und  abermals  so 
verfahren.  Die  möglichst  konz.,  intensiv  rote  Lsg.  ergab  beim  Abkühlen 
zuerst  einen  Kristallbrei  der  nicht  ganz  reinen  Verb.  2(NH4)20,V2  05,4MoOg, 
6H2O,  sodann  als  zweiten  Anschuß  schwach  gelbliche,  fast  weiße  derbe 
Kristalle  der  Verb.  §').  Sie  entspricht  vollständig  der  Kaliumverb,  s)  auf 
S.  200  und  kann  als  Ammoniumparamolybdat,  3(NH4)20,7MoOo,  betrachtet 
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werden,  in  welchem  IMoO^  durch  IY2O5  vertreten 

ist.      ISEXBÜ] 

tatian,  Bern  1901). 

3(NH4)20                      11.75 

V,0,                             13.74 

6M0Ö.J                            65.02 

7H2O                                9.49 

ISENBURG. 
11.35 

13.84 
65.05 

3(NH4).20,Y205,6Mo03,7H20 


100.00 


Zu  S.  204.  —  Bei  C.  Ammmiiumoxalovanadinmolyhdate  ist  vor  a)  einzu- 
schieben * 

aa)  '2(NHJoO,YoO,,2C.,03.2Mo0.3.3H.,0.  —  Aus  1  Mol.  des  Oxalomolyb- 
dates  (x\H4).20,2aÖ3.2MoÖ3.H20  und  "  2  Mol.  NH4YO3  in  wss.  Lsg. 
durch   langsame  Kristallisation  in  zwei  Anschüssen  als  hellgelbe   kleine 

Kristalle  neben    der  Yerb.  b..^).     ist  als  einfachstes  Oxalovanadmmolybdat,  nämlich 

OH 

als  Kondensationsprod.  der  Komponenten :  NH4.O.M0O2.O.COO.COO.V— ONH4.  2HoO  anzusehen. 


—  Schott  {Dissertation,  Bern  1904,  42). 


0 


Schott. 


I 

n 

2(NH,)20 

104.0 

13.46 

12.87 

13.08 

V2O5 

182.4 

23.62 

23.67 

23.09 

2C2O., 

144.0 

18.64 

18.58 

18.12 

2M0O3 

288.0 

37.29 

37.09 

38.03 

3H2O 

54.0 

6.99 

2(NH4)20,V205,2C203,2Mo03,3H20    772.4 
I)  erster,  II)  zweiter  Anschul}. 


100.00 


Zu  S.  205.  —  Yor  b)  ist  einzuschalten: 

a')  5(NHj20,2Yo05.4C20,,10Mo03,15H20.  —  1.  Entsteht  bei  der  Dar- 
stellung von  a.a)  neben  diesem.  Kleine  dunkelgelbe  Kristalle,  die  aber 
nicht  ganz  rein  zu  erhalten  sind.  —  2.  Bildet  sich  ebenfalls  bei  Einw.  von 
1  Mol.  (NHj20,C20,,2Mo03.HoO,  und  4  Mol.  NH.YOg  aufeinander.  Schott 
{Dissertation,  Bern  1904,  42). 

Schott. 


ölNHOaO 

260.0 

9.90 

9.96 

10.02 

10.37 

2V205 

364.8 

13.90 

13.91 

13.98 

13.64 

4C203 

288.0 

10.98 

10.16 

10.17 

9.87 

10MOO3 

1440.0 

5489 

55.74 

55.50 

53.99 

15H20 

270  0 

10.33 

5(NH4)2O,2V2O5.4C2O3,10Mo03,15H2O   2622.0 
a)  war  nach  2)  erhalten. 


100.00 


Auf  S.  205  ist  vor  ,.D.  PJiospJiorvanadinmolybdate'^  einzuschieben: 
d)  3K20,Yo05,2C203.6Mo03.7H.,0.  —  1.  Aus  der  mit  4  g  Y2O5  ge- 
kochten wss.  Lsg.  von  25  g  KoOjMoOg.CgOgjHaO.  —  2.  Aus  der  sd.  Lsg. 
von  16  g  des  Oxalovanadates  3K20,Y2Ö5.4a03,6HoO  (s.  S.  149)  in  300  ccm 
W.  durch  Absättigen  mit  M0O3.  —  3.  Saures  Kalium vanadat  wird  mit  der 
zur  Ueberführung  desselben  in  normales  Salz  berechneten  Menge  K2C03 
behandelt,  und  die  so  erhaltene  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge  H2C2O4. 
darauf  wird  mit  M0O3  gekocht.  Scheidet  sich  hierbei  das  gelbe,  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  aus,  so  setzt  man  immer  wieder  sd.  W.  hinzu,  um  das- 
selbe in  Lsg.  zu  bringen  und  fährt  dann  erst  mit  der  Behandlung  mit 
M0O3  fort.     Tritt  keine  Aufnahme   desselben  mehr  ein,  so  filtriert  man 


p 


3K20 

282.9 

17.69 

V205 

182.4 

11.41 

2C20, 

144.0 

9.00 

fiMoOj 

864.0 

54.02 

7H2O 

126.0 

7.88 
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siedend  heiß  und  läßt  das  Filtrat  erkalten.  —  4.  Aus  der  entsprechenden 
Ammoniumverb.  (s.  S.  204.  C,a)  durch  Umsetzen  mit  KCl.  —  Aus  den, 
wenn  nach  1)  und  2)  dargestellt,  etwas  reduzierten  Lsgg.  in  gelben  rhom- 
boedrischen  Kristallen,  die,  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  gereinigt 
werden,  nach  4)  hellgelber  kristallinischer  Nd.  —  In  viel  W.  mit  gelber 
Farbe  löslich.  Die  konz.  Lsg.  gibt  mit  NH4CI  eine  der  Kaliumverb.  cfleichende 
isomorphe  Mischung  3R2  0,Y.2  0,,2a03,6Mo03,7H.20,  in  welcher  K2Ö:  (XHj.,0 
i=  2  :  3.     Schott  {Dissertation,  Bern  1904,  20). 

Schott. 

Nachl)  Nach  2)  Nach  3)        Nach  4)  5) 

17.26     17.43     17.60     16.90     16.83  17.22 

11.33     11.30     11.45     11.13     11.20  11.09 

8.65       8.63       8.54       8.39       8.39  8.62 

54.56     54.02     52.69     54.33     54.19  53.94 

3K20,V205  2C203,6Mo03,7H20   1599.3    100  00 

5)  war  (las  nach  3j  erhaltene  Prod.  dreimal  nmkristaUisiert ;  die  nach  4)  dargestellten 
Präparate  enthielten  0.61  bzw.  0.63  «/q  (NH^joO. 

e)  3Na..O,V.2  05,2C.203,6Mo03.24H.20.  —  Saures  Xatriumvanadat  von  der 
Zus.  3NaoO,y 2 0.3,2811.20  wird  durch  Kochen  mit  der  ber.  Menge  Xa.^COg 
in  normales  Vanadat  verwandelt,  sodann  die  berechnete  Menge  H2C2O4 
hinzugefügt  und  nun  mit  MoO.j  abgesättigt.  Aus  der  grün  gefärbten  Lsg. 
fiel  bei  sehr  starker  Konz.  beim  Reiben  mit  dem  Glasstabe  ein  kristalli- 
nischer grüner  Brei  aus.  der  vor  der  Pumpe  abgesaugt,  mit  sehr  wenig 
k.  W.  gedeckt  und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  wurde.  Durch  Um- 
kristallisation  zu  reinigen.     Schott  (Dissertation,  Bern  1902,  33). 

Schott. 

SNaaO  186.2  10.30  10.99 

V2O5  182.4  10.08  10.15 

2C2O3  144.0  7.96  7.90 

6M0O3  864.0  47.77  47.15 

24H2O 432X) 23.89 

5Na20,V20.„2C203.6Mo03.24H20      1808.6  100.00 

f)  3BaO,V.205,2C203,6MoO:^,17H20.  —  Kocht  man  andauernd  ein  Ge- 
menge von  2  Moi.  BaCgO^,  1  Mol.  BaVoOß  und  6  Mol.  M0O3  mit  siedendem 
W.  aus,  vereinigt  die  gelben  Auszüge  und  verdunstet,  so  erhält  man  die 
Verb,  in  Gestalt  gelber  Kristalle.  —  Durch  Umsetzung  von  3K20,V20.„2C.203,6Mo03, 
7H2O  mit  BaCl2  entsteht  dieselbe  Verb.,  aber  nicht  rein.  Schott  {Dissertation,  Bern 
1904,  37). 

Schott. 

3BaO  460.2  23.52  23  44 

V2O5  182.4  9.32  9.49 

2C2O3  144.0  7.36  7.10 

6M0O3  864.0  44.16  43.85 

I7H2O  306.0 15^64 

3BaO,V205/2C203,6Mo03,17H20  1956.6  100.00 

Zu  S.  206.  —  Vor  a)  Ammoniumvanadinmolißdate  ist  einzuschieben: 
Untersuchungen  von  Stamm  {Dissertation,  Bern  1905)  haben  folgendes 
ergeben:  Der  Körper  6(NH,)oO.P.,05,4yo05,14MoO,.28H.O(vgl.  S.  207  unter  e)) 
gibt  beim  Umkristallisieren  aus  wss.  Lsg.  6(NH4)oÖ.P205,5Y2  05,13Mo03,29R-,0 
(S.  1098,  £'')  und  6(NH,)20,P205,4Y2  05,12Mo03,24H.,0  (S.  1Ö96,  a").  -  Der 
erstere  ist  aus  Wasser  unzersetzt  umkristailisierbar  und  2fibt  mit  KCl: 
5K20,(NH4)oO.PoO,.5Y205.13Mo03.25H20  (S.  1102,  /?''),  mit^BaCL:  4BaO, 
2(NHj20,Po05.52Ö5,13Mo03,46H,0  (S.  1103,  ß")  und  aus  der  Mutterlauge 
3BaO,3(NH;\20.P.Ö5,4y20„14Mo03,39H20  (S.  1103.  ß').  Mit  10  und  20  Mol. 
NH3  büdet  sich:"8(NHJ,Ö,P205,5Y205,13Mo03,26H2  0. 
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Der  Körper  6(NH4)20,P205,4V205,14Mo03,28H20  gibt  mit  KCl  zu« 
nächst  5K20,(NHj20,P205,5V205,13Mo03,29H,0  und  aus  der  Mutterlauge 
die  dem  x4.usgaiig:sprod.  entsprechende  Verb.  (NH4)20,Po05,4V205,14Mo03, 
3IH2O.  Mit  BaClg  entsteht  zunächst  4BaO,3(NHj20,P205,5V205,13Mo03, 
4OH2O  und  aus  der  Mutterlauge  ebenfalls  wieder  ein  dem  Ausgangsprod. 
entsprechender  Körper  3BaO,3(NHj20,P.O„4VoO,,14MoO„40H20.  —Bei  der 
Umsetzung  mit  10  und  20  Mol.  NH3  wird  8(NHj2Ö,P2O5,5V2O5,13MoO3,30H2(> 
erhalten.  Dieser  Körper  ergibt  beim  Umkristallisieren  aus  wss.  Lsg.: 
7(NHJoO,P205,6V205,12Mo03,33H20und6(NH,)20.Po05.5V.O,,13MoO„28H20. 

Bei  dem  Versuch,  den  Körper  6(NHJ20,P2Ö5,5V2'05,13Mo03  aus 
M0O3,  NH4VO3,  H3PO4  und  NH3  synthetisch  darzustellen,  wurde  die  Verb. 
5(NH4)oO,P905,5V20.„13Mo03,35H20  erhalten.  Diese  gab  mit  einem  Mol. 
NH3  behandelt:  6(NHj20,P205,6V205,12Mo03,xH20.  —  Bei  einem  zweiten 
Versuch  gelang  es  mittels  Phosphormolybdänsäure,  H3PO4,  NH4VO3  und 
NH3,  6(NH4)20,P205,5V205a3Mo03,32H20  synthetisch  zu  erhalten. 

Lahemann  (Dissertation,  Bern  1904)  hat  die  Verbindung  5(NH4)oO,Po05^ 
3V205,15Mo03,39H20,  (Vgl.  y)  auf  S.  207)  im  großen  dargestellt  und 
Spaltungsprodd.  und  Abkömmlinge  näher  untersucht.  —  Schulz  (Bisser- 
tation,  Bern  1905)  hat  die  Einw.  von  Phosphormolybdänsäure  auf  Vanadate 
und  Phosphorvanadinsäure  auf  Molybdate  erforscht  und  Hinsen  (Dissertation^ 
Bern  1904)  hat  die  Umsetzung  zwischen  den  weißen  Phosphormolybdaten 
und  Vanadaten  zum  Gegenstand  von  Untersuchungen  gemacht. 

Auf  S.  206  ist  vor  a/5)  einzuschieben: 


aO  5(NH)J20,P20 

5,4V2  05, 

12Mo03,39H3  0. 

—    Entsteht   bei   der  ver- 

suchten  Synthese  von 

a'O-  - 

Tiefrubinrote  Oktaeder, 

D.^^ 

'  2.8272. 

In  k. 

W.  1.    D.i«  der  Lsg.: 

1.0932. 

Gehalt  in  1  ccm  0.2624  der 

wasserhaltigen 

Verb.    Lahrmann  (Dissertation,  Bern  1904). 

Lahrmann. 

5(NH4)20 

260 

7.29 

7.19 

7.25 

P2O5 

142 

3.98 

3.97 

3.95 

4V2O5 

729.6 

20.54 

20.74 

20.81 

12M0O8 

1728 

48.48 

48.35 

48.29 

39H2O 

720 

19.71 

5(NH4)20,P206,4V205,12Mo03,39H20  3579.6  10000 

a")  6(NH4)20,P20„4V205,12Mo03,24H20.  —  1.  Bildung  vgl.  den  Zusatz 
zu  y)  auf  S.  1097.  —  Feinkristallinischer,  orangefarbener  Nd.  —  D.^*  2.9073. 
—  In  k.  W.  fast  unl. ;  beim  Erhitzen  mit  viel  W.  entsteht  eine  tiefdunkelrot 
gefärbte  Lsg.,  aus  welcher  die  Verb,  nicht  wieder  auskristallisiert.  Läßt 
sich  nicht  nach  4[(NH,)oO,Vo05]  +  2H3PO4  +  12M0O3  +  4NH3  synthe- 
tisieren, da  aus  der  tiefdunkelroten  Lsg.  a')  kristallisiert.  Lahrmann.  — 
2.  Vgl.  bei  €")  S.  1098).  —  Kleine  hellrote  Kristalle.  Stamm  (Dissertation^ 
Bern  1905,  S.  14). 


6(NH,)20 
P2O5 

4V2O6 
I2M0O3 
24HoO 


Lahrmann. 

Stamm. 

Mit                   Mit 

4  Mol.  NH3.      2  Mol.  NHs. 

312       9.33 

9.44      9.64      9.48      9.42 

9.16      9.14 

142       4.24 

4.17      4.13      4.20      4.16 

3.80      3.85 

729.6  21.82 

22.22    21.90    21.95    22.04 

21.96    22.0» 

1728     51.64 

51.50    51.34    51.48    51.55 

52.23    52.27 

432     12.92 

6(NH4)20,P206,4V205,12Mo03,24H20    3343.6  99.95 

a"0  6(NHj20,P205,7V205,9Mo03  mit  28,  33  bj3w.  37  3Iol  H^O.  —  In  eine 
sd.  Lsg.  von  259.38  gr  3(NH,)2  0,P205,5Mo08,7H20  in  200  ccm  W.  werden 
allmählich  80  gr  festes  NH4VO3  eingetragen  und  die  erhaltene  tiefdunkel- 
rote  Lsg.  fraktioniert  kristallisiert.    Es  scheidet  sich  zuerst  NH^VÖg,   so- 
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dann  die  Verb,  a"'),  schließlich  ein  Gemenge  aus.  —  2.  In  gleicher  Weise 
unter  Anwendung  von  saurem  Ammoniumvanadat  erhalten.  —  Dunkelrote 
Oktaeder,  unverändert  umkristallisierbar.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  KCl 
die  Verb,  a«)  S.  1101,  mit  BaCl^  ««)  S.  1103  und  mit  NH3  ^')  S.  1103.  — 
HiNSEN  {Dissertation,  Bern  1904). 

Nach  1),  erster  Anschuß,  und  nach  2).  Hinsen. 

6(NH4)20  312.0                   8.62  8.54          8.65 

P2O5  142.0                   3.92  3.90          3.99 

7V2O6  1276.8                 35.26  34.81        34.94 

9M0O3  1296.0                38.50  35.83        35.98 

33H2O  954.0                 16.40 


6(NH4)20,P205,7V205,9Mo03,33H20  3620.8 

Nach  1)  zweiter  Anschuß. 

6(NHj20  312.0 

P,05  142.0 

7V2O6  1276.8 

9M0O3  1296.0 

28H2O  504.0 


99.99 


6(NH4)20,P205,7V205,9Mo03,28H20  3530.8 

Nach  2)  umkristallisiert. 

6(NH4)20  312.0 

P2O5  142.0 

7V2O5  1276.8 

9Mo08  1296.0 

37H2O 666.0 

6(NH4)20,P205,7V205,9Mo03,37H20  3692.8' 


HiNSBN. 

8.84 

8.90         9.03 

4.02 

4.03         4.07 

36.16 

35.97        35.88 

36.70 

36.50        36.60 

14.27 

99.99 

Hinsen. 

8.45 

8.66          8.69 

3.84 

3.81 

34.57 

34.31 

35.10 

35.25        35.35 

18.03 

99.99 


Zu  S.  207  y)  ist  hinzuzufügen: 

Als  in  einer  Synthese  ein  Kilo  der  Verb,  dargestellt  wurde,  zeigten 
die  erhaltenen  fünf  Fraktionen  jedesmal  die  Zus.  der  Verb.,  ein  Beweis 
für  die  Beständigkeit  des  Gesamtkomplexes.  —  Die  Verb,  verliert  über  konz. 

HjSOi  nach  zwei  Monaten  35  Mol.  H2O,  den  Rest  von  4  Mol,  auch  nicht  nach  10  Monaten.  — 
Wird  1  Mol  der  Verb,  in  kaltgesättigter  wss.  Lsg.  mit  2  oder  4  Mol.  NH, 
versetzt,  so  entsteht  die  Verb,  a",  S.  1096,  aus  der  Mutterlauge  die  Verb,  ö), 
S.  207,  in  Gestalt  braunroter  Kristalle  mit  32  Mol.  H2O.  —  Die  stark  verd, 
wss.  Lsg.  gibt  mit  NH3  keine  Fällung,  sondern  die  Verb,  e),  S.  207, 
Lahrmann  (Dissertation,  Bern  1904).  —  Bildet  sich  auch  mit  20  MoL 
H2O,  wenn  in  eine  sd.  Mischung  von  Vanadiumphosphat,  P2  05,V205, 
xHoO,  und  W.  so  lange  3(NH4>,0,7Mo03,4H20  eingetragen  wird,  bis 
eine  klare  rote  Lsg.  entsteht  und  dieselbe  über  HgSO^  verdunstet  wird. 
(Auf  5  g  des  ersteren  sind  13  g  des  Molybdates  erforderlich.)  Schulz 
(Dissertation^  Bern  1905). 


Schulz. 

5(NH,)20 

260 

7.49 

7.45          7.47 

P2O.5 

142 

4.09 

4.00 

3V2O5 

547.2 

15.77 

15.88        15.88 

I5M0O3 

2160 

62.40 

62.40        61.44 

2OH2O 

360 

10.37 

5(NH4)20,Po06,3V2Ü5,15Mo03,20HoO 


3469.2 


100.12 


100.00 


Zu  S.  207,  Z.  3  V.  u.  zu  e)  6(NHj20,P205,4V205,14Mo03,15H20.  — 
Bei  der  Darst.  der  Verb.  6(NHJ.,0,P205,4V205,14Mo08  im  großen  nach 
dem  von  Toggenbueg  angegebenen  Verfahren  erhielt  Stamm  {Dissertation, 
Bern  1905,  S.  10)  als  ersten  Anschuß  350  g  der  Verb,  mit  28  Mol.  H^O, 
sodann  einen  Anschuß  mit  15  Mol.  H.,0,  schließlich  das  Vanadinmolybdat 
5(NH,),0,3V205,8Mo03,14H20  (vgl.  S."  1093)  und  Gemenge  von  Phosphor- 
vanadaten.    —    Wird  eine  wss.  Lsg.  von  6(NH4)20,P205,4V205,14Mo03  andauernd  ge- 
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kocht,   so  gehen  quantitativ  2  Mol.  NHj  fort  nnd  es   tritt  B.  von  Tanadinmolybdaten  ein.  j 

Stamm  [a.  a.  0.,  S.  45  .  \ 

Stamm. 

6,XB,V0  8.99  9.1  8.92 

P.O5  4.09  3.98  3.94 

4Y,0,  21.02  21.42        21.18 

I4MÖO3  58.12  58.00        58.12 

15HaO 7J8 

6^XH4i20.P205.4V205.14Mo03l5HoO  ICO.OO 

Auf  S.  208  ist  vor  -T)  einzuschieben: 

c^  8NH,l,O.P..05.4Vo05.14Mo03.24H.,0.  —  50  ccm  der  gesätti^en  wss. 
Lsg.  der  Verb.  /)  S.  207.  werden  mit  350  ccm  W.  versetzt  und  6  Mol.  NH^ 
alluiählicli  unter  starkem  Umrühren  eiue-etropft.  Die  erhaltene  helli'ote 
Lsg",  wird  auf  -  3  ihres  Vol.  auf  dem  W.-Bade  eingedampft  und  über  P..O5 
zur  Kiistallisation  gebracht.  —  Große,  schwarzrote  oktaedrische  Kristalle, 
D.-*  3.012.  Mit  k.  tV.  tritt  Zers.  unter  Ausscheidung  eines  gelben  Pulvers 
und  teilweise  Lsg.  ein.  Beim  Ei-wärmen  erfolgt  vollständige  Lsg.  D.^^ 
derselben:  1.1274:  1  ccm  enthält  0.2267  2:  der  Verb.  —  Läßt  sich  nicht 
nach  4jXH,  i.^O.V.O^]  -f  2H3PO,  +  3,XH,i;0.7Mo03.4a>0+  7M0O3  +2NH3 
synthetisieren.     Lmtrmaxs-  {Bissedation,  Bern  1904).  Lahbma>-x 

SiXH^.O  ^       416  '      11.18  '      11.10  11.08*^' 

P.O5  ■  142  3.80  3.83  3.77 

4V2O5  729.6  19.53  19.68  19.74 

I4M0Ö3  2016  53.96  53.88  53.95 

24H.O 450 11.56 

8(XH4 .0.P..Ov4V.O=.14Mo03.24H,0     3753.6  99.98 

6")  6\NH,  oÖ,P.,Ov5V.Ö,.13Mo03.29H.,0.  —  300  g  der  Verb.  6(NHJoO. 
P.,0,.4V.,0,.14M"oO:5.28HoO"  (vgL  S.  207.  V)  wurden  in  1  L.  W.  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  gelöst  und  die  Lsg.  langsam  eingedampft,  wobei  zu- 
erst in  drei  Anschüssen  e"\  entsteht  (Ausbeute  etwa  250  g).  sodann  aus 
der  Mutterlauge  die  Verb.  a".  S.  1096.  worauf  sich  Ammoniumphosphor- 
vanadate.  3  XH,l0.7Mo03.4H.20  und  andere  Zersetzungsprodd.  ausscheiden. 
—  Tiefrote  Kristalle.  (Analyse  a)  unzersetzt  (bis  auf  den  Wassergehalt) 
umkristaUisierbar  (Analvse  b).  —  Die  bei  18^  ges.  Lsg.  hat  D.  1.0797; 
1  ccm  derselben  enthält  02533  g  Salz.  Gibt  mit  KCl  die  Verb.  ß''\  S.  1102. 
mit  BaCL  die  Köiper  i--  und  ß")  S.  1103  und  mit  NH.,  b"\  S.  1099.  Läßt 
sich  nicht'nach  5^  XH.l.O.VoO-J  -^  (XH/uO  -f  2H,P0,  -f  13MoOo.  auch  nicht 
aus  der  Verb.  5  ^'H,)oö.P.-,Ö„5V.-,0,.13Mo03.35HoO  (s.  0.)  und  2  Mol.  XH3. 
wohl  aber  nach  48XH3"-f  l"2Ö[.XHJ,O.V.,05]  +  22H3PO,  +  13(P205.24Mo03) 
synthetisch  erhalten,  zu  welchem  Zweck  die  Phosphormolybdänsäure  mit 
NH4VO3  erwärmt  wird,  bis  der  größte  Teil  des  letzteren  in  Lsg.  gegangen 
ist.  sodann  XHo  und  H3PO4  hinzugefügt  und  bis  zur  vollst.  Lsg.  erwärmt 
wird.  Bildet  so  dargestellt  mbini^ote  Kiistalle  mit  32  ^lol.  R^O  Analyse  c). 
SiAioi  {Bissertaiion.  Bern  1905.  13).  c 

6'NH;,.0  8.40  8.41  '  8.38 

P.Os  3.77  3.78  3.76 

5V0O5  24.04  23.98  24.10 

I3M0O3  49.85  49.88  49.82 

29H.3Q 13^94 

6,XH4'20,P205,5V205.13Mo03/29H20       100.00 

b)  Stamm. 

eXH^^aO  8.11  8.29 

PjOs  3.69  3.76 

öVjOs  23.70  23.58 

I3M0O5  48.60  48.30 

34HgQ 15.90 

6-:NH4^20,Pj06,5V205,13M03,34H20      100.00 
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c) 

Stamm. 

6(NH4)20 

8.20 

8.14             8.27 

P2O5 

3.63 

3  60             3.63 

5V,05 

24.07 

24.14            24.00 

I3M0O3 

48.90 

48.90            48.98 

32H2O 

15.20 

6(NH4l20,P20,.5V205.13MoO:3,32H20       100  00 

e'")  8(XHJ.,O.P205.5V20,,13Mo03  mit  26  bis  33  Mol.  H2O.  —  1.  500  ccm 
einer  10  ^  ^  ^^^^  Lsg",  der'  Verb,  e")  werden  mit  5.3  ccm  NH...  D.  0.9517, 
versetzt  (auf  1  Mol.  von  e"  10  Mol.  NHo)  und  das  sofort  ausfallende  gelbe 
Pulver  (Ausbeute  etwa  20  g)  abgesaugt  und  auf  Thou  an  der  Luft  getrocknet. 
Die  Mutterlauge  ergibt  wieder  &'".  —  2.  Man  arbeitet  wie  bei  1.,  wendet 
aber  20  Mol.  XH3  an.  —  3.  500  ccm  einer  15  ^'  0  ^S^^  ^^s.  Lsg.  der  Verb. 
6(NH,)20,P.,0,,4V.,0,,14Mo03.28H.,0.  S.  207.  werden  mit  10  bzw.  20  Mol. 
NH3.  D.  0.954,  tropfenweise  unter  heftigem  Umrühren  versetzt,  der  sofort 
ausfallende  braungelbe,  kristallinische  Xd.  abgesaugt  und  auf  Thon  an  der 
Luft  getrocknet.  -  Gibt  beim  Umkristallisieren  aus  Wasser:  7(XH^)20. 
P20,.6V.,0,,12MoO,.33H20  (s.  unten  bei  C)  und  die  Verb.  6l\H;)oO.P.205; 
4V.,Ö5,14Mo03,28H.20  zurück.  Stam3i  {Disserfatioti,  Bern  1905,  24,  33). 
Nach  1)  Stamm. 

8(NH4).0  416.0  10.87  10.80  10.66 

P2O5  "  142.0  3.71  3.69  3.63 

5V2O5  912.0  23.82  24.61  24.65 

I3M0O3  1872.0  48.90  48.20  48.24 


26H2O 


46S.4 


12.70 


8{NH4)20,P205,5V205,13Mo03 

,26H20 

3810.4 

100.00 

Nach  2) 

Stamm. 

8(NHJ20 

416.0 

10.57 

10.65            10.61 

P2O5 

142.0 

3.61 

3.61              3.69 

0V2O, 

912.0 

23.12 

23.35            23.40 

I3M0O3 

1872.0 

47.55 

47.33            42.24 

33H2O 

594.5 

15.15 

8(NH,)20.P205,5V205,13Mo03 

,33H20 

2936.5 

100.00 

Nach  3)  mit  10  Mol.  NH3. 

Stamm. 

8(NH;!20 

416.0 

10.66 

10  26            10.20 

P2O5 

142.0 

3.64 

3  61              3.59 

5V2O5 

912.0 

23.40 

24.04            24.17 

I3M0O3 

1872.0 

48.00 

47.9              48.01 

31H.,0 

558.0 

14.30 

8(N-H4)20,P205.ÖV205,13M003 

,31H20 

3900 

100.00 

Nach  3)  mit  20  Mol.  XE,. 

s 

TAMM. 

8(NH4l,0 

416.0 

10  46 

10.54 

P2O5 

142.0 

3.54 

3.59 

5V2O5 

912.0 

23.59 

23.65 

I3M0O3 

1872.0 

48.2 

48.33 

30H,0 

540.4 

5(HH;J2O,P2O5.5V2O5a3MoO3,30H2O       3882.4 

Auf  S.  209  ist  vor  r)  einzuschieben: 

CO  7(NH4l,O.Po03.6VoO,.12Mo03.33HoO.  —  Entsteht  wenn  man  35  g 
der  Verb.  8(NHJ.,O.Po05.5V.20.3,13Mo03.30H.20  (vgl.  oben  bei  e'")  in  möglichst 
wenig  W.  löst,  kurz  eindampft  und  über  H.^SO^  ki^istallisieren  läßt  als 
erster  Anschuß  in  großen  braunroten  Kristallen.     Stamm  (a.  a.  0.  S.  36). 

Stamm. 


7(NH,l,0 

364.0 

9.27 

8.86 

8.96 

P2O5 

142.0 

3.62 

3.64 

3.67 

6V2O5, 

1094.4 

27.90 

27.87 

27.73 

I2M0O3 

1728.0 

44.05 

43.70 

43.91 

33H2O 

594.5 

15.16 

7(NH4)20,Po05,6V205,12Mo03,38H20      3922.9 


100.00 


1100 
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Auf  S.  209  ist  vor  -S)  einzuschieben : 

rj')  6(NHj20,P205,7V205,llMo03  mit  34  h^w.  43  Mol  H,0.  —  100  g 
3(NHj20,7Mo03,4H20  (1  Mol.)  werden  in  wss.  Lsg.  mit  104  g  (NHJgO, 
VgO.^.PgC^ö^SHgO  (3  Mol.)  in  festem  Zustande  allmählich  versetzt  und  die 
dunkelrote  Lsg.  einige  Zeit  gekocht,  wobei  etwas  NH3  entweicht.  Gut  aus- 
gebildete braunrote  Oktaeder.    Hinsen  {Dissertation,  Bern  1904). 


I.  Anschaß. 

HlKSBN. 

6(NH2)20 

312.0 

7.63 

7.61 

7.62 

P2O5 

142.0 

3.47 

3,43 

3.44 

7V2O5 

1276.8 

31.23 

31.29 

31.40 

IIM0O3 

1584.0 

38.74 

38.80 

38.89 

43H2O 

774.0 

18.93 

6(NH4)20,P205,7V205,nMo03,43H20 

4088.8 

100.00 

IL  Anschuß. 

Hinsen. 

6(NH4)20 

312.0 

7.95 

8.02 

P2O5 

142.0 

3.62 

3.69 

7V2O5 

1276.8 

32.50 

32.41 

llMoOs 

1584.0 

40.34 

40.22 

34H2O 

612.0 

L5.59 

6(NH4)20,P205,7V205,llMo03,34H20     3926.8 


100.00 


Auf  S.  210  ist  vor  l)  einzuschieben : 

^0  8(NHJoO,P20„7Vo05,llMo03,30H20.  —  Man  löst  20  g  der  Verb. 
6(NH4)20,P205,7V205,9MoÖ3,34H20  (vgl.  8.  1096)  in  20  ccm  W.  und  setzt 
4  Mol.  NH3  (20  %  ige  Lsg.)  hinzu.  Der  sofort  ausfallende  hellrote  Nd.  wird 
abgesaugt  und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet.  Hinsen  {Dissertation,  Bern 
1904). 


Hinsen. 

8(NH4)20 

412.0 

10.51 

10.36 

10.33 

P2O5 

142.0 

3.59 

3.60 

3.65 

7V2O5 

1276.8 

32.25 

32.36 

32.29 

llMoOs 

1584.0 

40.01 

39.90 

39.85 

3OH2O 

540.0 

13.64 

8(NH4)20,P205,7V205,llMo03,30H20      3958.8 


100.00 


Auf  S.  210  ist  vor  ^tt)  einzuschieben: 

X')  6(NH4)2OP2O5,3V2O.„18MoO5,40H.,O.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  264  g 
Phosphormolybdänsäure,  P205,24Mo03,55H20,  wird  auf  dem  sd.  Wasserbade 
allmählich  mit  48  g  NH4VO3  versetzt  und  die  entstehende  dunkelrote 
Lsg.,  welche  keine  Neigung  zur  Kristallisation  zeigt,  mit  einer  k.  ges.  Lsg. 


von   NH4CI   versetzt,    wobei    l') 
Schulz  {Dissertation,  Bern  1905). 

6(NH4)20 
P2O5 

3V2O5 
18MoOs 
4OH2O 


als   roter   kristallinischer   Nd.   ausfällt. 


Schulz 

312 

7.23 

7.25 

142 

3.29 

324 

547.2 

12.68 

12.94 

2592 

60.09 

60.72 

720 

16.69 

6(NH4)2O,P2O5,3V2O,,18MoO3,40H2O  4313.2  99.98 

l")  7(NH^)20,P20„3V205,18Mo08,31H20.  —  Darstellung  wie  bei  A'), 
nur  läßt  man  beide  Komponenten  zunächst  in  Lsg.  aufeinander  einwirken. 
Roter,  kristallinischer  Nd.,  etwas  heller  als  X').  Läßt  sich  aus  Wasser 
bis  auf  den  Wassergehalt  unzersetzt  Umkristallisieren.  Gibt  mit  KCl 
die  Verb,  e,  S.  1102.  mit  BaCl2  die  Verb,  ö),  S.  1104;  NHg  zersetzt 
unter  teilweiser  Fällung;  läßt  sich  nicht  nach  2(NH4)H2P04  +  6NH^V0g  + 
3(NHj20,7Mo03,4H20  -f  IIM0O3  synthetisieren.    Schulz. 


Nachträge  zu  S.  211  und  S.  212.  1101 


7(NH4)20 
P2O5 

3V2O5 
I8M0O3 
3IH2O 


Schulz. 

364 

8.65 

8.60 

142 

3.37 

3.41 

547.2 

13.02 

13.00 

2592 

61.66 

61.67 

558 

13.27 

7(NH4)20,P205,3V205,18Mo03,31H20  4203.2  99.97 


Auf  S.  211  ist  hinter:  b)  ,,KaUumphosphorvanadinmolybdate^'  einzu- 
schieben  r 

aa)  7K20,P205,7V205,9MoO,,25H20.  —  Man  läßt  10  Mol.  KfyY^O^ 
und  4  Mol.  3K20,P205,5Mo03,4H20  in  wss.  Lsg",  aufeinander  einwirken 
und  dampft  die  erhaltene  dunkelrote  Lsg.  zur  Kristallisation.  Rote  rhom- 
bische Blättchen;  geben  mit  k.  W.  eine  dunkelrote  Lsg.,  aus  welcher  sich 
die  Verb,  wieder  ausscheidet.    Hinsen. 

HiNSEN. 

7K2O  658.0  17.21  17.20        17.27 

P2O5  142.0  3.71  3.81  3.79 

7V2O,  1276.8  33.40  33.31        33.40 

9M0O3  1296.0  33.90  33.80        33.65 

25H2O     _____  450.0 11.78 

tK20,P205,7V205,9Mo03,25H20  3822.8  100.00 

Auf  S.  212  ist  vor  c)  ,,KaUumammonmmphosphorvanadinmolyhdate'^  ein- 
zuschieben : 

y)  5K.O,P2O5,2V2O5.20MoO8,53H2O.  —  Ein  Mol.  P205,24Mo03,55H20 
(132  g)  wird  mit  3  Mol.  K.O^VaO.,  (30  g)  bei  Siedehitze  behandelt  und 
die  gebildete  hellrote  Lsg.  über  H0SO4  kristallisiert.  Hellrote  Kristalle, 
deren  Lsg.  mit  NH4CI  die  Verb,  l),  S.  1103,  mit  BaClg  die  Verb,  e), 
S.  1104  ergibt.    Schulz. 

Schulz. 


5K20 

470 

9.77 

9.73 

9.78 

P205 

142 

2.93 

3.00 

2.85 

2V205 

364,8 

7.58 

7.54 

7.74 

20MoOs 

2880 

59.86 

59.53 

58.85 

53H2O 

954 

19.85 

5K20,P205,2V205,20Mo03,53H20  4810.8  99.99 

Auf  S.  212  ist  bei  c)  „Kaliumammoniumphosphorvanadinmolyhdate^^  ein- 
7uschieben  * 

Vor  ß):  a')  6,3K2O,0.7(NH4)2O,P2O5,7V2O5,9MoO3,29H2O.  —  Aus  einer 
Lsg.  von  20  g  der  Verb.  6(NHj2  0,P205,7V205,9MoO„33HoO  (vgl.  1096)  und 
dem  gleichen  Vol.  einer  k.  ges.  Lsg.  von  KCi  als  sich  sofort  abscheidender 
hellroter  kristallinischer  Nd.    Hinsen. 

Hinsen. 

6.3K2O  592.2  15.32  15.28      15.20 

0.7(NH4)2O  36.4  0.94  0.94        0.92 

P2O5  142.0  3.67  3.64        3.70 

7V2O5  1276.8  33.03  33.21      33.12 

9M0Ö3  1296.0  33.53  33.55      33.57 

29H2O i 522.0 13.51 

6.3K2O,0.7(NH4)2O,P2O6,7V2O5,9MoO3,29H2O     3865.4  100.00 

Vor  y):  ß')  5K20,(NH,)20,P2  05,4V205,14M03,31H20.  —  Beim  Verdampfen 
der  Mutterlauge  der  Darst.  von  ß"  nach  2)  entsteht  ein  gelblichweißes 
Zersetzungspro d.  und  aus  dem  Fil träte  desselben  hellrote  glänzende 
Kristalle  dieser  Verb.    Stamm  (a.  a.  0.,  S.  29). 


1102 


Nachträge  zu  S.  212. 


5K2O 

(NH4)20 

P2O5 
4Ve05 

14M003 
31H20 


Stamm. 

11.87 

11.50 

1.31 

1.12          1.13 

3.67 

3.68          3.60 

18.42 

18  70        18.84 

50.73 

50.85        51.00 

14.00 

5K20,(NH4)20,Po05,4V205,14MoO,,31H20  100.00 

ß'')  5K20,(NH4)20,P,05,5Y205,13Mo03  mit  25,  29  oder  30  Mol  HgO.  — 
1.  300  ccm  einer  10%  igen  Lsg.  der  Verb,  e",  S.  1098  werden  mit  überschüssiger 
kaltgesättigter  Lsg.  von  KCl  versetzt,  der  sofort  ausfallende  braungelbe, 
mikrokristallinische  Nd.  rasch  abgesaugt,  mit  k.  W.  bis  zum  Verschwinden 
der  Cl-Bk.  gewaschen  und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet.  In  k.  W.  wL, 
in  w.  W.  leichter  1.  Versucht  man  ihn  in  der  über  dem  Nd.  stehenden 
Fl.  zu  lösen,  so  tritt  Zers.  unter  Abscheidung  eines  weißen  Pulvers  ein. 
Dampft  man  das  Filtrat  des  Nd.  auf  die  Hälfte  ein,  so  erhält  man  besser 
ausgebildete  Kristalle  mit  30  Mol.  H..0.  —  2.  Eine  10%  ige  wss.  Lsg.  der 
Verb,  e),  S.  207,  wird  mit  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  KCl  versetzt,  der 
entstandene  gelbe  Nd.  rasch  abfiltriert  und  wie  nach  1.  verfahren.  Stamm 
{a,  a.  0.,  S.  17). 


5K2O 

(NH4)20 

P2O5 
5V2O5 
I3M0O3 
25H2O 


470.0 
52.0 
142.0 
912.0 
1872.0 
450.3 


12.06 
1.33 
3.64 
23.40 
48.02 
11.55 


Stamm. 

Nach  1). 

12.70      12.81 

1.20        1.22 

3.60        3.49 

24.10      24.04 

47.32      47.10 


5K20aNH4)20,P206,5V205,13Mo0325H20 

3898.3 

100.00 

Stamm. 

5K2O 

470.0 

11.75 

11.3        11.6 

(KHJO 

52.0 

1.30 

1.57        1.67 

P-iOs 

142.0 

3.55 

3.46        3.49 

5V2O5 

912.0 

22.84 

22.H4      23.04 

IBM0O3 

1872.0 

46.93 

47.6        47.4 

3OH2O 

540.4 

13.53 

5K2O,(NH4)2O,P2O5,5V2O5,13MoO3,30H2O 

3988.4 

100.00 

Stamm. 
Nach  2). 

5K,0 

471.5 

11.84 

11.96      12.01 

(NH,)20 

52.0 

1.31 

1.16        1.23 

P2O5 

142.0 

3.58 

3.58        3.62 

5V2O5 

912.0 

22.97 

23.18      23.26 

I3M0O3 

1872.0 

47.15 

46.87      46.78 

29H2O 

522.4 

13.15 
10000 

5K20,(NH4)20,P205,5V205,13Mo03,29H20 

3971.9 

Hinter  der  Verbindung  ö):  e)  6K2  0,(NHJ.30,P.,05.3V205,18Mo03,43H20. 

—  Aus  der  kaltges.  Lsg.  von  l'% 

S.  1100  und  dem   1\'„ fachen  Vol.  einer 

ebensolchen  Lsg.  von  KCl  scheiden  sich  sofort  kleine  hellrote  Kristalle  der 

Verb,  aus,  die  nach  15  Minuten  abgesaugt,  mit  k.  W.  gewaschen  und  auf 

Thon  an  der  Luft  getrocknet  werden.    Schulz. 

Schulz. 

6K2O 

564 

12.09 

11.56 

(NH,)20 

52 

1.11 

1.05 

P.2O5 

142 

3.03 

3.13 

3V2O5 

547.2 

11.71 

12.13 

I8M0O3 

2592 

55.49 

55.60 

43H2O 

774 

1678 

6K20,(NH4)20,P205,3V205,18Mo03,43H20        4671.2 


100.21 


Nachträge  zu  S.  212  und  S.  213.  llOa 

0  K2O,5(NH4)2OP2O5,2V2O5,20MoO3,52H2O.  —  Die  kaltges.  Lsg.  von 
l',  S.  1100  wird  mit  dem  IV2  fachen  Vol.  einer  ebensolchen  Lsg.  von  NH^Cl 
versetzt  und  über  H2SO4  zur  Kristallisation  gebracht.  —  Dunkle,  glänzende 
Kristalle.     Schulz. 

Schulz. 

KoO  94  2.00  2.21 

5(NH4)20  260  5.56  5.85 

P2O6  142  3.03  3.12 

2V2O6  364.8  7.82  8.18 

2OM0O3  2880  61.56  60.73 

52H2O 936 2001 

K20,5(NH4)20,P205,2Vo05,20Mo03,52H20        4676.8  99.98 


Auf  S.  212  ist  hinter  „d)  Baryumammoniumvanadinmolyhdate'^  einzu- 
schieben '. 

aa)  5.5BaO,0.5(NHj2O,P2O„6V2O„8MoO8,38H,O.  —  20  g  der  Verb. 
6(NHj20,P205,7V205,9Mo03,33H.,0  (vgl.  1096)  werden  in  kaltges.  wss.  Lsg. 
mit  BaCls  versetzt.  —  Sofort  ausfallender,  kristallinischer,  rotbrauner  Nd. 

HiNSEN. 

HiNSEN. 

5.5BaO  841.5  21.36  21.32  21.22 

0.5(NH4)20  26.0  0.66  0.59        0.56 

P2O5  142.0  3.60  3.f)5        3.59 

6V2O5  1094  4  27.78  27.87  28  02 

8M0O3  ll'^^S.O  49.24  29,37  29.30 

38H2O 684.0 17^36 

5.5BaO,0.5(NH4)2O,P2O5,6V2O6,8MoO3,38H2O  3939.9  100.00 


Auf  S.  213  ist  vor  y)  einzuschieben: 

ß')  3BaO,3(NHj20,P20,,4V205,14MoO,,39H20.  —  1.  Die  bei  der  Darst. 
von  ß")  (s.  u.)  erhaltene  Mutterlauge  wird  bei  niederer  Temp.  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet,  wobei  sich  zunächst  weißes,  pulvriges  Baryumphos- 
phormolybdat  abscheidet,  und  nach  längerem  Stehen  der  filtrierten  Lsg.  die 
Verb.  ß').  —  2.  Durch  Umsetzung  von  6(NHj20,P205,4V205,14Mo03,28H20 
mit  BaClg  aus  der  Mutterlauge  von  ß'"),  S.  1104.  —  Prachtvoll  dunkel- 
braune Kristalle.    Stamm  (a.  a.  0.,  S.  21  und  32). 

Stamm. 
Nach  1). 
3BaO 
3(NH4)20 
P2O5 
4V2O5 
I4M0O3 

39H2O 

3BaO,3(NH4)20,P205,4V205,14Mo03,39H20      4206.4        99.99 

ß")  4BaO,2(NH4)20,P205,5V205,13Mo03,46H20.  —Verfahren  zur  Herst, 
wie  bei  der  Verb,  ß"),  S.  1102.  —  Ziegelroter  kristallinischer  Nd.  —  Aus  der 
Mutterlauge  bildet  sich  ß')  s.  0.).    Stamm  (a.  a.  0.  S.  20). 


Nach  1). 

Nach 

i  2). 

460.2 

10.94 

10.75     10.84 

10.56 

10.72 

156.0 

3.71 

3.66      3.63 

3.85 

3.89 

142.0 

3  37 

3.28      3.33 

3.31 

3.37 

729.6 

17.36 

17.55    17.46 

17.60 

17.52 

2016.0 

47.91 

47.90    47.80 

47.45 

47.68 

702.6 

16.70 

Stamm. 

4BaO 

613.6 

13.72 

13.59      13.61 

2(NH02O 

104 

2.32 

2.46        2.49 

P2O5 

142 

3.17 

3.18        3.22 

5V2O, 

912 

20.39 

20.19      20.21 

I3M0O3 

1872 

41.86 

41.81      41.92 

46H2O 

828.6 

18.53 

4BaO,2(NH4)20,P205,5V205,13Mo03,46H20        4472.2  100.00 


1104  Nachträge  zu  S.  213  und  S.  214. 

.i"')  4Ba0.3(NHJoO.P205.5V20,.13Mo03,40H20.  —  Aus  der  Lsg.  der 
Verb,  s),  S.  207  und  10*^oigen  Lsg.  von  BaCL  als  sofort  ausfallender 
kristallinischer  Xd.  —  Die  Mutterlauge  ergibt  ß*),  S.  1103.  —  Stamm  (a.  a.  0. 
S.  30). 

Stamm. 


4Ba0 

613.6 

13.86 

13.42 

13.44 

SNHJoO 

156.0 

3.52 

3.58 

3.47 

p.o^- 

142.0 

3.44 

3.48 

3.50 

5V,05 

912.0 

20.60 

21.0 

21.13 

133I0O3 

1872.0 

42.30 

42.21 

42.25 

4OH0O 

720.6 

16.28 

4BaO,3vXH^)oO.Po05,5V205.13Mo03.40HoO    4426.2 


Auf  S.  213  ist  hinter  y)  einzuschieben: 

ö)  4Ba0.2tXHj20.P.,0.,.8Yo05.17Mo03.46H.,0.  —  Aus  der  kaltges.  wss. 
Lsg.  der  Verb.  /.")  S.  IIOÖ  und  dem  1^,  fachen  Vol.  kaltges.  BaCL -Lsg. — 
Kleine,  hellrote  Kristalle.    Schulz  {Dissertation,  Bern  1904). 

Schulz. 

4BaO  612  13.07  13.77 

2:NH4\,0  104  2.22  2.08 

P0O5  '  142  3.03  2.99 

3V;05  ^7.2  11.67  11.90 

I7M0O3  2448  50.11  51.56 

46H2O 828 17.68 

4BaO,2(yH,^>,O.P205.3V205,17Mo03.46H20       4681.2 

^)Bar\jumhüiuynplwsphorvanadinmolyhdat.  2Ba0.2K20.p2  0.,,2V205,18Mo08. 
47BL,Ö.  —  Aus  1  Vol.  der  kaltges.  Lsg.  der  Verb.  5K.,O.Po05.2V20„20Mo03, 
53HoO  und  l^o  Vol.  einer  ebensolchen  von  BaCL.  —  Dunkelrote  Kristalle. 
Schulz. 


Schulz. 

2BaO 

306 

6.88 

7.60 

2X20 

188 

4.24 

4.38 

P2O5 

142 

3.19       * 

3.16 

2V2O5 

364.8 

8.22 

8.21 

I8M0O3 

2592 

58.39 

57.74 

47H2O 

846 

19.06 

2BaO,2K20^205,2V205,18Mo03,47H20      4438.8  99.98 


Zu  S.  214.  Z.  9  V.  0.  —  Weiteres  über  Silicovanadinmolybdate  Tgl. 
Blum  (Disseiiation,  Bern  1904). 


Wilhelm  Prandtl. 


MANGAN. 

VorJcommen.  —  Zu  S.  219,  Z.  32  v.  u.  —  Hajek  (J.  f.  Gashel  50,  767:  C.-B.  1907, 
JI,  1024). 

Darstellung.  —  Zu  S.  221,  Z.  7  v.  u.  —  Da  MnO  nur  träge,  die  höheren 
Oxydationsstufen  aber  zu  hettig  reagieren,  so  benutzt  man  ein  geeignetes 
Geraisch  von  MnO  mit  höheren  Oxyden  oder  deren  Salzen.  GoLDscH:Mn)T 
(D.  B.-P.  175885  (1905);  C.-B.  1907.  I,  315). 

Zu  S.  222,  Z.  22  v.  u.  —  Man  reduziert  Psilomelan  (natürliches  Baryum- 
manganitj  mit  der  zur  Reduktion  gerade  ausreichenden  Menge  Kohle  bei 
mäßiger  Temp.  Der  Rückstand  wird  zur  Fabrikation  von  BaC,  (vgl. 
Bd.  IL  2)  verwendet.  Limb  (D.  R.-I.  130664  (1900j;  C.-B,  1902,  I,"  1082; 
D.  B.-P.  176615  (1905);  C.-B.  1906,  H,  1669j. 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  225,  Z.  26  v.  u.  —  Bull.  soc.  chim, 
[3]  35,  944. 

Atomgeivicht.  —  Zu  S.  228,  Z.  24  v.  o.  —  Baxteb  u.  Eines  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  1560;  Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  202;  C.-B.  1907,  I,  12)  fanden  bei  der  Titration 
von  MnBia  und  MnClg  das  At.-Gew.  54.96  (Ag  =  I07.936j.  —  Hinrichs  [Compt.  rend. 
144,  1343;  C.-B.  1907,  II,  578)  vermutet  aus  rein  theoretischen  Gründen  das  At.-Gew.  55.00. 

Spektrum.  —  Zu  S.  229,  Z.  14  v.  o.  —  BECK3iAN>f  {Z.  wiss.  Fhot.  4,  335;  C.-B. 
1907,  I,  209). 

Zu  S.  229.  Z.  18  V.  0.  —  Miller  (Physikal.  Z.  7.  (1906)  896:  C.-B.  1907,  I,  1023 
(Zeemanneffekt) ;  Pdrvis  {Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  41;  C.-B.  1907,  I,  620). 

Bestimmung.  —  Zu  S.  231,  Z.  16  x.  o.  —  Durch  Behandeln  der  Lsg.  mit  Ozon. 
Jannasch  (J.  prakt.  Chem.  [2]  73,  497;  C.-B.  1906,  II,  713). 

Zu  S.  231,  Z.  6  V.  u.  —  7.  Durch  Fällung  mit  Guanidinkarbonat  und  alkalimetrische 
Titration  des  Niederschlages.     Grossmann  u.  Schuck  (Chem.  Ztg.  30,  1205). 

Zu  S.  232,  Z.  6  V.  0.  —  Kolorimetrische  Bestimmung:  Tarugi  [Gazz.  chim.  ital.  36. 
I,  332:  C.-B.  1906.  II,  558). 

Zu  S.  232,  Z.  32  v.  o.  —  Von  Co  und  M.  Durch  Fällung  mit  H2S  bei  Ggw.  von 
Ameisensäure.     Funk  {Z.  anal.  Giern.  45.  562:  C.-B.  1906,  II.  1524). 

Zu  S.  232,  Z.  24  v.  u.  —  Von  Na,  Ca,  Mg,  Ni,  Zn,  Cd  und  Cu  durch  Ausfällen  mittels 
Ozon.    Jannasch. 

Zu  S.  232,  Z.  2  V.  u.  —  Im  Trinkwasser:  Prescher  (Pharm.  C.-H.  47,  799:  C.-B. 
1906.  II,  1458);  NoLL  (Z.  angew.  Giem.  20,  490:  C.-B.  1907,  I,  1224);  Lührig  u.  Beckeb 
i^Pharm.  C.-H.  48,  137;  C.-B.  1907,  I,  1287). 

Mn(0H).2.  Manganohydroxyd.  —  Zu  S.  235,  Z.  18  v.  u.  —  Frisch  gefälltes 
Mn(0Hj2  setzt  sich  mit  CuSO^  quantitativ  unter  B.  von  Cu(0H)2  und 
MnSO^  um.    Millbeeg  {Chem.  Ztg.  30,  511;   C.-B.  1906,  II,  75). 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  70 
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Zu  S.  235.  Z.  10  V.  u.  —  b')  Kolloidales.  —  Protalbin-  oder  lysalbin- 
saures  Na  wird  mit  der  wss.  Lsg.  von  Mn-Salzen  so  lange  versetzt,  als 
noch  ein  Nd.  entsteht.  Dieser  kann  entweder  sofort  in  überschüss.  NaOH 
gelöst  werden,  oder  nach  Dialyse  mit  der  zur  Lsg.  notwendigen  Menge 
NaOH  versetzt  werden.  Nach  dem  Eindampfen  dieser  Lsg.  bleibt  ein 
festes,  wasserlösl.  Prod.  zurück,  welches  natürlich  auch  organische  Sub- 
stanzen enthält.    Kalle  &  Co.  (D.  RrP,  180729  (1901);  C.-B.  1907,  I,  856). 

Manganosdlse.  —  Zu  S.  235  unten.  —  Die  Lsg.  der  Manganosalze 
besitzt  stärkere  magnetische  Suszeptibilität  als  diejenige  der  Ferrisalze. 
Wedekixd  {PhysiM.  Z.  1,  805;  Ber.  Dtsch.  Phijs.  Ges.  i,  412;  C.-B.  1907, 
I,  936). 

Zu  S.  238,  Z,  20  V.  o.  —  Zusatz  von  V2O5  wirkt  auf  die  Oxydation  durch  HNO3  oder 
KCIO3  und  HCl  nicht  besonders  beschleunigend.    Naumann,  Moeser  u.  Lindenbaum  (J".  prakt. 

Chem.  [2]  75, 146 ;  C.-B.  1907, 1,  1025).  —  Die  sog.  Persalze  wie  KNO4,  NaPO^  usw. 
geben  beständige,  rosafarbene  Ndd.,  die  sich  in  HCl  unter  Aufbrausen, 
lösen.  Alvaeez  (Ann.  chim.  anal,  appl.  11,  (1906)  401 ;  CJiem.  N.  94,  (1906) 
269;  a-B.  1907,  I,  86). 

Zu  S.  238,  Z.  15  V.  u.  —  Die  Rk.  rührt  nicht  von  Crum  her,  sondern  wurde  bereits 
1820  von  Forchhammer  in  seinem  Buche  über  das  Mn  erwähnt;  vgl.  Tarügi  {Gazz.  chim. 
ital.  36,  I,  332;  C.-B.  1906,  II,  558). 

Zu  S.  240,  Z.  22  V.  0.  —  Verhalten  gegen  NO.  —  NO  wird  von  den 
Lsgg.  der  Manganosalze  reichlich  absorbiert,  jedoch  nicht  so  stark  als  von 
Lsgg.  der  Co-,  Ni-  und  Fe-Salze.  Eine  Farbenänderung  findet  hierbei 
nicht  statt.  Die  Größe  der  Absorption  wurde  speziell  für  MnClz-Lsgg.  gemessen» 
HÜFNEE  {Z.  Physik.  Chem.  59,  416;  C.-B.  1907,  II,  516). 

Zu  S.  240,  Z.  18  V.  u.  —  Guanidinkarbonat  gibt  einen  Nd.,  welcher 
auch  in  der  Hitze  unl.  ist.  Grossmann  u.  Schuck  {Chem.  Ztg.  30,  (1906) 
1205;  C.-B.  1907,  I,  153). 

MugO^.  —  Zu  S.  242,  Z.  5  v.  u.  —  Lies:  Compt  rend.  106,  (1888)  743, 
anstatt:  Compt.  rend.  106,  (1888)  703. 

MügOg.  —  Zu  S.  244,  Z.  15  v.  u.  —  Lies:  ....  in  trockenem  H,. 
anstatt:  ....  in  trockenem  0. 

HMnO^.  Per  mang  ansäure.  —  Zu  S.  268,  Z.  2  v.  0.  -  Die  räumliche  Fort- 
pflanzung dieser  durch  Impfen  mit  einem  Manganosalz  eingeleiteten  Rk.  verläuft  mit  einer 
Geschwindigkeit  von  v  =  a|^K.D. C,  worin  a  und  K  Konstanten  sind,  während  C  die 
Konz.  und  D  den  Diffusionskoeffizienten  des  Autokatalysators  bedeutet;  diese  Rk.  wird  mit 
der  Wirkung  eines  Reizes  auf  einen  Nerven  verglichen.  Luther  [Z.  Elektrochem.  12,  596; 
C-5.  1906,  II,  1030).  —  üeber  die  Kinetik  der  Permangansäure-Ameisensäure-Rk.:  Skrabal 
u.  Peeiss  {Monatsh.  27,  503;  C.-B.  1906,  II,  757).  Bemerkenswert  ist,  daß  Ameisensäure 
auch  in  alkalischer  Lsg.  reduzierend  wirkt;  sonst  ist  das  Verhalten  dem  der  Oxalsäure 
äuJßerst  ähnlich. 

Mangannitride.  —  Zu  S.  269.  —  Die  im  Verbrennungsofen  dargestellten 
Verbb.  Mn3N2  und  MugN.-,  zeigen  keinen  Ferromagnetismus,  wohl  dagegen 
das  auf  die  Temp.  des  Knallgasgebläses  erhitzte  Nitrid,  wenigstens  wenn 
es  mittels  NH.^  und  nicht  mittels  N  dargestellt  wurde.  Wedekind  (Ber, 
JDtsch.  Phys.  Ges.  4,  412;  PhysiM.  Z.  7,  805;  C.-B.  1907,  I,  936). 

MnS.  Manganosiilfid.  —  Zu  S.  274,  Z.  15  v.  u.  —  Wird  durch  Er- 
hitzen etwas  stärker  magnetisch.    Wedekind. 
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Zu  S.  275,  Z.  14  V.  0.  —  Diamant  sowie  amorpher  Kohlenstoff  lösen 
sich  in  dem  geschmolzenen  ^InS  im  Maximum  zu  3.2  *^  ^  unter  Verwandlung 
in  Graphit.    Houdabd  {Compt.  rend.  143,  ri906j  1230;  C.-B.  1907,   I,  694). 

Zu  S.  275,  Z.  3  V.  u.  —  In  einem  Lit.  W.  von  18^'  lösen  sich 
71.6  X10~'  Mol.     Weigel   (Z,  physiJc.  Chem.  oS,  293;   C.-B.  1907,   I,  794j. 

Zu  S.  278,  Z.  1  V.  0.  —  In  einem  Lit.  W.  von  18^  lösen  sich 
54.5  X  10"^  Mol.     Weigel. 

MnCl.2.  Manganochlorid.  —  Zu  S.  299.  Z.  20  v.  o.  —  D.'!  2.977. 
Baxter  u.  Hines  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906;  1560;  Z.  anorg.  Chem.  51, 
(1906)  202;  C.-B.  1907,  I,  12). 

Zu  S.  299,  Z.  20  V.  u.  —  Mit  fl.  Cl  reagiert  es  auch  bei  dessen 
Sdp.  nicht.     Tho:vias  u.  Düpüis  {Compt.  rend.  143,  282;  C.-B.  1906,  II,  848). 

MnBro.  Manganohromid.  —  Zu  S.  307,  Z.  7  v.  u.  —  D."  4.385. 
Baxter  u.  Hixes. 

MnJo.  Mang ano Jodid.  —  Zu  S.  308,  unten.  —  Ferromagnetisch,  wenn 
vollkommen  wasserfrei.    Wedekixd. 

Manganophosphid.  a)  MugPo.  —  Zu  S.  310.  —  Man  erhitzt  ein  inniges 
Gemenge  von  5.5  g  gepulvertem  Mn  und  3.3  g  rotem  P  langsam  im  Rose- 
tiegel in  einem  H-Strom,  schließlich  kurze  Zeit  mit  einem  Leuchtgas- 
Sauerstoff- Gebläse.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  sodann  nach  dem  Zer- 
stoßen in  einseitig  geschlossenen  MgO- Röhren  zwei  Minuten  lang  im 
Knallgasgebläse  auf  volle  Weißglut  erhitzt.  Wenn  nun,  was  zuweilen 
vorkommt,  das  Rohr  platzt,  so  entweichen  P-Dämpfe,  das  Loch  schließt 
sich  wieder  und  der  entstehende  Hohlraum  zeigt  sich  nach  dem  Erkalten 
mit  prächtigen,  metallisch  glänzenden  Nadeln  von  Mn.-Po  gefüllt.  —  Stark 
ferromagnetisch;  schmilzt  man  das  Prod.  zu  Stangen,  so  erhalten  diese 
durch  Bestreichen  mit  einem  Magneten  nur  schwachen  remanenten  Magne- 
tismus. Guter  Leiter  des  elektrischen  Stromes.  D.^-^-^  5.12.  —  Löst  sich 
in  warmer,  konz.  HNOg,  ist  sonst  gegen  verd.  SS.  relativ  beständig. 
0  oxydiert  bei  Rotglut  langsam  unter  B.  eines  braunen  Pulvers.  NH,- 
Gas  wirkt  beim  Erhitzen  höchstens  oberflächlich  ein.  Cl  bewirkt  beim 
Erhitzen  Auftreten  einer  bläulichen  Flamme  und  eines  farblosen  Rück- 
standes und  Sublimats.     Wedekind  u.  Veit  {Ber.  40,  (1907;  1268). 


Wedekixd  u.  Yeit. 

Mn 

72.69 

73.3.3              73.61 

P 

27.31 

26.67              26.59 

^IiiaPg  100.00  100.00  100.20 

aO  MusP.^.  —  Man  läßt  bei  Rotglut  H  zuerst  über  ein  mit  weißem 
P  gefülltes  Schiffchen  streichen,  alsdann  über  ein  solches,  welches  mit 
MnCl.2  gefüllt  ist.  Nach  ^/^  stündigem  Erhitzen  und  nachherigem  Abkühlen 
findet  sich  in  dem  Schiffchen  ein  Gemenge  von  MnCla  und  metallisch  aus- 
sehenden Xadeln.  welche  durch  Waschen  mit  k.  W.  und  Digerieren  mit 
verd.  HCl  gereinigt  werden.  —  Diinkelgraues,  kristallinisches  Pulver, 
ziemlich  stark  ferromagnetisch;  wird  von  einem  Magneten  auf  ^ .,  cm  Ent- 
fernung angezogen.  —  HCl  greift  nicht  merklich  an,  warme  HNO;,  sowie 
Königswasser  lösen  leicht.  W.  ist  auch  beim  Kochen  ohne  Einw.  'Wede- 
KiND  u.  Veit. 
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Wedekind  u.  Veit. 
Mn  81.60  81.52 

P  18^0 18.27  18.75 

MüsPa  100.00  99.79 

Mn8(P04)2,Mn2H2(POj2,4H20.  —  Zu  S.  313,  Z.  16  v.  u.  —  Wird  in 
der  Form  des  als  Hureaulit  vorkommenden  Minerals  gewonnen,  wenn  man 
250  g  H3PO4,  D.  1.1,  mit  MnCOg  sättigt,  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  und  tropfenweise  NHg  von  0.3  7o  hinzufügt.  Monokline,  rosafarbene 
Prismen,  D.^^  3.175.  De  Schulten  (Bull.  soc.  frang.  miner,  27,  (1904)  123; 
a-B.  1905,  I,  188). 

Auf  S.  317  vor  c)  ist  einzuschieben: 

b')  Manganotetrametaphosphat.  Mn2(P03)4.  a)  Wasserfrei.  —  Wird  dar- 
gestellt wie  das  entsprechende  Ba-Salz  (vgl.  Bd.  11,  2).  Lange,  nadei- 
förmige Kristalle  von  schwach  violetter  Farbe,  die  ein  blaßrotes  Pulver 
geben.  Nur  in  starker  Eotglut  schmelzbar,  bleibt  bei  langsamem  Erkalten 
unverändert,  während  es  bei  schneller  Abkühlung  eine  braungelbe,  glasige 
M.  bildet.  Wird  von  SS.  nicht  angegriffen,  nur  durch  Schmelzen  mit 
Na.^COg  aufschließbar.  Alkalisulfide  zersetzen  bereits  in  der  Kälte,  noch 
schneller  bei  50^    Glatzel  (Dissert.  Würzburg  1880). 

Glatzel. 
Mn                        25.82  25.17 

P                           29.11  28.65 

0 45.07 46.18 

Mii2(P03)4  100.00  100.00 

ß)  Mit  10  Mol.  H^O.  —  Entsteht  analog  dem  wasserhaltigen  Baryum- 
tetrametaphosphat  (vgl.  Bd.  II,  2)  in  schwach  rötlichen  Kristall krusten, 
die  sich  in  98  T.  W.  lösen.  Verliert  das  Kristallwasser  bei  200^  und 
schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Wl.  in  SS.,  nur  in  konz.  sd.  HgSO^  ist 
die  ungeglühte  Verb,  leicht  lösl.    Glatzel. 

Glatzel. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  18.15  18.01 

P  20.46  20.38 

H2O  29.70  29.85 

Ammoniummanganodimetaphosphat.  (NH4)2Mn(P08)4,4H20.  —  Zu  S.  321, 
Z.  16  V.  0.  —  Löst  sich  in  83  T.  HgO.  Verliert  das  Kristall wasser  vollständig 
bei  150^,  wobei  es  undurchsichtig  wird,  sich  aber  sonst  nicht  verändert. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  NHg,  auch  etwas  P2O5,  bei  Rotglut 
endlich  entsteht  ein  gelbbraunes  Glas,  das  bei  Erkalten  stets  amorph 
bleibt  und  noch  etwas  NH^  enthält.  Wird  von  SS.  verhältnismäßig  leicht 
zersetzt.    Glatzel. 

Glatzel. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  7.52  7.14 

Mn  11.48  11.33      11.11 

P  25.89  25.81 

H2O  15.03  15.13 

Manganhorid.  MnB.  —  Zu  S.  322.  —  Das  durch  Reduktion  von 
Manganoxyden  mit  B  dargestellte  MnB  ist  niemals  frei  von  MnBg.  Bei 
der  Darst.  aus  Mn  und  B  dagegen  bleibt  auch  nach  dem  Behandeln 
im  Cl-Strom  etwas  metallisches  Mn  in  der  Schmelze.  Die  Vereinigung 
von  Mn  mit  B  gelingt  übrigens  schon  im  Knallgasgebläse.  —  Läßt  sich 
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schwierig  zusammenschmelzen,  am  besten  auf  aluminothermischem  Wege 
und  in  Zirkonröhren.  —  Leitet,  gepulvert,  den  elektrischen  Strom  nicht, 
wohl  aber  nach  dem  Zusammenschmelzen.  Besitzt  starken  remanenten 
Magnetismus  und  stellt  sich,  frei  schwebend  aufgehängt,  in  der  Richtung 
des  magnetischen  Meridians  ein.  Der  in  einer  Drahtspule  induzierte 
remanente  Magnetismus  des  rohen,  kompakten  Borids  ist  ungefähr  sechs- 
mal schwächer,  als  derjenige  eines  gleichgroßen  Stahlstückes.  Er  verringert 
sich  anfangs  ein  wenig,  bleibt  dann  aber  lange  Zeit  konstant.  Wedekind 
{JBer.  40,  (1907)  1264). 

MnBo.  —  Zu  S.  323.  —  Das  rohe  wie  das  gereinigte  Prod.  sind  ferro- 
magnetisch,  jedoch  nur  infolge  ihres  Gehaltes  an  MnB.  —  Das  sich  mit 
SS.  entwickelnde  Gas  besteht  nicht  aus  BHg,  sondern  aus  borsäurehaltigem 
Wasserstoff.  —  Erneute  Analysen  erg-aben  71.4  und  71.3  7«  Mn  sowie  27.7  und  27.6%  Bor. 
Wedekind  u.  Fetzer  {Ber.  40,  (1907)  1264).  —  Ist  stets  V2  "^^^  so  stark 
magnetisch  als  Fe.  Wedekind.  Binet  dij  Jassonneix  {Compt.  rend.  142, 
1336;  a-B.  1906,  II,  216)  gibt  an,  daß  MnB,  im  Gegensatz  zu  MnB  nicht 
magnetisch  sei. 

MnB^O^.  —  Zu  S.  325,  Z.  30  v.  u.  —  Man  trägt  in  schmelzendes 
B2O3  in  kleinen  Portionen  MnCOg  ein,  welches  sich  rasch  unter  COg-Entw. 
löst.  Die  Schmelze  scheidet  sich  in  zwei  Schichten,  deren  obere  weiß  und 
stark  getrübt,  deren  untere  kaffeebraun,  ganz  klar,  unl.  in  W.,  IL  in  verd. 
SS.  ist.  Letztere  enthält  MnB^O,  und  B2O3  und  ist  frei  von  höheren 
Oxyden.  Beim  Erhitzen  bis  zur  Erweichung  findet  Entglasung  statt, 
worauf  nach  dem  Pulverisieren  durch  W.  6.64  ^/^  BgO..  entzogen  werden 
können,  während  der  Rückstand  reines  MnB4  07  darstellt.  Gueetler  (Z. 
anorg.  Chem.  40,  (1904)  244). 

Trägt  man  höhere  Oxyde  des  Mn  in  schmelzendes  B2O3  ein,  so  wird  0  abgegeben, 
bis  die  Zus.  Mn304  erreicht  ist,  welche  sich  auch  bei  stundenlangem  Glühen  nicht  ändert. 
Beim  umgekehrten  Verfahren  findet  Keduktion  bis  zu  MnO  statt.  Borate  des  höher 
oxydierten  Mn  wurden  nicht  erhalten.     Güertler. 

GüERTLER. 

MnO  33.64  34.01 

B2O3    66.36  65.55 

MnB^O,  100.00  99.56 

MugC.  MangancarUd.  —  Zu  S.  326,  Z.  14  v.  u.  —  Magnetisch,  wenn 
im  elektrischen  Ofen  dargestellt.  Wedekind  {Ber.  Dtsch.  Fhys.  Ges.  4t, 
412;  FhysikaL  Z.  7,  805;  C,-B.  1907,  I,  936). 

Auf  S.  332,  vor  G.  ist  einzuschieben: 

F.  Manganoacetylacetonat.  Mn(CH(C0CHo)2)3.  —  MUgOg,  dargestellt 
durch  Reduktion  von  KMnO^  mittels  Glycerin  in  der  Kälte,  wird  mit 
Acetylaceton  behandelt ;  die  braune  Lsg.,  welche  hierbei  entsteht,  ist  auch 
in  W.  ziemlich  lösl.  —  Durch  Umkristallisieren  aus  Ae.  zu  reinigende 
schwarze,  glänzende  Kristalle  von  grünlichbraunem  Pulver.  Schmp.  172^; 
bei  höherer  Temp.  findet  Zers.  statt.  Eigenschaften  ähnlich  denen  des 
Fe-Salzes,  jedoch  leichter  löslich.  Kryoskopisch  ermitteltes  Mol.-Gew. 
349,  342;  ber.  352.    Urbain  u.  Debierne  {Compt.  rend.  129,   (1899)  302). 

Urbain  u.  Debierne. 
Berechnet.  Gefunden, 

Mn  15.6  15.45 

C  51.13  51.07 

H  5.98  6.07 
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Auf  S.  335  ist  einzuschieben: 

S'.  Ammoniummanganimjanid.  (NHj3Mn(CN)6.  [Analog  dem  Ammonmm- 
ferricyanid.)  —  Man  setzt  NH^Cl  zu  einer  Lsg.  von  K3Mn(CN)6  (vg-l.  s.  1113) 
in  lO^lf^iger  KCN-Lsg.  Die  Farbe  schlägt  in  goldbraun  um  und  beim 
Kristallisieren  über  H2SO4  setzt  sich  an  der  Oberfläche  der  Lsg.  eine  aus 
Zers.-Prodd.  bestehende,  schwarze  Kruste  ab;  am  Boden  findet  sich 
(NH4)3Mn(CN)6  in  kleinen,  oktaederähnlichen,  braunen  Kristallen.  Kann, 
da  etwas  schwerer  lösl.  als  das  K-Salz,  durch  Waschen  mit  KCN-Lsg.  von 
der  Mutterlauge  befreit  werden.    Lehmann  (Dissert  Berlin  1898). 

Lehmann. 
3(NH4)                          20.38  20.79 

Mn                               20.75  19-95 

6(CN) 5a87 59.10 

(NH4)3Mii(CN)6  100.00  99.84 


2? 


Verhb.  von  Manganosalzen  mit  Pyridin.  —  Zu  S.  337.  —  d')  Mn(CNS) 
3C5H5N  jHSCN.  Tripyridinmanganorhodanidrliodanat.  Tripyridmiummangano 
rhodanid  (Grossmann).  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Mn(SCN)2  mit  Pyridin- 
rhodanid.  Regelmäßig  ausgebildete,  farblose  Kristalle  des  monoklinen 
Systems ;  isomorph  mit  den  entspr.  Yerbb.  des  Co  und  Fe.  a :  b :  c  = 
0.8751 : 1  : 0.8671.  j3  =  45"39'5".  Geossmann  u.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46, 
(1905)  371). 

GrEOSSMANN   U.   HÜNSELER. 

Berechnet.  Gefunden. 
Mn                          9.39  9.44 

S  27.37  27.24 

N  7.19  6.96 

Verhb.  von  Manganosalzen  mit  Chinolin.  —  Zu  S.  339.  —  a')  MnClgjCgH^NjHCl. 
Manganochloridchinolinchlorhydrat.  —  Man  löst  MnClg  in  nicht  zu  konz.  HCl  und 
versetzt  die  Lsg.  mit  Chinolin.  Der  entstehende  dicke  Nd.  bildet,  aus 
HCl  umkristallisiert,  haarfeine  Nädelchen;  dieselben  sind,  mit  konz.  HCl 
ausgewaschen,  von  rosenroter  Farbe.  Sil.  in  W.,  A.  und  verd.  Säuren. 
Schmilzt  bei  250^  noch  nicht  und  zersetzt  sich  auch  nicht  bei  dieser  Temp. 
Borsbach  (Ber.  23,  (1890)  431). 

Borsbach. 
Mn                      18  48                      17.83            18.24 
Cl                        36.50                       35.41            35.78 
CqHsN 45^02 

MnCl2,CoH,N,HCl        100.00 

6}  Teirachinolinmanganorhodanid.  Mn(SCN)2,4C9H-N.  —  Mn(SCN)2  löst 
sich  leicht  in  h.  alkoh.  C9H7N;  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
kristallisieren  gelblich  weiße,  regelmäßig  ausgebildete  Kristalle  von  flach 
plattenförmiger  Gestalt.  LI.  in  W.,  A.  und  Aether.  —  Ber.  Mn  8.00  «/o,  S  9.32%; 
gel  Mn  7.62%,  S  9.25%.     GroSSMANN  U.  Hünseler. 

d)  Mn(SCN)2 ,  4C9H7  N ,  4HSCN.  TetrachinolinmanganorJiodanidrJiodanat. 
Tetrachmoliniummanganrhodanid  (Grossmann).  —  Beim  Zusammenbringen  der  Lsgg. 

von  Mn(SCN).>  und  C^H.NjHSCN  tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  milchige 
Trübung  auf,  w^orauf  sich  alsbald  Kristalle  abscheiden.  Fleischrot,  sehr 
beständig,  11.  in  W.,  A.  und  Aether.  Gestalt  spießig,  monoklin.  Isomorph 
mit   den    analog   zusammengesetzten  Verbb.  des  Fe,  Ni,  Co,  Cd  und  Hg. 

a  :  b  :  c  =-  1.1025  :  1  :  1.1448;  /?  ==  49^57'.  —  Ber.  Mn  5.96%,  S  20.82  7o;  gef.  Mn  6.16%, 
S  20.63%.     Geossmann  u.  Hünseler. 

Verbindungen  der  Manganosdlze  mit  Phenylhydrazin,  b)  MnSaOejöCgH.riNgHg. 
Peniaphenylhydrazinmanganodithionat.  —  Man  fügt  bei  80^  zwei  Mol.  CßHgNaHg 
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zu  einer  20%  igen  Lsg.  von  einem  Mol.  MnSgOg,  filtriert  heiß  und  läßt 
abkühlen.  Reichlicher  Nd.  von  rhomboederähnlichen,  sehr  dünnen  Blättchen 
von  mehreren  cm  Länge.  Mit  k.  W.  zu  waschen;  wl.  in  W.  und  k.  A., 
leichter  lösl.  in  h.  Alkohol;  Ae.  und  CHClg  entziehen  dem  Salze  etwas 
CßH^NgHg.  Beginnt  bei  125^  sich  zu  zersetzen,  ist  bei  250^  noch  nicht 
geschmolzen.     Moitessier  {Bull,  soc,  cliim.  [3]  21,  (1899)  337). 

c)  M.nJ^'^'^e^'J^'i^^-  Diphenylhydrazinmanganojodid.  —  Man  fügt  die 
ber.  Menge  CgH^NoHg  zu  einer  20%  igen  alkohol.  Lsg.  von  MnJg.  Zur 
Erhöhung  der  nach  dieser  Methode  nur  geringen  Ausbeute  setzt  man  noch 
0.5  Mol.  CßHr.NoH^  hinzu  und  vermischt  bei  65°  mit  dem  gleichen  Vol. 
Aether.  —  Feine  prismatische  Nadeln,  auszuwaschen  mit  einer  A.-Ae.- 
Mischung,  schließlich  mit  Aether.  —  LI.  in  W.  und  A.,  fast  unl.  in  Ae. 
und  CHCI3.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft;  schmilzt  noch 
nicht  bei  220*^,  erweicht  bei  höherer  Temp.  unter  Abgabe  von  Joddämpfen 
und  Hinterlassung  eines  schwarzen,  aus  Manganoxyd  bestehenden  Rück- 
standes.    Moitessier  {Compt  rend.  124,  (1897)  1530). 


Moitessier. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Mn 

10.48 

10.66 

H 

3.05 

3.66 

C 

27.49 

27.68 

d)  Mn(SCN)2,6C6H5N2H3.  HexaphenijlliydrazinmanganorJiodanid.  —  Aus 
;der  anfangs  klaren  Lsg.  der  Komponenten  scheidet  sich  beim  Stehen  ein 
dunkelgefärbtes  Oel*  ab,  welches  bald  zu  einem  nadeligen  Kristallgefüge 
erstarrt;  aus  der  überstehenden  Lsg.  kristallisieren  noch  silberglänzende 
lange  Nadeln,   welche  sich  bald  bräunen.    LI.  in  W.,  A.,  Ae.  und  verd. 

Säuren.  —  Ber.  Mn  6.70%,  S  7.81  o/«:  gef.  Mn  6.78o/o,  S  7.72o/o.    GßOSSMANN  u.  HÜN- 
SELER  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  401). 

e)  Mn(SCN).2 ,3C6H5N2H.j  ,3HSCN.  TriphenyThydrasinmanganorhodanid- 
rhodanat.  Triphenylhydrazinmmmanganrhodanid  (Grossmann).  —  Durch  Lösen  des 
Vorigen  in  HSCN  und  starkes  Einengen  auf  dem  Wasserbade.  Beim 
Stehen  im  Eisschrank  kristallisieren  farblose,  glitzernde,  mikroskopische 
Kriställchen.  LI.  in  W.,  A.  und  Aether.  —  Ber.  Mn  8.170/0,  S  23.81  «/o;  gef. 
Mn  8.06  «/o,  S  23.70%.     Grossmann  U.  Hünseler. 

Auf  S.  339  ist  einzuschieben: 

IV.  Manganosdlse  mit  Anilin,  a)  MnCl2,2C6H5NIl2.  ManganocMoridanilin. — 
Aus  gemischten  alkohol.  Lsgg.  der  Komponenten.  Perlglänzende,  rhombische 
Platten.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  112;  J.  B.  1882,  500;  Ber.  15, 
(1882)  1765  (Ref.)). 

b)  MnBr2,206H5NH2.  Manganobromidanilin.  —  Aehnlich  der  Verb.  a). 
Kleine,  farblose  Kristalle.    Leeds. 

c)  MnJ2,2C6H5NH2.    Manganojodidanilin.  —  Wie  die  Verb.  b).    Leeds. 

d)  Mn(SCN)2,2C6H5NH2.  Bianilinmanganorhodanid.  —  Beim  lang- 
samen Verdunsten  einer  mit  CßHgNHg  versetzten  Lsg.  von  Mn(SCN)2  in 
Alkohol.  Glänzende,  regelmäßig  sechsseitige  Säulchen,  11.  in  W.  u.  A.,  fast 
unl.  in  Aether.  Schmp.  270  bis  275^.  —  Ber.  Mn  15.39%,  S.  17.91%;  gef.  Mn 
.15.46%,  S  18.05%.     Grossmann  u.  Hünseler. 

e)  Mn(SCN)2,2C6H5NH2,2HSCN.  Dianilinrhodanidmanganorhodanid.  Di- 
aniliniumnianganrhodanid  (Grossmann).  —  Kristallisiert  nach  sehr  Starkem  Ein- 
dampfen der  rhodanwasserstoffsauren  Lsg.  der  Komponenten  und  längerem 


224 

235 

247 

253 

263 

226 

237 

248 

254 

263 

11.5 

14.5 

17.6 

21.2 

24.9 

12.7 

15.2 

18.3 

21.8 

25.1 
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Stehen  im  Vakuum.  Gelblichweißes  Kristallpulver,  welches,  wenn  nicht 
sofort  auf  Thon  abgesaugt  und  im  Vakuum  getrocknet,  sehr  zerfließlich  ist^ 
einmal  getrocknet  aber  große  Beständigkeit  zeigt.  LI.  in  A.  und  Ae.  da- 
gegen in  W.  und  verd.  SS.  erst  beim  Erhitzen.  Ber.  Mn  11.57 »/o,  S  26.92%; 
gef.  Mn  II.660/0,  S  26.81  o/o-     Grossmann  u.  Hünseler. 

V.  Verbindungen  von  Manganosalsen  mit  0-  und  p-Toluidin.  —  MnCla^ 
2C6H4(CH3)NH2.  Manganochloridtoluidin.  —  Die  Verb,  mit  o-Toluidin  entsteht  aus 
der  alkohol.  Lsg.  der  Komponenten  als  rötliches  Metallpulver,  das  nicht  rein  erhalten  wurde. 
Die  in  gleicher  Weise  dargestellte  Verb,  des  p-Toluidins  ist  gleichfalls  schwer  zu  reinigea 
und  von  ähnlichen  Eigenschaften.    Leeds. 

VI.  Verbb.  von  Manganosalzen  mit  Ihioliarnstoff.  a)  MnCl2,4CSN2H4.  — 
Man  trägt  in  eine  alkohol.  Lsg.  von  Thioharnstoff  unter  Kochen  am  Eück- 
flußkühler  MnClg  ein.  Weiße,  glitzernde  Blättchen.  Ber.  Mn  12.77  »/o,  N  26.08%; 
gef.  Mn  12.87%,  N  26.73%.  Rosenheim  u.  Meyer  (^.  awor^.  CAem.  49,  (1906)  25). 
Ein  Vergleich  der  mol.  Leitfähigkeit  des  Salzes  mit  derjenigen  von  MnClg 
in  wss.  und  alkohol.  Lsg.  zeigt,  daß  die  komplexen  Kationen  in  Lsg.  nur 
wenig  beständig  sind: 

V  64  128  256  512  1024 

T  T         T/«  MnClo 

In  wss.  Lsg.  '^  MnClL4CSN,H, 

In  alkohol.  Lsg.  {^^  ^^g:,4cSN,H, 

VIL  Verbindungen  von  Manganosalzen  mit  Aethylendiamin.  a)  MnSO^^ 
(CH2.NH2)2,H2S04,4H20.  Aethylendiaminmanganosulfat]  nach  Grossmann  Aethylen- 
diammoniummanganosulfat.  —    1.  Man  fügt  ZU  der  konz.  lisg.  VOU   1   Mol.  (CHg. 

NH2)2,H2S04  1  Mol.  MnSO^.  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  (CHa.NHg)^^ 
bis  zur  Neutralisation  mit  HgSO^  und  alsdann  mit  der  molekularen  Menge 
MnS04  in  konz.  Lsg.  —  Schwachrosa  gefärbte  Kristalle.  Triklin.  a :  b :  c 
=  0.8620  :  1  :  0.4436.  «  =  93«ö976';  ß  =  94^5874';  7  =  90058%'.  Beobachtete  Formen: 
b'[OIO],  b[010],  m[110},  mMUO],  o' [7.3.14],  r' [401],  x[hkl].  Gemessen:  (010) :  (llO)  = 
*64«10';  (110):(110)==*57«03';  (OlO)  :  (001)  =  *91'>42' ;  (ll0):(001)  =  *86016' ;  (010)  :  (7.3.14) 
=^70n3';   (110):  (7.3.14)  =  *64056';    (001) : (7.3.14)  =  25030';   (001)  :  (501)  =  68«25' ;   (001); 

(hkl)  =  6P33'.    Grossmann  u.  Schuck  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  21). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mn  14.43  14.30 

SO4  50.39  49.94 

H2O  18.Ü0  19.47 

b)  Mn(SCN)2,(CH2.NH2)2,2HSCN,2H20.  Aethylendiaminmanganorhodanid^ 
Nach  Grossmann  Aethylendiammoniummanganorhodanid.  —  Wird  dargestellt  wie  a). 

—  Lange,  weiße  Platten,  aus  W.  umkristallisierhar.  Schmp.  186^.  Gross- 
mann u.  Schuck. 

Grossmann  u.  Schuck. 

Berechnet.  Gefunden. 

Mn                                  14.29  14.53 

S                                    33.25  33.55 

H2O                                  9.35  9.14 

KMnO^.  Kaliumpermanganat.  Zu  S.  344,  Z.  16  v.  u.  —  Reagiert  mit 
fl.  Gl  auch  bei  dessen  Sdp.  nicht.  Thomas  u.  Dupuis  (Compt.  rend.  143^ 
282;  C.'B,  1906,  IL  848). 

Auf  S.  345,  Z.  9  u.  10  v.  0.  —  In  der  mit  40^  überschriebenen  Ver- 
tikalkolumue  lies:  11.09  und  12.47  statt  10.40  und  11.61.  Voerman  (CÄem, 
Weehbl.Z,  704;  C.-B,  1906,  II,  2115j. 

Zu  S.  345,  Z.  11  V.  0.  —  Löslichkeit  nach  Baxter,  Boylston  und 
HuBBARD  (J:  Am,  Chem,  Soc.  28,  1336;  C.-B.  1906,  II,  1677): 
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Temp.  0       9.8    19.8    24.8    29.8    34.8    40.0    45.0    50.0    55.0    60.0 

o/nKMn04  2.75    4.13    5.96    7.06    8.28    9.64  11.16  12.78  14.45  16.20  20.02 

g  KMn04  in  100  g.  W.       2.83    4.31    6.34    7.59    9.03  10.67  12.56  14.58  16.89  19.33  25.03 

Löslichkeit  nach  Patterson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1734): 

Temp.  0°  150  Ib.S^  30° 

g  KMUO4  in  100  ccm  Lsg.  2.84  5.22  5.30  8.69 

Löslichkeit  nach  Worden  (J.  Soc,  Chem.  Ind.  26,  452;  C.-B.  1907,  n,  778): 

Temp.  40  10»  150        15.560       20«  25o  30«  35» 

o/oKMn04  3.15         4.21         5.12         5.22         6.11         7.11         8.31         9.62 

g  KMn04  in  100  g  W.    '3.36         4.40         5.40         5.51         6.51         7.65         9.06       10.65 

Temp.  400  45o  50»  55o  60«  65o  70o  75o 

o/oKMn04  11.14       12.70       14.35       16.15       18.03       19.99       22.24       24.44 

g  KMnOi  in  100  g  W.     12.53       14.55       16.75       19.26       21.99       24.98       28.60       32.35 

Zu  S.  349,  Z.  14  V.  0.  ff.  —  CS2  und  Thiophen  werden  durch  2 obiges  alkal.  KMnO^ 
schon  in  der  Kälte  mit  fortschreitender  Ek. -Geschwindigkeit  angegriffen.  Donath  u.  Ditz 
(J.  prakt  Chem.  [2]  60,  (1899)  566).  —  Aethylen,  Allylen,  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2] 
7,  124;  J.  B.  1867,  334),  Propylen  und  andere  Oleline,  0.  u.  F.  Zeidler  {A7in.  197,  (1879) 
246),  liefern  Oxalsäure.  —  Alkohol.  Kalilauge  erwärmt  sich  beim  Eintragen  von  gepulvertem 
KMnO*,  worauf  in  der  Lsg.  Oxalsäure  nachweisbar  ist.  Vgl.  Chapman  und  Smith  {J.  Chem. 
Soc.  [2]  5,  301;  J.  B.  1867,  337).  —  Glycerin  zerfällt  vollständig  nach:  CaHgOa  +60  = 
H2C2O4  +  CO2  +  3H2O.  Benedikt  und  Zsigmondi  {Chem.  Ztg.  1887,  975).  —  Aceton  zerfällt 
hauptsächüch  nach:  3CH3.CO.CH3  +  210  =  3(C02H)2.2HoO  +  3CO2.  v.  Cochenhausen  (.7. 
Xn-akt.  Chem.  [2J  58,  (1898)  451).  —  Acetate  können  auch  glatt  nach:  C2H30.^Na  4-  2KMn04 
=  2Mn02  +  (C02K)2  +  NaOH  -|-  U2O  zerfallen,  docb  kann  die  Ek.  auch  in  alkal.  Lsg.  bis 
zur  B.  von  MnO  fortschreiten.  Lossen  {Ann.  148,  (1868)  174).  —  Weinsäure,  Milchsäure, 
Eohrzucker,  Traubenzucker  geben  größere  Mengen  von  Oxalsäure.  Donath  u.  Ditz.  — 
Die  Angaben  über  die  Oxydation  von  Benzol  gehen  sehr  auseinander;  vgl.  außer  Ber- 
thelot noch  Norton  {Am.  Chem.  J.  7,  115;  Ber  18,  (1885)  620  (Ref.);  Cloez  und  Güignet. 
Donath  und  Ditz  bemerkten  keine  wesentliche  Einw.  —  Toluol  wird  sehr  schwierig,  Dime- 
thylbenzol  leicht  oxydiert.  Donath  und  Ditz.  Diese  fassen  ihre  Beobachtungen  dahin  zu- 
sammen, daß  Körper  der  aliphatischen  Eeihe  mit  mindestens  zwei  unmittelbar  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen  in  der  Eegel  bei  energischer  Oxydation  mit  alkal.  KMnO* 
(neben  anderen  Substanzen)  immer  Oxalsäure  liefern. 

Auf  S.  358,  hinter  Verb.  D.  ist  einzuschieben: 

E.  Kalmmmanganodimeiaphosphaf.  KoMn(P03)4,6H20.  —  Durch  Zu- 
fügen einer  Lsg.  von  KCl  zu  einer  solchen  von  Mn(P03)2.  Schwach  fleisch- 
farbene Kristalle,  lösl.  in  95  T.  HoO.  Wird  auch  von  konz.  H2SO4  erst 
nach  längerem  Kochen  gelöst.  Verliert  bei  100^  drei  Mol.  H2O,  den  Rest 
erst  bei  schwachem  Glühen,  wobei  es  seine  Konstitution  nicht  verändert. 
Bei  stärkerem  Glühen  sintert  die  Verb,  und  ist  dann  von  SS.  fast  un- 
angreifbar.   Glatzel  {Dissert.  Würzburg,  1880). 

Glatzel. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  14.01  14.28 

Mn  9.87  9.74 

P  22.26  22.19 

H2O  19.39  19.40 

Kdliummanganmjanid.  K3Mn(CN)6.  —  Zu  S.  361,  unten.  —  Man 
trägt  in  eine  warme,  wss.  Lsg.  von  350  g  98%igem  KCN  50  g  Mangan- 
dioxydhydrat  mit  einem  Gehalt  von  13.75  ^/^  aktivem  0  sowie  115  g  Man- 
ganoacetat  ein,  erwärmt  bis  zur  Lsg.  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  von 
dem  Rückstand  ab  und  läßt  erkalten.  Schöne,  meßbare  Kristalle  erhält 
man,  wenn  man  den  sich  hierbei  ausscheidenden  Nd.  in  10^/oigem  KCN 
löst,  auf  über  50^^  erwärmt  und  dann  über  HgSO^  verdunstet;  die  besten 
Kristalle  bilden  sich  beim  Versetzen  der  roten  Lsg.  mit  A.,  Lösen  des  aus- 
fallenden fleischfarbenen  Nd.  in  W.,  Erhitzen  auf  50^  und  Verdunsten.  — 
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Rhombisch;  isomorph  mit  K3Fe(CN)6  und  K3Cr(CN)6.  a:b:c  =  1.28909:1: 
0.80108;  ß  =  89«52'42".  —  Löst  sich  in  konz.  HCl,  HNOg  und  H2SO4  zu  einer 
gelbroten  Flüssigkeit.  Gibt  in  frischbereiteter  Lsg.  fleischfarbene  Ndd. 
mit  Zn-,  Cd-  und  Mn-Salzen,  graue  mit  Pb-,  Cu-,  Ag-,  Ni-Salzen;  braune 
oder  rotbraune  mit  Hg-  und  Co-Saizen;  einen  weißen  Nd.  mit  SnCl4,  einen 
blauen  mit  FeS04 ;  sämtliche  Ndd.  zersetzen  sich  bald,  Schwermetallmangani- 
cyanide  ließen  sich  nicht  isolieren.  —  Die  Lsg  in  lOo/pigem  KCN  absorbiert  grünes  Licht, 
die  hierbei  auftretenden  Absorptionsstreifen  liegen  zwischen  der  grünen  Tl-Linie  und  dem 
blauen  Teil  des  Spektrums.  Lehmann  (Dissert.  Berlin  1898).  —  Enthielt  35.65  «/o  K, 
16.45%  Mn,  47.740/,  CN. 

RbMnO^.  ~  Zu  S.  362,  Z.  5  v.  u.  —  100  ccm  einer  Lsg.  von  RbMnO^ 
enthalten  bei  2«,  19^  und  60<^  bzw.  0.46,  1.06  und  4.68  g  RbMnO,.  Patter- 
soN  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1735). 

CsMnO^.  —  Zu  S.  364,  Z.  16  v.  0.  — 100  ccm  einer  Lsg.  von  CsMnO^ 
enthalten  bei  1%  19^  und  59^  bzw.  0.097  g,  0.23  g  und  1.25  g  des  Salzes. 
Patters  ON. 

Auf  S.  372,  hinter  Verb.  N, a)  ist  einzuschieben: 

a')  Natriummanganodimetaphosphat.  Na2Mn(P03)4,6HoO.  —  Entspricht 
der  analogen  K-Mn-Verb.  (vgl.  S.  1113),  verliert  jedoch  sein  Kristall wasser 
bereits  bei  200^.  Schmilzt  in  der  Glühhitze  zu  einem  klaren  Glase,  bleibt 
auch  beim  Erkalten  stets  glasartig,  und  ist  dann  durch  SS.  nur  wenig  zer- 
setzbar, während  es  vor  dem  Glühen  von  konz.  sd.  H2SO4  leicht  gelöst 
wird.     Glatzel. 


Glatzel. 

Berechnet. 

Gefunden 

Na 

8.76 

9.06 

Mn 

10.48 

10.29 

P 

23.81 

23.60 

H2O 

20.57 

20.65 

Natriummanganicyanid.  Na3Mn(CN)g  mit  3  und  5  Mol.  Kfi.  —  Zu 
S.  374.  —  Darst.  analog  dem  K-Salz,  vgl.  S.  1113  unter  Verwendung  von 
264  g  NaCN  von  98  ^/q.  Die  dunkelroten  Kristalle  entstehen  in  stern- 
förmig angeordneten  Prismen,  wenn  die  Lsg.  beim  Umkristallisieren  nicht 
über  50^  erhitzt  wird;  geschieht  dies  jedoch,  so  erhält  man  die  schwarzen 
Kristalle.  Erstere  sollen  ein  komplexes  Salz,  letztere  nur  ein  Doppelsalz 
darstellen.  (Hiergegen  spricht  wohl  die  auffallende  Farbe.  Ephr.).  Die  beiden 
Modifikationen  besitzen  verschiedenen  W.-Gehalt.  Das  rote  Salz  löst  sich 
leichter  in  W.  als  das  schwarze,  beide  Lsgg.  zersetzen  sich  bald,  bei 
Zusatz  von  A.  oder  Ae.  sofort.  Das  schwarze  Salz  ist  triklin.  Leh- 
mann. 


rotes  Salz. 

Lehmann. 

schwarzes  Salz. 

Lehmann. 

3Na 

20.66 

20.81 

3Na 

18.65 

18.86 

Mn 

16.47 

16.85 

Mn 

14.87 

14.72 

6CN 

46.71 

47.11 

6CN 

42  16 

42.03 

3H2O 

16.16 

15.73  (Diff.). 

5H2O 

24.32 

24.39  (Diff.). 

Na3Mn(CN)6,3H20   100.00  100.00  Na3Mn(CN)e,5H20    100.00  100.00 

Auf  S.  366,  unten,  ist  einzuschieben: 

E.  lAthiummanganictjanid.  —  Man  setzt  eine  Lsg.  von  K3Mu(CN)ö  in  KCN  mit 
LiCI  oder  LiCN  um  und  verdunstet  über  H2SO4.    Die  Lsg.  wird  braun  und  scheidet  gelb- 
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braune,  mikroskopische  Oktaeder  ab,  welche  nicht  kaliumfrei  erhalten  werden  konnten  und 
wohl  aus  isomorphen  Mischungen  des  K-  und  Li-Salzes  bestehen.  Lehmann  {Dissert.  Berlin 
1898).  —  Enthält  Kristallwasser. 

Baryummanganicyanid.  —  Zu  S.  379,  oben.  —  Lehmann  bestreitet,  daß  sich  nach 
Eaton  u.  Fittig's  Methode  ein  reines  Salz  erhalten  lasse;  beim  Eindampfen  trete  stets 
Zers.  ein. 


Auf  S.  379  ist  einzuschieben: 

K.  Kaliumbaryummanganicijanid  mit  Baryumcyanid.  2KBaMn(CN)6, 
3Ba(CN)o,8H2  0.  —  Scheidet  sich  aus  den  vereinigten  Lsgg.  von  Ba(CN)2 
und  K3]VIn(CN)(,  beim  Eindunsten  im  Vakuum  aus.  Blauviolette,  stern- 
förmig angeordnete  Kristalldrusen,  bei  schnellem  Kristallisieren  nadei- 
förmig, bei  langsamem  würfelförmig.  Gepulvert  schön  fliederfarbig. 
An  der  Luft  tagelang  unverändert  haltbar,  zersetzt  sich  beim  Lösen. 
Lehmann. 


Lehmann. 

K 

46.13 

45.21 

Ba 

5.25 

5.10 

Mn 

7.40 

7  85 

CN 

31.52 

31.62 

H2O 

9.70 

10.22 

2KBaMn(CN)6,3Ba(CN)2.8H20 


100.00 


100.00 


Mangansilicide.  —  Zu  S.  387  u.  388.  —  Die  von  Doerinckel  (Z.  an- 
brg.  Chem.  50,  (1906)  117)  ausgeführte  Bestimmung  der  Erstarrungs- 
punkte von  Mn-Si'-Legierungen  (in  einer  N- Atmosphäre)  führte  zu  folgen- 
den Zahlen: 


Gehalt  an  Si  in 

mnes 
rist. 

Dauer  der  eutekt. 
Krist. 

..1 

0 

-4J 

f-l     CO 

*« 
> 

Tem 
des  Boe- 
der K: 

Erhit 
Geschw 

Sek 

Abkü] 

Geschw 

Sek 

At.  % 

Gew.  % 

b.  Erhitz. 

b.  Abkühl. 

1— 1 

0 

0.0 

1244 

.   6.0 

3.0 

1198 









^.6 

— 

47 

11.0 

6.0 

1185 





— 

— 

1.3 

— 

82 

17.7 

10.0 

— 

1085 

— 

100 

— 

1.0 

100 

— 

25.5 

15.0 

1174 

1080 

50 

60 

1.5 

1.1 

68 

— 

.   29.1 

+  17.5 

1230 

1086 

40 

20 

0.6 

1.0 

22 

— 

32.6 

20.0 

1287 

1060 

20 

10 

1.7 

0.8 

16 

— 

36.0 

- 

[-22.5 

1316 

— 

— 

— 

— 

— 

•  39.2 

_ 

-25.0 

1306 

1230 

10 





8 

— 

42.4 

- 

-27.5 

1295 

1224 

— 

20 

— 

— 

14 

— 

45.4 

■  30.0 

— 

1250 

140 

160 

1.2 

1.2 

180 

— 

48.3 

+  32.5 

— 

1261 

150 

150 

1.1 

0.9 

150 

— 

50.0 

+  34.05 

1280 





— 





— 

— 

•  51.1 

35.0 

1275 



_ 











56.3 

+  40.0 
+  45.0 

1215 

1140 

70 

100 

0.9 

0.6 

62 

— 

61.3 

1165 

1145 

70 

160 

1.6 

0.7 

112 

— 

66.0 

50.0 

— 

1127 

110 

190 

1.3 

0.8 

146 



•   70.3 

55.0 

1192 

1145 

80 

110 

1.3 

0.8 

95 

— 

74.4 

+  60.0 

1246 

1123 

210 

230 

0.4 

03 

77 

— 

81.9 

70.0 

1323 

1141 

80 

90 

0.4 

0.6 

63 

— 

88.6 

+  800 

1388 

1143 

40 

50 

1.2 

0.9 

46 

— 

•  94.6 

90.0 

1430 

1143 

30 

40 

1.3 

0.9 

37 



100.0 

100.0 

1458 

— 

- 

— 
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Ans  dem  aus  diesen  Werten  konstruierten  Diagramm  sowie  aus  dem 
Studium  der  Schliffflächen  der  Reguli  ergibt  sich  die  Existenz  der  beiden 
Verbb.  MngSi  and  MnSi,  sowie  einer  Reihe  von  Mischkristallen  vom  reinen 
Mn  an  bis  zu  einem  Gehalt  von  17.7  At.  %  Si ;  ferner  zeigte  die  mikrosko- 
pische Untersuchung  der  Reguli  mit  37.5  bis  100  %  Si  das  Vorhandensein 
eines  durch  schöne  Parallelstreifung  gekennzeichneten  Bestandteils,  dessen 
Zus.  sich  jedoch  nicht  bestimmen  ließ.  Das  Silicid  MnSig  d)  von  Lebeau 
existiert  nach  diesen  Untersuchungen  nicht.    DoEßI^^KEL. 

Eine  Verb,  der  Zus.  SigMiia  existiert  demnaeli,  entgeg-en  Angaben  von  Gin  {Compt 
rend.  143,  (1906)  1229),  welche  dieselbe  in  einem  technischen  Prod.  gefunden  haben  wollte, 
gleichfalls  nicht;  bereits  Lebeau  [Compt.  rend.  144,  85;  C.-B.  1907,  I,  936)  bestritt  deren 
Existenz.  Die  schöneU;  geraden,  dem  polierten  Ni  ähnlichen  Kristalle  derselben  dürften 
ein  Gemisch  darstellen.'  Sie  ritzen  Glas,  nicht  Korund,  schmelzen  zwischen  1250  und  1300<>; 
D.^^  6.05.  Gin  beschrieb  auch  chemische  Eigenschaften  derselben,  deren  Wiedergabe  sich 
nach  dem  Gesagten  erübrigt. 

Im  Gegensatz  zu  vielen  anderen  Mn-Yerbb.  sind  die  Silicide  stets 
unmagnetisch.    Wedeki]sd. 

Auf  S.  394  ist  einzuschieben: 

A'.  Mangamvölframlegierungen.  —  Man  erhitzt  im  H- Strome  im  Schlö- 
siNG'schen  Ofen  die  gepulverten  und  zusammengepreßten  Metalle.  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  nur  Legierungen  mit  weniger  als  25  %  W  erhalten. 
—  2.  Nach  dem  aluminothermischen  Verfahren  unter  Verwendung  von 
WO2  und  Mn-Oxyden,  welchen  man  soviel  WO3  und  MnO.2  beimischt,  daß 
die   Ek-Temp.   zum    Ausschmelzen    eines   Eegulus    genügend    hoch    wird. 

Man  erhält  so  Eeguli  mit  bis  zu  60%  Wolfram.   Einen  solchen  mit  45%  W  erhält  man  z   B. 

ans  360  g  MusO^,  40  g  MnOa,  100  g  WO2,  100  g  WO,  und  150  g  AI.  —  Die  Legierungen 
sind  hart;  zerbrechlich,  von  körnigem  Bruch  und  stahlgrauer  Farbe.  Un- 
magnetisch. Mit  der  Zeit  oxydieren  sie  sich  an  der  Luft  unter  B.  von 
Manganoxyden.  Lösl.  in  sd.  konz.  H2SO4 ,  besser  noch  in  schmelzendem 
KHSO4.  Verd.  SS.,  auch  Essigsäure,  greifen  bereits  in  der  Kälte  energisch 
an  und  lassen  einen  Rückstand,  welcher  noch  das  gesamte  W  enthält  und 
welcher  durch  Behandeln  mit  konz.  h.  SS.  vollständig  von  Mn  befreit 
werden  kann.    Aeeivant  {Compt  rend.  143,  (1906)  594). 

Manganmolyhdänlegierungen.  —  Zu  S.  397.  —  1.  Man  erhitzt  die  stark 
komprimierten,'  fein  gepulverten  Metalle  im  ScHLÖsiNG'schen  Ofen  in  einem 
MgO-Schiffchen  innerhalb  eines  Porzellanrohres  unter  Durchleiten  von 
Wasserstoff.  —  2.  Man  läßt  nach  dem  Thermit  verfahren  Mn^O^  und  M0O2 
durch  AI,  dem  etwas  MnOg  beigemengt  ist,  reduzieren.  Aeefv^ant  {Compt, 
rend.  143,  (1906)  285).  —  Die  Legierungen  mit  weniger  als  30%  ^^0  sind 
homogen,  brüchig,  ritzen  Glas  mit  Leichtigkeit  und  sind  nicht  magnetisch. 
An  der  Luft  sind  sie  unveränderlich;  konz.  wie  verd.  HNO3  lösen  sie  voll- 
ständig, sd.  konz.  H2SO4.  schmelzendes  KHSO4,  Nitrate  und  Karbonate 
zersetzen  sie  gleichfalls  völlig ;  HFl  und  HCl  greifen  rasch  an.  lieber  die 
Einw.  von  Essigsäure  und  Ammoniumacetat  vgl.  die  folgenden  Ver- 
bindungen.   Aeeivant. 

a)  MngMo.  —  Beim  Behandeln  der  Legierungen  mit  weniger  als  20  % 
Mo  mit  alkohol.  Lsgg.  von  sehr  verd.  Essigsäure  oder  Ammoniumacetat. 
Die  anfangs  heftige  Ek.  kommt  bald  zum  Stillstand,  worauf  man  den  Rück- 
stand mittels  etwas  konzentrierterer  und  warmer  S.  von  beigemischtem 
Mn  befreit.  —  Feines  Kristallpulver,  aus  glänzenden  Blättchen  bestehend. 
D.<^  7.28.     Aeeivant. 
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Aebivant. 

Mittel  von  5  Analysen. 

6Mn 

77.46 

77.85 

Mo 

22.54 

22.15 

MneMo  100.00  100.00 

b)  Mn^Mo.  —  Wird  gewonnen  wie  a),  jedoch  aus  Legierungen  von  22 
bis  30  %  Mo.  Diese  Legierungen  geben  beim  Behandeln  mit  alkohol.  Essig- 
säure nur  Mn  ab.  —  Feines,  aus  glänzenden  Kristallkörnern  bestehendes 
Pulver;  D."  7.85.     Aerivant. 

Abbivant. 
Mittel  von  5  Analysen. 
4Mn  69.62  69.12 

Mo  30.38  30.58 


Mn4Mo  100.00  99.70 

Eigenschaften  der  Verhb.  a)  und  b).  —  Cl  greift  langsam  bereits  bei 
gewöhnl.  Temp.  an,  bei  300'^  unter  Feuererscheinung.  H.2O  ist  bei  100''  ohne 
Einw.,  beginnt  bei  250^^  zu  zersetzen  und  reagiert  heftig  bei  Rotglut. 
Starke  SS.  greifen  energisch  an,  verd.  Essigsäure  ist  wirkungslos,  konz. 
Essigsäure  zersetzt  die  Verb.  a).  Alkalikarbonate,  -nitrate  und  -bisulfate 
zersetzen  bei  Rotglut,  KCIO3  reagiert  fast  explosionsartig.  Aerivant 
(Compt  rend.  143,  (1906)  285). 

c)  MugMo.  —  Durch  Behandeln  der  Legierungen  von  35  bis  44  ^/o  Mo 
mit  zehuprozentiger  alkohol.  Essigsäure.  D.^  8.37.  Areivant  {Compt.  rend. 
148,  (1906j  464). 

Abbivant. 

2Mn  53.89  53.15      53.20      52.89  53.31 

Mo 46.61 46.53      47.03      46.91  46.25 

MngMo  100.00  99.68     100.23      99.80  99.56 

d)  MnMo.  —  Aus  Legierungen  von  43.6  bis  59.3  %  ^o  durch  Er- 
schöpfen mit  5  *  0  iger  HCl.  —  D.^  8.60. 

Aerivant. 

Mn  36.42  3683      36.00      37.25  35.83 

Mo 63^58 63.26      63.60      62.15  63.52 

MnMo  100.00  100.09      99.60      99.40  99.35 

e)  MnMo.2.  —  Aus  Legierungen  von  64.7  bis  72.3%  Mo  durch  Ex- 
traktion mit  HCl.  Hier  wie  bei  den  obigen  Legierungen  geht  nur  Mn  in 
Lsg.    D.^  8.70.    Aeeivant. 

Abbivant. 
Mn  22.26  22.39      21.78      2187 

2Mo 77.74 77.60      78.15      77.76 

MnMo2  100.00  99.99      99.93      99.63 

Eigenschaften  der  Verhb.  c)  bis  e).  —  Stahlgraue,  metallisch  kristalli- 
nische Pulver;  unmagnetisch.  Ihre  B.  geschieht  unter  Kontraktion.  —  Cl 
greift  bei  gewöhnl.  Temp.  langsam,  bei  300"  unter  Erglühen  an.  0  und 
S  bewirken  bei  Rotglut  Glüherscheinung.  Wasserdampf  reagiert  von  250^ 
ab.  An  der  Luft  findet  bei  gewöhnlicher  Temp.  keine  Oxydation  statt. 
—  HCl  und  HFl  greifen  c)  an,  auf  d)  und  e)  sind  sie  selbst  in  sd.  konz. 
Form  wirkungslos.  Essigsäure  greift  auch  c)  nicht  an.  —  Sd.  konz.  HNO^, 
Königswasser,  sd.  H2SO4  und  schmelzende  Alkalibisulfate  lösen  die  Verbb. 
auf.    Aeeivaxt. 

Die  Legierungen  mit  hohem  Gehalt  an  Mo  (solche  bis  zu  750/0  Mo  wurden 
erhalten)  bilden  homogene  Reguli.    Die  Härte  wächst  mit  dem  Mo-Gehalt, 
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die  Brüchi^keit  mit  dem  Mn- Geh  alt.  Unmagnetisch.  Bruch  körnig,  silberweiß, 
—  Beständig  an  der  Luft.  HNO3  zerstört  vollständig  unter  B.^'vonMoOg; 
h.  konz.  H.,S04  löst,  desgl.  schmelzende  Alkalibisulfate.  HCl  und  Essig- 
säure greifen  Legierungen  mit  weniger  als  63%  Mo  lebhaft  an,  solche 
mit  mehr  Mo  werden  nur  von  HCl  angegriffen.  Aerivant  (Compt.  rend^ 
143,  (1906)  464). 

Auf  S.  403,  unten,  ist  einzuschieben: 

C)  3K20,MnO.,,9Mo03,6H20.  —  Eine  sd.  Lsg.  von  4  g  K2MnO,,  ^^ 
M0O3  und  1  g   MnSOj.öHgO   wird  mit   ßromwasser  oxydiert,   einige  Zeit 
gekocht,  das  überschüssige 
Chem.  Soc.  29,  (1907)  700). 

3K<,0 

MnOa 

9M003 
6H20 


ssige  . 

M0O3  abfiltriert  und  abg 

ekühlt. 

Hall  (J.  Am. 

700). 

Hall. 

Hall. 

Berechn. 

Gefund. 

15.93 

15.81                 MnO 

4.00 

3.93 

4.91 

4.77                 Glühverkist 

6.99 

7.12 

73.08 

73.14  (Diff.)    6KCl,MnCl, 

31.32 

31.98 

6.08 

6.28                 Disp.  0. 

0.91 

0.84 

3K20,Mn02,9Mo03,6H,0     100.00      100.00 

Die  Gesamtchloride  wurden  durch  Erhitzen  tu  HCl-Gas  bestimmt. 

y)  3[K.„Mn]0,Mn02,9Mo03  7H.,0.  —  Zu  S.  404,  Z.  13  v.  u.  —  Man  ver- 
wendet verhältnismäßig  mehr  MnSO^  wie  bei  Verb,  c,  ß)  und  oxydiert  mit 
KMnO^.    Hall. 

Hall. 
Hall.  Berechn.      Gefund. 

5.2KCl,1.4MnCl2     31.65  31.76 

MnO  5.59  5.60 

H2O  +  O  7.97  8.18 

Disp.  0  0.90  0.90 

2.6K,O,0.4Mn0.MnO2,9MoO3,7H2O  100.00 


2.6K20 

13.70 

13.77 

0.4MnO 

1.50 

MnOa 

4.99 

9M0O3 

72.74 

72.45 

7H2O 

7.07 

7.28 

Auf  S.  407,  vor  F.  ist  einzuschieben; 


VI.  Baryumpermanganmolyhdat.  3BaO,Mn02,9Mo03,12H20.  —  Durch 
Umsetzung  des  obigen  Salzes  y)  mit  BaClg-Lsg.  Gelber,  schlecht  filtrier- 
barer Niederschlag.    Hall. 


An  der  Luft 
getr. 

Hall. 

Berechn. 

Hall. 
Gefund. 

3BaO 

Mn02 
9M0O3 
I2H2O 

22.30 

4.22 

62.98 

10.50 

22.53 

4  28 
62.70  (Diff.) 
10.50 

3BaCl2,MnCl2 
MnO 

H2O  +  O 
Disp.  0. 

0.77 

3.58 

36.44 

11.27 

0.70 

3.45 

37.00 

11.20 

3BaO,MnOo,9Mo03,12H20      100.00  lOO.CO 

Auf  S.  407,  unten,  ist  einzuschieben: 

H'.  Mangan-  und  ÄlkaUmanganphosphormolyhdate.  —  a)  Manganphosphor- 
molißdate.  a)  3MnO.PoO:^,5MoO:3,20H20.  —  Man  suspendiert  9  g  frisch  ge- 
fälltes MnHPO^  (1  Mol.")  und  18  g  geglühtes  MoO,  (5  Mol.)  in  k.  W.,  worauf 
nach  14  Tagen  völlige  Lsg.  eingetreten  ist.  Nachdem  man  einen  sich 
später  abscheidenden,  geringen  Rückstand  abfiltriert  hat,  dampft  man  zur 
Sirupsdicke  ein  und  fällt  mit  Alkohol.  Bei  Anwendung  von  3  Mol.  MnHFOi  und 
10  Mol.  M0O3  erzielt  man  dasselbe  Resultat.  —  Mikrokristallinischer  Nd.,  seiden- 
glänzend, gelb;  fühlt  sich  wie  Thon  an.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  90*^ 
16  Mol.  H.2O  (19.95 o;o\  l^ei  100^  ein  weiteres  Mol.  (im  ganzen  20.98%)  und 
wird  bei  dieser  Temp.   ockerfarbig.     Bei  weiterem  Erhitzen  verliert  es 
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mehr  W.  und  ist  bei  150^  wasserfrei  (Gesamtverlust  24.40  »/o).  —  LI.  in  W., 
wl.  in  A.  gibt  mit  KCl  und  NH^Cl  die  unten  beschriebenen  Ndd.  Aen- 
PELD  (Dissert  Berlin,  1898,  23). 

Aenpeld. 
3MnO  213  14.84  14.64 

P2O6  142  9.90  10.18 

5M0O3  720  50.17  50.28 

2OH2O 360  25.09 24.90 

3MiiO,P2O5,5MoO3,20H2O  1435  iOäÖO  100.00 

ß)  3MnO,P205,18Mo03,38H20.  —  Man  fällt  die  Mutterlauge  von  y)  mit 
KCl,  solange  sich  noch  ein  Nd.  bildet,  filtriert  und  läßt  kristallisieren.  — ■ 
Große,  gelbe  Kristalle  von  prismatischem  Habitus.  In  W.  mit  gelber 
Farbe  lösl.;  die  Lsg.  gibt  mit  KCl  keine  Fällung.  Verliert  bei  90^ 
19  Mol.  H.,0  (9.250/0),  bei  100^  33  Mol.  (16.44 o/,),  bei  120«  35  Mol.  (i7.507o), 
wird  bei  150«  wasserfr.ei  (Gesamtverlust  18.430,0).  AßKFELD. 

Arkfeld. 
3MnO  71  5.87  5.80  6.24 

P2O5  142  3.91  3.62  3.95 

I8M0O3  2592  71.39  71.94  70.72 

38H2O 648 18.83 18.64  19.09 

3MnO,P^05,18Mo03,38H20        3453  100.00  100.00  100.00 

y)  3MnO,P2  05,24MoO„58  bis  6OH2O.  —  Man  kocht  40  g  MnHPO^  mit 
M0O3,  bis  von  beiden  nichts  mehr  in  Lsg.  geht,  filtriert,  konzentriert  und 
läßt  über  H2SO4  kristallisieren.  —  Gelbe  Kristalle  von  oktaedrischer  Form^ 
an  der  Luft  verwitternd.  LI.  in  W.;  die  Lsg.  gibt  mit  KCl  einen  Nd.  — 
Verliert  bei  90«  16.80%  H2O,  bei  höherem  Erhitzen  allmählich  mehr  W., 
bis  es  bei  140«  wasserfrei  ist  (Gesamtverlust  21.100/0).    Aenfeld. 

Berechnet, 

für  6OH2O.        für  58H.2O.  Arnfeld. 

MnO                        4.35                  4.40  4.43  4.66 

PoOg                        2.90                   2.95  3.00  3.11 

MoOs                      70.66                 71.18  70.37  71.01 

H2O 22^09 2L47 22.29  22.21 

100.00               100.00  100.00  100.00 

b)  AmmoniummanganpJiospJiormoJyhdate.  a)  4(NH4)2O,MnO,2P2O5,10MoO.:5, 
I3H2O.  —  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  21.10  g  5fNH4)2O,2P2O5,10MoO.,7H.,Ö 
(1  Mol.)  mit  einer  solchen  von  19.80  g  MnCl2,4H20  (10  Mol).  Beim  Stehen 
über  HgSO^  kristallisiert  unter  Braunfärbung  der  Lsg.  ein  prachtvoll  aus- 
gebildeter Körper  von  weißer  Farbe  und  länglich,  vierkantiger  Form  aus. 
Aenfeld. 

Aenfeld. 


4(NH4)20 

208 

9.29 

9.38 

MnO 

71 

3.17 

3.10 

2P0O5 

284 

12.69 

12.93 

IOM0O3 

1440 

64  37 

64.10 

I3H2O 

234 

10.48 

10.49 

4(NH4)2O,MiiO,2P2O5,10MoO3,13H2O        2237  100.00  100.00 

ß)  (NHJ2O.2MnO.P2O5,5MoO,,20H.,O.  —  Kalte  Ls?g.  von  19.10  g 
3(NHj20,P.,05,5Mo03,7H20  (1  Mol.)  und  9.90  g  MnCl2,4H20  (3  Mol.)  in  je 
100  ccm  W.  werden  miteinander  gemischt.  Aus  der  gelben  Lsg.  scheidet 
sich  nach  kurzer  Zeit  ein  gelbes,  aus  mikroskopischen,  verfilzten  Nadeln 
bestehendes  Salz  aus.  —  Zersetzt  sich  mit  W.,  löst  sich  aber  klar  beim 
Erhitzen.     Arnfeld. 
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Arnpeld. 

(NH,),0 

52 

3.67 

3.74 

2MnO 

142 

10.02 

9.90 

9.62 

P2O5 

142 

10.02 

9.99 

10.62 

5M0O3 

720 

50.84 

50.92 

50.60 

2OH2O 

360 

25.45 

23.45 

<NH4)2O,2MnO,P2O6,5MoO3,20H2O    1416  100.00  100.00 

c)  Kaliummanganphosphor molyhdat.  3K2O,2MnO,2P2O5,10MoO.3,30H2O.  — 
Man  vermischt  die  kalten  Lsgg.  von  24  g  5K2O,2P2O5,10MoO3  (1  MoL) 
und  19.80  g  MnCl2,4H20  (10  MoL),  wobei  lediglich  Gelbfärbung  eintritt. 
Bereits  nach  kurzem  Stehen  über  HoSO^  entsteht  jedoch  ein  gelber,  mikro- 
kristallinischer Nd.,  mit  W.  auszuwaschen.  —  Löst  sich  in  h.  W.  mit 
gelber  Farbe.    Arnfeld. 

Abnfeld. 

3K2O  282  10.49  10.56 

2MnO  148  5.28  5.16 

2P2O6  284  10.52     •  10.85 

IOM0O3  1440  53.62  53.71 

3OH2O 540 2009 19^72 

3K20,2MiiO,2P205,10Mo03,30H20       2694  100.00  100.00 


Fritz  Ephraim. 


ARSEN. 

VorJcommen.  —  Zu  S.  412,  Z.  3  v.  u.  —  In  Friedhofserde:  Popp  {Z.  f.  Unters. 
Nähr.  u.  Genussmitt.  U,  38;  C.-B.  1907,  II,  1115). 

Zu  S.  413 ff.  —  In  Eeihenfolge  der  alphabetischen  Ordnung  ist  einzuschieben: 
Dürkheim.  Das  W.  der  Maxquelle  enthält  17.4  mg-  AsgOs  im  Lit.,  und  ist  somit  nächst 
^er  Quelle  von  Roncegno  das  stärkste  natürliche  As-Wasser.  Das  Quellsediment  ist  das 
As-reichste  von  allen  bekannten;  es  enthält  10.7 ^/^  AS2O3;  die  Quelle  fördert  pro  Tag- 
2  kg  AS.2O3.  Ebler  [Verh.  naturhist  Ver.  Heidelberg  8,  435;  C.-B.  1907,  I,  1281;  Ber. 
40,  1807).  —  Cudowa.  0.002  g  im  W,  der  Eugensquelle.  —  Kreuznach.  0.4  mg  Ca3(As04)2 
im  Lit.  der  Viktoriaquelle.  —  Lausigk.  0.1  mg  As(0H)3  im  Lit.  —  Recoaro  (Civillina, 
Italien).  3.9  mg  A8(OH)3  im  Lit.  —  Srebrenica  (Bosnien).  6  mg  AS2O3  im  Lit.  W.  der 
Guberquelle.  Alle  diese  Angaben  aus  Glax  [Lehrh.  der  Balneotherapie,  Stuttgart  1897  u. 
1900).  —  Liebenzeil,  0.2  mg  AS2O5  im  Lit.  Hell  [Prospekt  v.  Bad  Liebenzell,  1901);  vgl. 
auch  Ebler. 

PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  419,  Z.  27  v.  0.  —  D.  5.87. 
WiCxAND  (Ann.  Fhys.  [4]  22.  64;  C.-B.  1907,  I,  1007). 

Zu  S.  419,  Z.  11  V.  u.  —  Das  Brechungsvermögen  des  As-Dampfes  beträgt  für  die 
Wellenlänge  546.0 /*«:  [fi — 1)-10*:  dasselbe  ist  zwölfmal  so  groß,  wie  dasjenige  des  Wasser- 
stoffs.    CüTHBERTSON  u.  Metcalfe   [Proc.  Roy.  Soc.  79,   Ser.  A.  202;   C.-B.  1907,   II,  126). 

Zu  S.  420,  Z.  2  V.  0.  —  Spez.  Wärme  zwischen  0  und  100«:  0.0822. 

WiGAND. 

Zu  S.  420,  Z.  15  V.  u.  —  D.  4.78.     Wigand. 

Zu  S.  420,  Z.  12  V.  u.  —  Spez.  Wärme  zwischen  0  und  100«:  0.0840. 
Wigand. 

Chem.  Verhalten.  —  Zu  S.  424,  Z.  17  v.  u.  —  Mit  fl.  Cl  reagiert  es 
erst  in  der  Nähe  des  Sdp.  desselben,  unter  Lichterscheinung  und  B. 
weißer  Dämpfe  von  AsClg.  Thomas  u.  Dupuis  (Compt.  rend.  143,  282; 
C.-B.  1906,  II,  848). 

SpeUrum.  —  Zu  S.  426,  Z.  18  v.  u.  —  Hartley  {Proe.  Roy.  Soc.  78,  Ser.  A.  403; 
C.-B.  1907,  I,  526). 

Zu  S.  426,  Z.  15  V.  u.  —  Herpetz  [Z.  iviss.  Phot.  4,  185;  C.-B.  1906,  II,  1105). 

Nachweis.  —  Zu  S.  427,  Z.  11  v.  0.  —  Nach  der  Methode  von  Emich 
(Ann.  351,  426;  C.-B.  1907,  I,  1072)  sind  am  „Sulfidfaden"  noch  0.008  bis 
O.Ol/wg,  nach  dessen  „Raucher verfahren"  noch  0.012  i-ig  As  mikrochemisch 
nachweisbar. 

Quantitative  Bestimmung.  —  Zu  S.  427,  Z.  25  v.  u.  —  Jodometrisch :  Koch  (Z, 
anal.  Chem.  46,  29;  C.-B.  1907,  I,  668). 

Gmelin-Friedheim.    III.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  71 
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Zu  S.  428,  Z.  11  Y.  0.  —  Eosenthaler  {Z.  anal.  Chem.  45,  596:  C.-B.  1906.  II.  1523). 

Zu  S.  428,  Z.  32  v.  u.  —  Thomson  [Chem.  X.  94.  156;  C.-B.  1906.  11,  1583).  ' 

Zu  S.  428,  Z.  22  v.  u.  —  Das  As  des  Spiegels  kann  auch  titrimetrisch  bestimmt 
werden.     Berntrop  {Chem.  Weekblad  3,  315;  C.-B'.  1906.  II.  156). 

Zu  S    428.  Z.  8  T.  u.  —  Lampen  (Chem.  Ind.  30.  128:  C -5.  1907,  I.  1224). 

Zu  S.  428,  Z.  2  Y.  u.  —  Kleine  {St.  u.  Eisen  26,  664:  C.-B.  190ö.  II.  626). 

Zu  S.  429,  Z.  2  Y.  0.  —  In  Erzen:  Low  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1715:  C.-B. 
1907,  I,  505). 

Zu  S.  429,  Z.  12  Y.  0.  —  GoocH  u.  Phelps  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [4]  22,  (1906)  488; 
Z.  a}wrg    Chem.  52.  292:   C.-B.  1907.  L  759). 

Zu  S.  429.  Z.  31  Y.  u.  —  Taeugi  u  Bigazzi  (Gazz.  chim  ital.  36.  I,  359;  C.-B.  1906, 
L  630):  Sjollema  u.  yan't  Krüys  {Chem.   Weekblad  4.  547:  C.-B   190t,  IL  1115). 

Zu  S.  429.  Z.  17  Y.  u.  —  Goldschmiedt  {Z.  Oesierr.  Apoth.  Ter.  45.  375;  C.-B.  1907, 
II,  740).  .  ,  . 

AsH.3.  Arsmwasserstoff.  —  Zu  S.  432,  Z.  27  y.  0.  —  Nach  Reckleben  ist  die 
Verwendung  Yon  Cu  ganz  unbedenklich.  —  Ueber  die  Einw.  Yerschiedener  anderer  Metalle 
Ygl.  auch  Thomson  [Chem.  S.  94.  156:  C-B.  1906,  11,  15S3);  Chapman  {The  Analyst  32, 
247;  C.-B.  1907,  IL  740).  -  Bei  dem  Citat  von  Chapman  u  Law  ist  noch  einzufügen: 
(Z.  angeiv.  Chem.  20.  67:  C.-B.  1907,  I,  667).  —  Nach  Lockemann  (Z.  anyew.  CJiem.  19, 
1362;  C.-B.  1906.  11.  709)  ist  Zn.  welches  in  CUSO4  verkupfert  wurde,  am  aktivsten; 
solches  gestattet  noch  den  Nachweis  von  0.0001  mg  As,  während  platiniertes  Zn  nur 
0.001  mg  As  nachzuweisen  erlaubt. 

Zu  S.  432.  Z.  19  v.  u.  —  Zum  Trocknen  des  nach  Marsh  zu  prüfenden  Gases  darf 
KOH,  Natronkalk  und  gekörntes  CaClo  nicht  benutzt  werden,  da  dieselben  eine,  wenn  auch 
nicht  sehr  starke,  zersetzende  Wirkung  ausüben.  Vgl.  auch  S.  4o6.  Reckleben,  Locke- 
mann u.  Eckardt  iZ.  anal.  Chem.  46,  il907)  671'. 

Zu  S.  432.  Z.  19  Y.  u.  —  ]\Ian  darf  zur  MARsn'schen  Probe  niemals  ein  Stück  Zu 
benutzen,  welches  bereits  zu  dem  gleichen  Zwecke  gedient  hatte,  da  sich  das  Zn  mit  As 
legiert  und  dann  auch  bei  Abwesenheit  des  letzteren  in  der  zu  prüfenden  Lsg.  Rk.  auf  As 
gibt.     Vitali  (Bon.   Chim.  Farm.  46.  89;  C.-B.  1907.  I,  KiQb). 

Zu  S.  434 ff.  —  Sowohl  3^oi?"6S  "^'i^  30 " ;,  i)?es  H2O2  oxj^dieren  erst 
nach  mehr  als  dreistündigem  Schütteln  vollständig.  —  Konz.  NHg-Lsg. 
zersetzt  unvollkommen  unter  Abscheidung  von  As.  —  Wss.  Halogenwasser- 
stoffsäuren wirken  nicht  oder  erst  nach  längerer  Zeit  ein.  —  Rauchende 
HN0:3  zersetzt  zwar  vollständig,  jedoch  nicht  augenblicklich.  —  K4Fe(CN)0 
reaofiert  in  neutr.  Lsg.  sehi'  langsam,  in  alkal.  Lsg.  viel  energischer.  — 
Bleiacetatlsg.  von  5  ^  0  absorbiert  AsHg  bei  mehrstündigem  Schütteln  voll- 
kommen, wobei  die  Ek.  ähnlich  verläuft,  wie  mit  AgXOg.  Reckleben,, 
LocKEMA^■x  u.  EcKAEDT  [Z.  auol.  Chem.  4-6,  (1907;  671). 

Zu  S.  435  U.  436.  —  Ueber  die  Rk.  mit  Chlorwasser  und  Bromwasser  vgl.  auch 
Reckleben.  Lockemakn  u.  Eckaedt  —  XaOCl  und  Ca(0Cl).2-Lsg.  absorbiert  AsHs 
leicht  und  vollständig;  die  Rk.  verläuft  nach:  asHo  -f-  4HC10  =  H3ASO4  +  4HC1: 
ist  überschüssiges  Cl  vorhanden,  so  können  Nebenrkk.  eintreten.  —  Mit 
HJO3  verläuft  die  Rk.  in  der  von  Recklebex  u.  Lockemann  angegebenen  Weise  quanti- 
tativ, desgl.  mit  HJO,  nach:  AsHg  +  4HJ0,  =  H3ASO4  +  4HJ0,.  —  Die 
Rk.  mit  HBrOa  erfolgt  nicht  nach  der  S.  436  angegebenen  Gleichung,  sondern  nach: 
5AsH.^  -f  SHBrOa  =  5H3ASO4  +  8Br  +  4H2O.    Reckleben,  Lockemann  u.  Eckaedt. 

Zu  S.  436,  Z.  11  V.  u.  —  Nitrithaltiges  KOH  zersetzt  AsHg  leicht 
unter  B.  einer  grauen  Kruste  von  As.  Dies  kann  zu  Irrtümern  beim  MABSH'sehen 
As-Xachweis  führen,  wenn  man  das  AsHs  über  solches  KOH  leitet.  Bozenhaedt  {Ap. 
Ztg.  21,  580;  C.-B.  1906.  IL  490). 

Zu  S.  437,  Z.  4  V.  0.  —  Anstatt  „Chem.  Ztg.  1890,  14"  lies  „Chem.  Ztg.  Rep.  1890,  14«. 

Zu  S.  437,  Z.  6  V.  0.  —  Anstatt  „sowohl"  Hes  „sehr  verd.". 

Zu  S.  438,  Z.  4  V.  0.  —  Nach  Reckleben,  Lockemann  u.  Eckaedt  verläuft  neben 
der  LASSAiGNE'schen  Gleichung  noch  eine  zweite  Rk.:  AsHg  -j-  3AgN03  =  AgsAs  +  ^-^HNOs 
"beim  Arbeiten  in  neutraler  Lsg.,  und  zwar  tritt  diese  letztere  Rk.  um  so  mehr  hervor,  je 
konzentrierter  die  Lsg.  ist.  Man  kann  auch  annehmen,  daß  primär  nur  diese  zweite  Rk. 
vor  sich  eeht,  daß  dann  aber  das  gebildete  AgsAs  weiter  reagiert  nach:  1)  Ag,As -f- 
3AgN0,  =  Ag3As,3AgN03  und  2)  Ags As  -f  3AgX0,  -f  3H,0  =  6Ag  +  AsiOH)3  +  3HNO3 ; 
ob  der  Verlauf  nach   1)  oder  2)  statttindet,   hängt  von  der  Konz.   und  der  Dauer   des  Ver- 
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suches  ab.  —  tn  alkal.  Lsg.  tritt  noch  eine  dritte  Ek.  hinzu :  As(0H)3  +  2AgN03  -r  H.^0 
=  H3A8O4  +  2Ag  +  2HNO3,  bzw. :  AsH,  +  öAgNOg  +  SHsO  =  6Ag  -f  H3ASO3  +  6HNO3 
oder  auch :  AsHg  -1-  8AgN03  +  4H2O  =  8Ag  +  H3  AsOj  -f-  8HNO3.  Letztere  Gleichung  voll- 
zieht sich  beim  Kochen  vollständig,  so  daß  dann  die  Kk.  im  ganzen  nach :  ASH3  -{-  SAgNOs 
-\-  IINH3  4-  4H2O  =  (NH4)3As04  -{-  8Ag  -\-  8NH4NO3  verlaufen  ist,  was  zur  gewichtsana- 
lytischen Bestimmung  des  AsH^  benutzt  werden  kann.  Reckleben.  Lockemann  u.  Eckardt. 
S.  438,  Z.  16  V.  u.  —  Goode  u.  Perkin  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  507;  C.-B.  1906, 
II,  630). 

AS0O3.  Arsentrioxyd.  —  Zu  S.  445,  Z.  1  v.  0.  —  Die  daselbst  be- 
findliche Gleichung  muß  lauten:  AsgOg  +  9NaOH  +  SSiHClg  :=- 9NaCl  + 
3Si(OH)4  +  Asa. 

S.  448,  Z.  11  V.  0.  —  In  Chinolin  ziemlich  11.  Beckmann  u.  Gabel 
{Z.  anoi-g.  CJiem.  51,  236;  C-JB.  1906,  II,  1804). 

Ärsenite.  —  Zu  S.  452,  Z.  19  v.  0.  —  Der  Verlauf  der  Oxydation  von  AsaOg  durch 
Cr03  läßt  sich  wiedergeben  durch  die  Formel:  v^  =  dx  dt  =  K(a-x)c'^'^  •  d^'*.  Für  die  Temp. 
Qo  beträgt  K  im  Mittel  83.10-«.  Der  ungewöhnlich  kleine  Temp. -Koeffizient  beträgt  für 
die  Temp.  von  0  bis  10^  1.3.  Durch  Zusatz  von  KJ  wird  die  Oxydation  verzögert,  und 
zwar  in  einer  Weise,  welche  durch  primäre  Entstehung  eines  Zwischenoxydes  ihre  Er- 
klärung finden  könnte,  de  Lury  (J.  of  Phys.  Chem.  11,  47,  54;  C.-B.  1907,  I,  1484); 
hierzu  auch  Miller  {J.  of  Phys.  Chem.  11,  9;  C.-B.  1907,  I,  1485). 

AS.2O5.  —  Zu  S.  455,  Z.  10  V.  0.  —  Gibt  mit  fl.  NH3  eine  Verb. 
As205,3NH3,  vgl.  unten. 

H3ASO4.  —  Zu  S.  457,  Z.  3  V.  u.  —  Die  Dissoziation  in  verd.  Lsg.  entspricht  dem 

Ausdruck:     "^Vt^"^^*  =  0.005.    Luther  {Z.  Elektrochem.  13,  294;  C.-B.  1907,  n,  282). 
H3AS1J4 

Auf  S.  466  ist  einzuschieben: 

G.  AS205,3NH3.  Vielleicht  (NH40)2As203NH.  Imidodimetaarsensaures  Ammonium. 
—  Man  behandelt  As.^05  im  Einschlußrohr  bei  gewöhnl.  Temp.  mit  fl. 
NH3.  —  Weiße,  sich  mit  der  Zeit  fest  zu  Boden  setzende  Verb.  Durch 
Behandeln  mit  einer  ammoniakal.  Lsg.  von  PbJa  können  die  NH^ -Gruppen 
teilweise  durch  Pb  ersetzt  werden.  Rosenhedi  u.  Jacobsohn  {Z.  cinorg. 
Chem.  50,  (1906)  307). 

KOSENHEIM   U.   JaCOBSOKK. 

AS2O5  81.86  80.32  82.14 

3NH3 18.14 15.45  16.46  17.52 

As207,3NH3  100.00 

Arsensulfid.  —  Zu  S.  466,  Z.  33  v.  u.  —  Die  Bestimmung  der  Schmelz- 
und  ümwandlungspunkte  von  As-S- Gemischen  gab  folgende  Resultate: 
Mol.-«/o  As:  0.00      0.21      1.70       2.38        5.80       7.79      10.70    40.07    43.92 

Anfangt  ,,,Q,       ,,     .119.0°    118»    117.4»    116  6°    114.5«    113.5»    112.0»    SoO»     279» 
Ende     /  fies  öcnmeizens .  ^^g  qo    j^go    11770    nßgo    11550    11450    113,00    3000     293» 

Umwandlungstemp. : 

Mol-»/o  As:  50.05  54.88     57.12 

Anfang  \    ,^^  q„v,^,i,,„,  308»  307»        305» 

Ende      M^'  ^^^°'^^^'^^-  308»  308.5»     308» 

Umwandlungstemp  :  267»  260» 

Distektische  Punkte  liegen  im  Erstarrungsdiagramm  nur  bei  den  Zuss. 
AS2S2  und  AS.2S.3.  Die  Schmelzen  der  Gemische  mit  20  bis  60  Gew.-^/o  As 
sind  außerordentlich  zähe  und  kristallisieren  überhaupt  nicht.  Misch- 
kristalle existieren  zwischen  xAs  und  schwarzem  ASgSo,  vielleicht  auch 
zwischen  S  und  As^Sg.  Borodowski  {Sitzungsher.  d.  näturf.  Ges.,  Dorpat 
14,  159;  C.-B.  1906,"  II,  297). 
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As^Sg  —  Zu  S.  467,  Z.  9  v.  o.  —  Von  Scacchi  in  zwei  Modifikationen 
bei  einer  Solfatara  aufgefunden  und  als  Dimorphin  bezeichnet.  Prismatisch 
und  pyramidal;  bildet  bei  der  Sublimation  im  Vakuum  Tafeln,  beim 
Kristallisieren  aus  CSg  dagegen  kleine  rhombische  Säulen,  a  :  b :  c  =  0.58787 : 1 : 
0.88258.  Letztere  besitzen  D.^^  2.6,  positive  mäßig  starke  Doppelbrechung,  kaum 
erkennbaren  Dichroismus;  spröde,  leicht  ZU  zerdrücken.  Krenner  (Z.  Kryst. 
43,  476;  C.-B.  1907,  II,  666). 

AsgSg.  —  Zu  S.  467,  Z.  23  v.  u.  —  Zur  Reindarstellung  erhitzt  man 
die  Eohschmelze  der  ber.  Mengen  As  und  S  mit  der  gleichen  Menge  wss. 
KgCOg-Lsg.  von  10  "/o  iiü  zugeschmolzenen  ßohr  auf  150  bis  300^,  bis  die 
Lsg.   homogen   ist;   beim  Erkalten  kristallisieren   dann  schwarze  Nadeln 

BORODOWSKI. 

Zu  S.  467,  Z.  19  V.  u.  —  Aus  der  auf  S.  1123  unter  ,,  Arsensulfid''  ge- 
gebenen Tabelle  geht  hervor,  daß  sich  zwei  verschiedene  Modifikationen 
von  AsoSg  bilden  können.  Die  bei  niederen  Tempp.  beständige,  rote,  D.^* 
3.506  verwandelt  sich  bei  267^  in  eine  schwarze,  D.^^  3.254,  Schmp.  307<>, 
Sdp.'^^<^  565^    BoRODOwsKi. 

AsgSg.  Arsentrisulfid.  —  Zu  S.  469,  Z.  23  v.  o.  —  4.  Durch  lang- 
same Einw.  von  CSg-Dämpfen  auf  AsgSg  unterhalb  170^  Oberhalb  dieser 
Temp.,  bei  220  bis  260"  entsteht  nach  dieser  Methode  eine  rote  Form.  Die 
Existenz  zweier  verschiedener  Formen  zeigt  sich  auch  aus  den  Umwand- 
lungspunkten in  obiger  Tabelle.    Borodowski. 

Zu  S.  469,  Z.  6  V.  u.  —  Die  Löslichkeit  des  gefällten  in  W.  von  18<> 
beträgt  2.1  X  10-^  Mol.  pro  Lit.  Weigel  (Z.  physik  Chem.  58,  293;  G.-B, 
1907,  I,  794). 

Zu  S.  472,  Z.  10  V.  0.  —  Na^B.O,  in  2  7„iger  Lsg.  löst  As^Sg  in  der 
Kälte  langsam,  in  der  Hitze  rasch;  die  Lsg.  wird  durch  Zugabe  von  SS. 
nicht  quantitativ  gefällt,  wenn  nicht  noch  HgS  eingeleitet  wird.  Materne 
(Bull  soc.  chim.  Belg.  20,  46;  C.-B.  1906,  II,  557). 

Zu  S.  474,  Z.  18  V.  0.  —  Im  Ultramikroskop  erscheinen  alle  Lsgg. 
von  ASgSg  unabhängig  von  .ihrer  Bereitungsweise  gleich;  mit  der  Verd.  der 
Stamralsg.  sinkt  die  Auflösbarkeit  stark,  so  daß  man  bei  genügender  Ver- 
größerung der  Verd.  molekulare  Zerteilung  bewirken  könnte.  Biltz  und 
Geibel  {Ges.  Wiss.  Göttingen  1906,  141 ;  C.-B.  1906,  II,  852). 

Sulfar Senate.  —  Zu  S.  482,  Z.  10  V.  O.  —  Ueber  Einw.  verschiedener  Schwer- 
metallsalze auf  Na3As04:  Heübach  {Dissert.  Berlin  1890). 

AsClg.  —  Zu  S.  495,  unten.  —  Die  Konstante  für  die  Mol.-Gew.-Best. 
in  sd.  AsClg  beträgt,  mit  Anthracen  ermittelt,  73.  SnJ^,  SbJ3,AsJ3  sowie  AS4O6 
zeigen  nach  dieser  Methode  in  AsClg  sehr  erheblich  zu  niedrige  Mol.-Ge- 
wichte,  was  außer  auf  Dissoziation  auch  auf  der  B.  chemischer  Verbb.  zu- 
rückzuführen sein  dürfte ;  die  Jodide  lösen  sich  in  AsClg  in  der  Hitze  mit 
gelber  bis  gelbroter  Farbe,  die  beim  Erkalten  violett  wird.  Schwefel  zeigt 
in  sd.  AsClg  das  normale  Mol.-Gew.  Sg.  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  51, 
(1906)  109). 

Zu  S.  497,  Z.  7  V.  u.  —  N4S4  liefert  kein  Additionsprod.  Davis 
(/.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1575;  C.-B.  1907,  I,  223). 

AsJg.  —  Zu  S.  504,  oben.  —  Das  nach  der  Siedepunktsmethode  in 
CS2  bestimmte  Mol.-Gew.   entspricht  der  Formel  AS2J4.  —   Die  Substanz 
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wird  in  der  Kälte  weder  von  konz.  H.2SO4,  noch  von  rauchender  HNO3  an- 
gegriffen, letztere  oxydiert  beim  Erwärmen.  Pyridin  löst  AsJg  und  hinter- 
läßt As;  sd.  Essigsäure  wirkt  lösend;  beim  Abkühlen  dieser  Lsg.  scheidet 
sich  eine  inhomogene  Substanz  ab,  wahrscheinlich  zum  größten  Teil  aus 
einem  Derivat  des  AsJg  bestehend.  Hewitt  und  Winmill  {J.  Chem.  Soc, 
91,  962;  a-B.  1907,  II,  439j. 

(AsO)H5C4  06.  —  Zu  S.  512.  —  ASgOg  löst  sich  auch  beim  Kochen 
ziemlich  schwer  in  KqC^Oq;  vorteilhaft  löst  man  zuerst  ASgO;^  in  sd.  W. 
und  fügt  dann  die  ber.  Menge  HeC^Og  hinzu.  Läßt  sich  infolge  starker 
Hydrolyse  nicht  kristallisiert  erhalten.  Die  Größe  der  Hydrolyse  geht 
daraus  hervor,  daß  die  Drehung  in  Vie  ^'  Lsg.  mit  derjenigen  der  freien 
H^jC^Oß  fast  identisch  ist.  —  Drehung  im  2  dcm-Rohr  bei  18^: 

Verdünnung:                              V2  iiorm.          Vi  iiorm.  Vs  norm.  V16  norm. 

[a]j)                                                   4.74                 1.89                 0.76  0.32 

[ajß ,  ber.  auf  Weinsäure :           31.6                 25.2                 20.3  17.1 
Grossmann  (Z.  physik  Chem.  57,  (1907)  545). 

(NH4)AsO.H,C,O6,0.5H2O.  —  Zu  S.  513,  Z.  4  v.  u.  —  Hädrich  über- 
sah, daß  die  Lsg.  Mutarotation  zeigt.  In  verd.  Lsgg.  besonders  tritt  mit 
der  Zeit  sehr  erhebliche  Verminderung  der  Drehung  auf.  —  Setzt  man  zu 
der  Lsg.  Basen  oder  SS.,  so  tritt  Spaltung  der  komplexen  Moll,  ein,  was 
sich  durch  die  Aenderung  der  Drehung  bemerkbar  macht.    Grossmann. 

AsCl3,3C6H5NH2.  —  Zu  S.  514,  Z.  21  v.  0.  —  Weiße  Kristalle,  aus 
A.  umkristallisierbar.  Im  Gegensatz  zu  Schipf's  Angaben  schmilzt  es 
nicht;  im  Vakuum  sublimiert  es  unter  teilweiser  Zers.  bei  205*^.  —  HCl 
zerlegt  in  die  Komponenten.  Leeds  {J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  112;  J.  B.  1882, 
500;  Ber.  15,  (1882)  1765  (Ref.)). 

Auf  S.  527  ist  einzuschieben: 

I'.  Rubidium,  Arsen  und  Sauerstoff.  —  A.  Ruhidiumarsenit.  RbAs02.  — 
Aus  der  wss.  Lsg.  molekularer  Mengen  von  AsgOg  und  Rb2C03  beim  Ver- 
dunsten im  Vakuum.  Die  verbleibende,  sirupöse  M.  wird  im  Vakuum 
auf  Thon  gebracht.  —  Weißes,  amorphes,  wasserfreies  Pulver,  lösl.  in 
W.,  unl.  in  Alkohol.  Oxydiert  sich  beim  Erwärmen  sowie  in  Lsg.  zu  Ar- 
senat.    Reagiert  alkalisch.    Bouchonnet  {Compt.  rend.  144,  (1907)  641). 

B.  Biihidiumar Senate,  a)  RboAs04,2H20  (Trirubidiumarsenat).  —  Man 
neutralisiert  eine  wss.  Lsg.  von  H3ASO4  mit  RbOH  unter  Verwendung 
von  Blau  C.L.B.  als  Indikator.  —  Kristallisiert  schwierig;  die  beim  Ver- 
dunsten über  KOH  verbleibenden  noch  feuchten  Kristalle  werden  über 
P2O5  auf  Thon  völlig  getrocknet.  Weiße,  sehr  hygroskopische  Blättchen.  — 
Enthält  zwei  Mol.  HgO,  welche  es  oberhalb  100^  verliert;  reagiert  gegen 
Lackmus,  Methylorange  und  Phenolphtalein  alkalisch;  zieht  aus  der  Luft 
CO2  an.    Bouchonnet. 

b)  Rb2HAs04,H2  0  (Diruhidiumarsenat).  —  Aus  berechneten  Mengen 
von  c)  und  RbOH.  Die  Lsg.  wird  im  Vakuum  zuerst  über  KOH,  dann 
über  P2O5  verdunstet.  Weiße  Blättchen.  Verliert  das  Kristallwasser  bei 
100^,  gibt  bei  150^  Rb^SbgO,,  schmilzt  bei  dunkler  Rotglut  und  verliert 
dabei  0  und  AS2O3.  Sehr  hygroskopisch,  11.  in  W.,  unl.  in  Alkohol.  Ab- 
sorbiert aus  der  Luft  CO2,  besonders  in  Lsg.  Reagiert  gegen  Lackmus 
und  Phenolphtalein  neutral.    Bouchonnet. 

c)  RbHgAsO^  {Manorubidiumar Senat).  —  1.  Man  löst  die  Schmelze  der 
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berechneten  Mengen  KbNOg  und  AsgOg  in  W.  und  läßt  im  Vakuum 
kristallisieren.  —  2.  Man  neutralisiert  eine  wss.  Lsg.  von  RbaCO^  mit 
H3ASO4  gegen  Methylorange  und  läßt  kristallisieren.  —  Nach  1)  tafel- 
förmige Kristalle;  nach  2)  sternförmig  gruppierte,  seidenglänzende  Nadeln. 
Kristallwasserfrei.  LI.  in  W.,  nicht  hygroskopisch.  Schmilzt  bei  Rotglut 
und  erstarrt  zu  einer  strahligen,  milchweißen  M.  von  RbAsO.,  die  sich 
weniger  leicht  in  W.  löst  und  bei  höherer  Temp.  unter  Abgabe  von  0 
und  AS2O3  Zers.  erleidet.  —  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral  gegen 
Heliantin  und  Phenolphtalein,  sauer  gegen  Lackmus.    Bouchonnet. 

Natriumarsenate.  —  Zu  S.  532,  Z.  24  v.  0.  —  H3ASO4  (fest)  +  Na  (fest) 
=  R  (gasförm.)  +  NaH^AsO,  (fest)  +  57.15  Kai.  -  NaHgAsO^  (fest)  +  Na 
(fest)  =  H  (Gas)  +  Na^HAsO,  (fest)  +  45.87  Kai.  —  Na.HAsO^  (fest)  + 
Na  (fest)  =  H  (gasförm.)  +  NagAsO^  (fest)  +  40.76  Kai.  Baud  u.  Astruc 
{Compt.  rend.  144,  1345;  C.-B.  1907,  II,  576). 

e^  NaAs04.  —  Zu  S.  535,  Z.  2  v.  u.  —  Man  löst  50  g  NaaHAsOi  in  einem  Gemisch 
von  2000  g  W.  und  2003  g  A.  und  trägt  allmählich  100  g  Na202  ein.  Amorphe  Fällung, 
aus  deren  Filtrat  noch  ein  Teil  des  Salzes  kristallisiert  erhalten  wird.  Alvarez  {Anii. 
chim.  anal,  appl  11,  401;  Chem.  N.  94,  269;  C.-B.  1907,  I,  86). 

Na(AsO)H,C^06.  —  Zu  S.  549.  —  Enthält  2.5  Mol.  Kristallwasser.  — 
Bezüglich  der  Drehung  gilt  das  für  die  NH^-Verb.  (vgl.  oben)  Gesagte. 
Geossmann. 

Ca3(As04)2.  —  Zu  S.  568,  Z.  21  V.  u.  —  Die  Fällung  von  Na3As04  mit  CaCla  oder 
Ca(N03)2  ist  nicht  quantitativ;  durch  Zugabe  von  überschüssigem  Ca(0H)2  kann  jedoch 
sämtliches  As  zum  Ausfallen  gebracht  werden.  Pickeeing  (J.  Chem.  Soc.  91,  307;  C.-ß. 
1907,  I,  1306). 

Arsensilicid  —  Zu  S.  586,  Z.  2  v.  0.  —  Lies:  AsSig,  anstatt  AsSig. 
Zu  S.  586,  Z.  18  V.  0.  —  Lies:  5Si,  anstatt  6Si. 

Mux^lS.  —  Zu  S.  637,  Z.  20  v.  u.  —  Erhitzt  man  das  unmagnetische 
MnAs,  so  wird  es  magnetisch  infolge  Ueberganges  in  eine  Verb.  MugAs. 
Wedekind  {Ber.  Dtsch.  Fhys.  Ges.  4,  412;  Fhysikal  Z.  7,  805;  G.-B,  1907, 
I,  936). 
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VorJcommen.  —  Zu  S.  645,  Z.  23  v.  o.  —  Dürkheim.  Spuren  im  Ocker  der  Max- 
<qnelle.    Ebler  {Verh.  naturhist  Ver.  Heidelberg,  8,  435;  Ber.  40,  1807;  C-B.  1907, 1, 1281). 

Chemisches  Verhalten,  —  Zu  S.  660,  Z.  23  v.  u.  —  Mit  fl.  Cl  reagiert 
Sb  nicht.    Thomas  u.  Dupuis   (Compt.  rend,  143,  282;    C.-B.  1906,  II,  848). 

SpeMrum.  —  Zu  S.  663.  Z.  25  v.  o.  —  Haetley  (Proc.  Boy.  Soc.  78, 
Ser.  A.,  403;  C-B.  1907,  I,  526  (Funkenspektrum)). 

Analytisches.  I.  Qualitatives.  —  Zu  S.  664,  Z.  7  v.  o.  —  Nach  der 
mikrochemischen  Methode  von  Emich  {Ann.  B51,  426;  C.-B.  1907,  I,  1072) 
sind  am  „Sulfidfaden"  noch  0.001  in  g,  nach  dem  „Raucher verfahren"  noch 
0.008  jit  g  Sb  nacliweisbar. 

n.  Quantitatives.  —  Zu  S.  665,  Z.  23  v.  u.  —  Mittels  Bromat,  Kowell  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  25,  1181;    C.-B.  1907,  I,  759);   Düncan  {Chem.  N.  95,  49;  C-B.  1907,  I,  1073). 

Zu  S.  665,  Z.  6  V.  u.  —  Dokmaar  (Chem.  Weekblad  4,  55;  C.-B.  1907,  1,  759;  Z. 
anorg.  Chem.  53,  349;  C.-B.  1907,  II,  95);  Foerster  u.  Wolf  iZ.  Elektrochem.  13,  205; 
C.-B.  1907,  n,  180). 

Zu  S.  666,  Z.  20  V.  o.  —  Materne  {Bull  soc.  chim.  Belg.  20,  46 ;  C.-B.  1906,  II,  557). 

Zu  S.  666,  Z.  21  V.  0.  —  7.  Durch  Ueberführung  in  einen  Sb-Spiegel  und  Vergleich 
desselben  mit  einem  solchen  von  bekanntem  Sb-Gehalt.  Sanger  u.  Gibson  {J.  Soc.  Chem. 
Ind.  26,  585;  Z.  anorg.  Chem.  55,  205;  C.-B.  1907,  II,   1014). 

Zu  S.  6m,  Z.  27  V.  0.  —  Beckmann  {Z.  angew.  Chem.  20,  997;   C.-B.  1907,  II,  356). 

Zu  S.  666,  Z.  31  V.  u.  —  In  Erzen:  Low  iJ.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1715;  C.-B. 
1907,  II,  505). 

Zu  S.  666,  Z.  4  V.  u.  —  Low  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  66;  C.-B.  1907,  I,  991. 

Antimontrisulfid.  Sb2S,^.  —  Zu  S.  705,  Z.  27  v.  o.  —  Das  gefällte  löst 
sich  in  einem  Liter  W.  von  18^  zu  5.2X10-^  Mol.  Weigel  {Z.  physiJc. 
Chem.  58,  293;  C.-B.  1907,  I,  794). 

Zu  S.  711,  Z.  23  V.  0.  —  Löst  sich  in  w.  Lsg.  von  NagB^O,  wenig, 
in  k.  Lsg.  noch  weniger  (Unterschied  von  AS0S3).  Materne  (Btill.  soc. 
<;him.  Belg.  20,  46;  C.-B.  1906,  II,  557). 

Zu  S.  712,  Z.  2  V.  0.  —  Kermes:  Bougault  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  183;  C.-B.  1907, 
I,  1285). 

SbFlg.  —  Zu  S.  733.  —  Man  kondensiert  in  einer  Pt-Eetorte  200  g 
HFl  und  gibt  in  langsamem  Strahl  150  g  SbCla  hinzu.  Die  HCl-Entw. 
ist  anfangs  sehr  stark,  später  geringer;  sobald  sie  nachläßt,  befestigt  man 
auf  dem  stets  in  Kältemischung  stehenden  Rk.- Gefäß  ein  Kühlrohr  aus  Pt, 
welches  oben  durch  eine  Kupferkapsel  verschlossen  ist,  die  nur  durch  eine 
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feine  Oeifming  der  HCl  Austritt  gewährt.  Zum  Dichten  der  Verbb  kana 
Schwefel  verwandt  werden.  Der  RückflaGkühler  ist  mit  Eis  zu  füllen  und  mittels 
Holz  gegen  zu  rasche  Wärmeabgabe  zu  isolieren.  Nach  mehrstündigem  Stehen- 
lassen des  Apparates  in  der  Kälte  wird  die  Ketorte  sehr  langsam  und 
stetig,  nicht  sprungweise,  erwärmt;  die  HCl-Entw.  hört  bei  40  bis  50^  auf^ 
worauf  man  die  Temp.  etwas  rascher  auf  75  bis  80^  steigen  läßt.  Sobald 
die  nun  eintretende  HFl-Entw.  beginnt,  ist  die  Temp.  nicht  mehr  zu 
steigern;  erst  wenn  die  Entw.  der  HFl  wieder  nachläßt,  erhöht  man  die 
Temp.  durch  ganz  langsames  Erwärmen  im  Laufe  mehrerer  Stunden  auf 
100^.  Nun  ersetzt  man  das  die  Eetorte  umgebende  W.-Bad  durch  ein  Oel- 
bad,  das  Eis  im  Kühler  durch  \V.,  und  wärmt  innerhalb  einer  halben 
Stunde  auf  150^  an.  Nach  dem  Umfüllen  des  Rückstandes  in  einen  Frak- 
tionierkolben aus  Pt  destilliert  man  denselben  aus  einem  auf  170  bis  220^ 
heißen  Oelbade  ab,  und  hebt  das  Destillat  in  einer  Pt-Flasche  unter  vor- 
züglichem Ausschluß  von  Feuchtigkeit  auf;  Paraffin  darf  zur  Dichtung  des 
Stopfens  nicht  verwendet  werden.    RuFF  [Bei'.  39,  (1906)  4310). 

Sdp.  149  bis  150°  (hiernach  die  Angabe  auf  S.  733  zu  korrigieren!), 
Vei'lialten  gegen  anorganiscJw  Substanzen.  —  Reagiert  nicht  mit  Cl;  mit 
Br  entsteht  die  Verb.  SbFl5,Br  (vgl.  s.  1130);  mit  J  entstehen  mehrere  Addi- 
tionsprodd.  (vgl.  S.  1130).  Schwefel  bildet  die  Verb.  SbFl5,S  (vgl.  S.  1130). 
P  reagiert  unter  Feuererscheinung  und  B.  eines  dicken,  gelblichen  Dampfes, 
welcher  sich  als  festes  Sublimat  absetzt.  —  Trockene  Metalle  sind  in- 
different, Na  verbrennt  jedoch  beim  Erwärmen.  As  reagiert  nicht,  Sb- 
Staub  reduziert  zu  SbFlo.  —  In  trockener  Luft  oder  CO2  verdampft  SbFl^ 
völlig  ohne  Rk.  Mit  wenig  W.  entsteht  das  Hydrat  SbFl5,2HoO  (vgl.  S.  734), 
mit  mehr  W.  entsteht  unter  Zischen  eine  klare  Lsg.,  welche  sich  beim 
Kochen  nicht  trübt.  Dieselbe  wird  durch  R.ß  oder  KJ  erst  bei  höherer 
Temp.  zersetzt,  bei  100*^  jedoch  nach  zwölf  Stunden  noch  nicht  vollkommen, 
NaOH  und  NaaCOg  geben  allmählich,  bei  Zusatz  von  A.  quantitativ, 
NaoH2Sb.2  07.  Beim  Verdampfen  hinterbleibt  zunächst  ein  gummöses  Hy- 
di'at,  welches  beim  Erhitzen,  auch  im  Vakuum,  H.2O  und  HFl  abgibt  und 
SbgOs  hinterläßt.  (Vgl.  die  Angabe  von  Marignac.  S.  733.)  —  HoS-Gas  liefert  S, 
HFl,  SbFlg  und  ein  Antimonsulfofluorid.  —  NH.  liefert  die  Verb.  Sb.^Flg 
(NHglg  (vgl.  S.  1129).  Schwefelstickstoö'  reagiert  unter  schwachem  Verpuffen 
und  Ausscheidung  eines  in  der  Kälte  erstarrenden  Oeles.  —  Chlorschwefel 
mit  80%  Cl  reagiert  in  der  Kälte  anfangs  langsam,  später  unter  Erwärmung 
ohne  Gasentw.  Die  M.  wird  fest,  während  sich  an  den  Wänden  gelbe 
ölige  Tröpfchen  bilden,  die  beim  Reiben  erstarren.  —  PCI3  reagiert  in  der 
Kälte  nicht  und  mischt  sich  nicht  mit  SbFl5.  Bei  Zimmertemp.  tritt  plötz- 
lich sehr  heftige  Entw.  von  HCl  und  PFI3  ein.  —  P2O5  gibt  beim  Er- 
wärmen POFI3.  —  AS.2S3  löst  sich  mit  tiefblauer  Farbe.    ASCI3  gibt  eine 

weiße  Kristaliausscheidung,  doch  wurde  keine  Mischung  gefunden,  welche,  einmal 
erstarrt,  wieder  einheitlich  schmolz.  Wahrscheinlich  wird  das  AsFlg  z.  T.  weiter  fluoriert 
und   gibt   dann   mit  SbFl.,  Doppelverbb.     Ein   Gemisch  VOn  ASFI5,  Br  und  SbFlg, 

liefert  AsFl^  (vgl.  S.  492).  —  SbFls  gibt  Doppelverbb.  (vgl.  S.  734).  —  KFl 
bewirkt  allmähliches  Erhärten  unter  B.  von  KFl,SbFl,5  (vgl.  S.  792).  — 
PbFlo  sowie  PbO.,  sind  wirkungslos ;  ersteres  löst  sich  nicht  auf.  —  BiFlg^ 
SHFl"  verhält  sich  wie  PbFU  und  reagiert  auch  bei  Zugabe  von  Br  oder 
Cl  nicht.  —  SiCl^  gibt  schon  in  der  Kälte  starke  Gasentw.  unter  B.  von 
SiFl^.  —  TiCl^  reagiert  ebenso,  das  TiFl^  hinterbleibt  als  gelbe  Masse. 
Auch  SnCl4  entwickelt  HCl  während  das  Gemisch  dunkel,  dick  und  fest  wird. 
—  SiO.,  gibt  beim  Erwärmen  SiFl^  und  SbgOs-  —  CrO.Xlg  gibt  eine  gas- 
förmige,   gelbe,    gegen    Feuchtigkeit    sehr    empfindliche   Verb.,    vielleicht 
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CrOgFlg.  —  WFlß  gibt  in  lebhafter  Rk.  WFlg.  —  M0CI5  löst  sich  in  der 
Kälte  ohne  Rk.,  erst  über  100^  entsteht  M0FI5  und  sich  zersetzendes 
SbCls ;  bei  220^  destilliert  eine  harzige,  braune  M.,  welche  keine  konstanten 
Analysenzahlen  liefert;  auch  bei  Ggw.  von  Cl  oder  Br  wurde  kein  besseres 
Ergebnis  erhalten. 

Verhalten  gegen  organische  Substanzen,  —  Filtrierpapier,  Holz,  Kautschuck, 
Kork  werden  sofort  angegriffen,  bei  Zutritt  der  Luftfeuchtigkeit  werden 
sie  verkohlt.  Mit  Benzol  sowie  mit  Ae.  entw.  sich  unter  heftiger  Rk.  HFl; 
beide  Körper  lassen  schwarze,  schmierige  Rückstände.  Aceton  gibt  Unter  Erwärmung 
einen  Nd.,  A.,  Eisessig,  Essigäther  erwärmen  sich  und  färben  sich  all- 
mählich braun.  —  CS2  gibt  ohne  Gasentw.  unter  lebhafter  Rk.  einen 
festen,  gelben,  stark  hygroskopischen  Körper.  Petroläther  bildet  ein 
schwarzes,  schmieriges  Harz,  Toluol  einen  schwarzen  Nd.  und  eine  rötliche 
Flüssigkeit.  —  CHCI3  gibt  schon  in  der  Kälte  heftige  Gasentw.  unter  B. 
flüchtiger  Fluoride;  ebenso  CCl^  bei  45*^;  das  aus  letzterem  entstehende 
Gas  ist  wahrscheinlich  CCI3FI.  Vgl.  S.  731,  z.  5  v.  u.  Ruff  {Ber.  39,  (1906) 
4310). 

Auf  S.  735  ist  einzuschieben: 

A'.  SbFl3,2NH3.  Ammoniak- Antimontrifluorid.  —  Entsteht  bei  Einw. 
von  fl.  NH3  auf  SbFl3.  Die  anfänglich  unter  geringer  Erwärmung  ein- 
setzende Rk.  ist  erst  nach  einigen  Wochen  beendet.  —  Gelbes,  lockeres 
Pulver,  wl.  in  fl.  NH3.  Gibt  an  feuchter  Luft,  ohne  zu  zerfließen,  NHg 
ab  und  färbt  sich  dabei  weiß.  Die  Zus.  entspricht  bei  Zimraertemp.  der 
Formel  2NH3,SbFl3,  bei  50»  enthält  der  Körper  nnr  1.65  und  bei  100°  1.55  Mol.  NH3; 
im  Vakuum  bei  100«  enthält  er  auf  1  Mol.  SbFlg  nur  0.63  Mol.  NH3.  RuFF  (Ber.  39, 
(1906)  4326). 

EüFF. 

SbFla  83.9  84.1 

2NH3 16.1 16^0 

SbFl3,2NH3  100:0  100.1 

B'.  Sb2Fl8(NH3)3 ;  tcahrscheinlich  HFl,  NHo.  SbFl3.  NH.SbFl3.NH.2,  HFl. 
Bifluorhydrat  des  Biamido-diantimontrifluor-imids.  —  Man  fügt  zu  NH3, 
welches  in  einem  Rohr  von  schwerschmelzbarem  Glase  in  fl.  Luft 
kondensiert  wurde,  SbFl^;  nachdem  die  erste  heftige  Entw.  weißer 
Dämpfe  beendet  ist,  schmilzt  man  zu  und  erhitzt  im  ÜLLMAxx-Rohr 
zwölf  Stunden  lang  auf  100^,  öffnet  alsdann  und  läßt  das  NH3  ver- 
dampfen. Der  stark  mit  NH4FI  verunreinigte,  zähe  gelbe  Rückstand  wird 
zunächst  im  Vakuum  bei  1  mm  und  100^  1^2  Stunden  lang  erhitzt  und 
darauf  in  einer  Filtrierschießröhre  mit  fl.  NH3  gewaschen,  wobei  NH^Fl 
ungelöst  zurückbleibt.  Die  Lsg.  der  Verb,  wird  dann  wie  beschrieben 
verdunstet.  —  Lockeres,  weißes  Pulver,  sehr  hygroskopisch  und  zerfließ- 
lich.  Löst  sich  in  W.  unter  geringfügiger  Abscheidung  von  Antimonsäure; 
diese  Lsg.  reagiert  sauer  und  gibt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  eine  zähe, 
nicht  kristallisierende  Masse.  —  Die  frisch  bereitete  Lsg.  gibt  mit  Pb- 
und  Fe-Salzen  Sb-haltige  Ndd.,  die  sich  beim  Auswaschen  unter  Verlust 
des  Sb  zersetzen.  —  Beim  Erhitzen  im  NH3 -Strom  auf  300  bis  400^  wird 
HFl  abgegeben  und  ein  weißes,  NH3,  Fl  und  Sb  enthaltendes  Sublimat 
gebildet.  Der  Rückstand  ist  braun  und  enthält  metallisches  Sb.  Er  ent- 
hält vielleicht  Diamidodiantimontrifluorimid.    Ruff. 

EüFF. 

Sb  54.15  53.60 

Fl  34.29  34.31 

NH3 1]L55 11.30    11.37 

SbaFlslNHaja  99.99 
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Auf  S.  736  ist  einzuschieben: 

A'.  SbFl^S.  —  Die  dunkelblaue  Lsg.  von  S  in  überschüssigem  SbFIs 
verliert  den  Ueberschuß  des  letzteren  beim  Erhitzen  auf  nicht  höher  als 
300^  und  hinterläßt  SbFlsS  als  weiße  Masse.  Ein  Schwefelfluorid  büdet  sich 
hierbei  nicht.  —  Schmilzt  bei  ca.  230^  zu  einer  blauen  Flüssigkeit.  Aeußerst 
hygroskopisch ;  zerfließt  an  der  Luft  augenblicklich  unter  Abscheidung  von 
elementarem  S  und  teil  weiser  Reduktion  zu  SbFlg.  Wasser  zersetzt,  wahr- 
scheinlich nach :  2SbFl5S-fH,0  =  2SbFl3  +  S  -f  S0F1.,  +  2HF1  und  SOFI2  +  H^O  =-  SO2 
H-2HF1.  A.  löst  unter  Zischen  und  Abscheidung  von  S;  in  Benzol  findet 
B.  einer  schwarzen  M.  statt,  desgl.  mit  Ae.,  und  CSg,  mit  letzterem  ohne 
Abscheidung  von  Schwefel.  CCl^  löst  mit  gelber  Farbe;  die  Lsg.  gibt 
beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  ein  gelbes,  in  der  Kälte  er- 
starrendes Oel;  auch  tritt  Geruch  nach  SgCL.  auf    Euff. 

Auf  S.  758,  Z.  24  v.  u,  ist  einzuschieben: 

D.  SbCl5,N4S4.  —  Man  fügt  zu  einer  gekühlten  Lsg.  von  SbCl^  in 
CHClo,  welches  mit  P2O5  entwässert  ist,  eine  h.  Lsg.  von  N4S4  in  CHCI3. 
Alsbald  scheidet  sich  SbClsjN^S^  in  wohldefinierten,  roten  Nadeln  aus,  die 
sich  unter  CHCI3  langsam,  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  etwas 
schneller,  bei  222^  rasch  zersetzen.  Wegen  dieser  Zersetzlichkeit  aus 
CHCI3  nicht  umkristallisierbar.    Davis  {J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1577). 

Davis. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  11.6  12.00 

S  26.5  26.2 

Cl  36.8  37.3 

Auf  S.  762,  Z.  7  V.  0.  ist  einzuschieben: 

G.  SbFl5Br.  —  Br  vereinigt  sich  mit  SbFlg  bei  Zimmertemp.  unter 
geringer  Erwärmung  zu  einer  wachsweichen  M.,  die  bei  wenig  erhöhter 
Temp.  schmilzt.  Ihre  Härte  ist  am  größten  und  ihre  Bromtension  bei 
Zimmertemp.  bis  140^  am  geringsten,  wenn  sie  auf  ein  Mol.  SbFl5  ein  At 
Br  enthält.  Enthält  sie  mehr  ßr,  so  läßt  sich  dies  durch  Erwärmen  im 
OO2 -Strom  entfernen,  doch  tritt  bereits  eine  geringe  Dissoziation  auf, 
welche  in  der  Nähe  des  Sdp.  des  SbFlg  vollständig  wird.  —  W.  zersetzt 
unter  Lsg.  des  SbFlg  und  Abscheidung  des  Broms.  Kuff  {Ber,  39, 
(1906)  4319).    . 

Auf  S.  767,  Z.  1  V.  u.  ist  einzuschieben: 

V.  Antimon,  Jod  und  Fluor.  A.  SbFlgJ.  —  SbFlg  und  J  vereinigen  sich 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  Fügt  man  einen  Ueberschuß  von 
J  hinzu  und  erhitzt  das  entstehende  Prod.  im  CO2 -Strome  nicht  ganz  bis 
zum  Sdp.  des  J,  so  hat  der  Rückstand  die  konstante  Zus.  SbFlgJ.  -^ 
Dunkelbraun.  Schmp.  etwas  unter  80^;  beim  Erhitzen  auf  über  260^  tritt 
Zers.  ein  und  es  geht  ein  Destillat  der  Zus.  (SbFlg)j.4J  über.  Zersetzt 
sich  mit  W.  nur  langsam,  da  es  sich  mit  einer  Schicht  von  J  bedeckt; 
reagiert  ähnlich  wie  SbFlg,  jedoch  träger. 

■  B.  (SbFlg )2J.  —  Wird  erhalten  wie  A),  jedoch  unter  Verwendung  eines 
Ueberschusses  von  SbFlg  und  Erhitzen  im  CO2 -Strome  auf  160  bis  220^. 
—  Dunkelblaugrüne,  kristallinische  M.;  Schmp.  110  bis  115^.  Erhitzt  man 
auf  240^,  so  destilliert  auch  hier  eine  Flüss.  der  Zus.  (SbFl5)i.4J.  Jod- 
dämpfe entstehen  selbst  bei  240^   noch  nicht.   —  Löst  sich  in  W.   unter 
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Zisclien  und  Abscheidung  des  gesamten  Jods;  reagiert  wie  ein  lockeres 
Additionsprod.  von  SbFlg  und  Jod.    Euff. 

Im  Origfinal  für  A)  und  B)  auch  analytische  Angaben,  die  im  Auszug  nicht  wieder- 
gegeben werden  können. 

Antimontriwemsäitre.  Sb(H5C4  06).,,4H20.  —  Zu  S.  775,  Z.  25  v.  u. 
—  Die  Lsg.  der  S.  gibt  weder  mit  SS.  noch  mit  Alkalien  Xdd.  —  Die 
Größe  der  polarimetrischen  Drehung  weist  mit  Sicherheit  auf  komplexe 
Struktur  der  Verb.  hin.  HCl  bewirkt  starke  Depression  ohne  vollkommene 
Spaltung:  NagCOg  bewirkt  in  höheren  Konz.  Drehungssteigerung,  bei 
größerer  Yerd.  rapide  Abnahme,  ohne  daß  Linksdrehung  eintritt ;  NaOH 
dreht  die  Drehungsrichtung  um.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende 
(stets  im  2  dcm-ßohr  bei  20^  nur  mit  NaoCOg  bei  18«): 

Verd.:  \  V2  ^4  V.         'Vio         V.«         V32         Ve*    norm. 

a^:        +12.54        7.55        4.54        2.61        2.19        1.52        Ü.84        0.51 

[«Jq:      4-48.8        50.3        60.5        69.9        73.0        81.1        89.9      111.1 

I:   100  com  =  15.00  g  Weinsäure  +  5.516  g  Sb.OH).,.  —  H:   100  ccm  =  10.653  g   HCl. 

I  in  ccm:  2  2  2  2  2  2 

II  in  ccm :  1  2  4  8  16  18  fHCl  1.19) 
«p:               +    2.02        1.81        1.27        1.43        0.30        0.27^ 

[a]^:  +  67.3        60.3        42.3        14.3        10.0  9.0 

I:   100  ccm  =  15.00  g  HgCiOo  +  5.516  g  Sb(0H)3.   —  U:  100  ccm  =  6.367  g  NaaCO^. 

Iinccm:2            2             2             2  2             2  2             2             2             2 

n  in  ccm:         0.5           1             2             3  4             5  6             8            12            16 

a^:           -f    2.30        2.52        2.92        2.91  2.76        1.56  1.39        1.36        1.27        1.18 

Wd^        +  '^6.7        84  0        97.3        96.7  92.0        51.7  46.3        45.3        42.3        39.3 

I:  100  ccm  =  15.00  g  HßCiOe  +  5.516  g  Sb(0H)3.   —  11:  100  ccm  =  9.84  g  NaOH. 

I  in  ccm:                222            2  2           2                 2               2           2           2 

n  in  ccm:             0.5      0.75        1         1.25  1.5        1.75              2               3           5          10 

ajj:                 +    2.56      2.80      2.92      2'.92  2.04      1.32  —   0.74    —    1.40      1.40      1.41 

[a]^:              +85.3      93.3      97.7      97.7  68.0      44.0  —24.7      —46.7      46.7      47.0 

Geossmajs'n  {Z.  phjsiJc.  Chem.  57,  (1907)  541). 

Auf  S.  778.  Z.  12  V.  u.  ist  einzuschieben: 

c')  SbCl3,5C6H5NH.2.  —  Zu  S.  778,  Z.  12  y.  u.  —  Aus  den  Komponenten. 
Nach  Waschen  mit  A.  weiße  Nadeln,  die  bei  240*^  nicht  schmelzen,  sondern 
sich  zersetzen.  W.  zersetzt;  HCl  zerlegt  in  die  Bestandteile.  Leeds  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  3,  112;  J.  B.  1882,  500;  Ber.  15,  (1882)  1765  (Ref.)). 

Auf  S.  779  bei  Buchst.  E.  vor  a)  ist  einzuschieben: 
a')  Mit  Cyanwasserstoff  säure.  SbCl.^.SHCN.  —  Man  läßt  gasförmige 
HCN  auf  SbCls  bei  30*^  einwirken.  —  Deutliche,  klare,  nicht  unzers.  flüch- 
tige Prismen,  welche  durch  W.  unter  Abscheidung  von  Antimonsäure  zer- 
setzt werden.  NHo  gibt  damit  eine  braunrote,  pulverige  Masse.  Enthielt 
77.74%  SbClß,  22.26%  HCN;  ber.  79.07  SbClg,  20.93%  HCN.  Kleix  {Ann,  74, 
(1850)  85). 

Auf  S.  780,  Z.  10  V.  u.  ist  einzuschieben: 

c')  Mü  Anilin.  SbCl.„5C6H5NH.2.  —  Zu  S.  780,  Z.  10  v.  u.  —  Gleicht 
in  Darst.  und  Eigenschaften  der  SbClg-Verb.    Leeds. 

Kaliumantimonyltartrat.  K(SbO  )H,C4O6,0.5.H2O.  —  Zu  S.  801,  Z.  12  v.  0.  — 
Die  Eigenschaft  des  Kaliumantimonyltartrates,  nach  Verlast  seines  Kristallwassers  bei  100"* 
noch  ein  weiteres  halbes  Mol.  H.2O  beim  Erhitzen  auf  liiS  bis  130*'  abzugeben,   und  sogar 
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bei  160  bis  165^  abennals  ein  halbes  Mol.  HjO  zu  verlieren,   glaubt  Halb  {J.  Am.  Oiem. 
Soc.  24.  828:  C.-B.  1902.  11,  1054)  am  besten  durch  die  folgende  Strukturformel  des  Kalium- 
antimonyltartrates  erklären  zu  können: 
HOCO.CH  CHOH.COOKi.O.SbOH 

>° 

HOCO.CH  CHOH.COOK\O.SbOH,  nach  welcher  also  das  Sb  nicht  an  Carboxyl  sondern 
an  OH  gebunden  ist. 

Zu  S.  802.  Z.  25  T.  0.  —  Drehung  in  wss.  Lsg.  im  2-dcm-ßohi'  bei  20^: 
Verd. :            Vs  norm.  Se  norm. 

ajj:  -f     5.87  2.92 

Wh-  —313.2  311.5 

[J/]j):  +469.8  467.2 

Drehung   bei   Zusatz   von   XaHCO..    (18^\    —    i:  loo  ccm  =  8  305  g 

E:(SbO;H^C40,.Ö.5H,0.  —  II:  100  ccm  =  8.620  g  NaHCOs : 

I  in  ccm:  2  2  2  2  2  2  1 

n  in  ccm:  0.5  1  2  4  8  16  16 


^-2  norm. 

\^  norm 

1.45 

0.72 

309.2 

307.2 

4&4.0 

460.8 

(18'\    — 

I: 

100    ccm 

D 


-f     1.90       1.63         1.42         1.10         0.77         0..50         0.24 


5 

10 
1.88 

2.5 
2 

0"8S 

1.25 

1 
0.39 

200.5 

187.7 

164.4 

[a]^:  -f  253.3      217.3       1S9.3       147.3       102.6         66.7         64.0 

Drehuns:  bei  Zusatz  von  Xa.^COä  (18^).  —  i:  wie  oben.  —  n:  103  ccm  = 

6.367  g  XaoCOg: 

I  in  ccm:  2  2  2  2  2 

II  in  ccm:  0.2  0.4  0.6  0.8  1 

«p:  —     1.76         1.30         0.92         0.70  Niederschlag 

[a]jy:  —234.7       173.3       122.7         93.3  — 

Drehung-  bei  Zusatz  von  XaOH  (2  dem:  18^).  —  I:  wie  oben.  —  II:  100  ccm 
=  9.840  gNaOH: 

I  in  ccm:  10  10  5  5 

II  in  ccm :  4  6  4  6 
aj):                  —     3.86       3.88        1.87         1.88 
[a]^:               —205.3     207.1       199.5       200.5 

Geossma^x  (Z.  plußil.  ChemrWi,  (1907)  536).  —  Die  Resultate  von  Baudean 
konnte  Geossmaxx  nicht  bestätigen. 

Xatriumsiäfantimonai.  —  Zu  S.  821.  Z.  2  y.  u.  —  Kubisch:  tetraediisch 
pentagondödekaedrisch.  Kombination  eines  vorherrschenden  Tetraeders  [111]  mit 
untergeordnetem  Gegentetraeder  [Hl].  [HO]  und  einem  rechten  oder  linken  Pentagon- 
dodekaeder [201]  oder  [210].  zuweilen  auch  beide,  aber  von  verschiedener  Grüße,  Die 
Drehung  'für  mittlere  Farben  2.7'^')  stimmt  mit  dem  Sinne  der  geometrischen  Form  des 
Pentagondodekaeders  überein;  bei  den  wenigen  beide  Pentagondodekaeder  zeigenden 
Kristallen  folgt  sie  meist  dem  größer  ausgebildeten.    Geoth  \Phys.  Kryst.  1905.  5iyi. 

Auf  S.  831  ist  einzuschieben: 

C.  BaS04,Sb.,(S04\3.6H.-,0.  —  Darst.  wie  die  der  analogen  Ca-Verb^ 
vgl.  unten.  —  Sehi^  feine  Nadeln.    Kühl  {Z.  anorg.  Chem.  54.  i^lQOTj  257j. 

Kühl. 
Berechnet  Gefunden. 

Ea  15.80  15.76  15.60 

Sb  27.64  27.11  27.45 

SO^  44.15  43.88  44.10 

Auf  S.  834  ist  einzuschieben: 

D'.  SrS0,.Sb.,{S0,A>.6H.,0.  —  Zu  S.  834.  —  Darst.  wie  die  der  ana- 
logen  Ca-^  erb.,  vgl.  unten." —  Seidenglänzende  Nadeln.    EXtbij. 
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Kühl. 

Sr 

10.69 

10.86            10.52 

Sb 

29.32 

29.65           29.56 

SO4 

46  83 

46.7              46.90 

H2O 

13.16 

14.09 

SrS04,Sb2(S04)3,6H20 

100.00 

101.30 

Auf  S.  836  ist  einzuschieben: 

C.  CaS04,Sb2(SOj3,6H20.  —  Man  löst  3  g  SbgO,,  (1  Mol.)  in  etwa 
150  ccm  konz.  H2SO4  in  der  Hitze,  andererseits  4  g  (2  Mol.)  CaS04,2H2  0 
in  etwa  80  ccm  HoSO^  und  konzentriert  die  vereinigten  Lsgg.  durch  Ab- 
rauchen.  Sobald  die  Ausscheidung  des  Salzes  beginnt,  läßt  man  erkalten 
und  befreit  die  sich  reichlich  ausscheidenden  seidenglänzenden,  feinen 
Nadeln  durch  Abpressen  auf  Thon  und  von  der  Mutterlauge.    Kühl. 

KÜKL. 

Ca  5.19  5.05  5.00 

Sb  31.12  31.26  29.95 

SO4  49.71  49.85  49.54 

HoO  13.98  14.38 


CaS04,Sb2(S04)3,6H20 


10000 


100.54 


Antimon  und  Silicium.  —  Zu  S.  844.  —  Die  Schmelzen  der  ver- 
schiedensten Mischungen  von  Sb  und  Si  geben  beim  Erstarren  einen 
Kest,  welcher  erst  beim  Schmp.  des  Sb  fest  wird;  es  gibt  demnach  keine 
Verb,  von  Si  mit  Sb.  Die  Schmelzkurve  fällt  mit  abnehmendem  Si-Gehalt 
langsam  und  regelmäßig  bis  auf  eine  Temp.  von  1200^  bei  etwa  94  Mol.- 
Proz.  Sb,  worauf  sie  bei  noch  höheren  Sb- Gehalten  sehr  steil  abfällt,  ohne 
daß  Knicke  beobachtet  werden  können.  Es  existieren  Mischkristalle  mit 
1  bis  100  %  Si,  was  auch  durch  Untersuchung  der  Schliffe  festgestellt 
wurde;  die  Legierung  mit  99.0  ^^  Si  war  vollkommen  homogen.  Williams 
(Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  12). 


Auf  S.  849,  Z.  5  V.  0.  ist  einzuschieben: 


A'.  Mn3Sb2  und  MuoSb,  sowie 


—   Die   Erstarrungsverhältnisse 
Tabelle  wiedergegeben : 


m 


allgemeines  über  Mn-Sb-Legierungen. 
Mn-Sb-Gemischen   sind   in   folgender 


Gew.-%  Mn 

100 

98 

90 

80 

70 

65 

58 

55 

53 

50 

Atom-«/o  Mn 

100 

99 

95.2 

89.8 

83.6 

80.3 

74.1 

72.7 

71.1 

68.6 

Beginn  der  Krist. 

1228« 

1226« 

1208« 

11350 

1053« 

— 

— 

900« 

9140 

9180 

Erster  Haltepunkt 

— 

— 

8990 

897« 

9000 

901« 

900« 

9000 

— 

— 

Zeitdauer  in  Sek. 

— 

— 

25 

55 

80 

90 

115 

130 

— 

— 

Oew.-o/o  3In 

48 

45 

42.5 

41 

40 

37.5 

35 

34 

33 

32 

Atom-7o  Mn 

66.9 

64.1 

61.8 

60.3 

59.3 

56.7 

54.1 

52.9 

51.8 

50.7 

Beginn  der  Krist. 

9190 

905« 

89P 

8800 

8770 

8500 

8390 

8340 

8260 

815« 

Zweiter  Haltepunkt 

— 

852« 

8530 

8530 

8520 

— 

— 

— 

— 

Zeitdauer  in  Sek. 

— 

30 

75 

110 

80 

— 

— 

— 

— 

— 

Gew.-o/o  ]^In 

30 

25 

20 

14 

10 

9 

5 

2.5 

0.5 

0 

Atom-°/o  Mn 

48.4 

42.1 

35.3 

26.2 

19.5 

17.8 

10.3 

5.3 

1.1 

0 

Beginn  der  Krist. 

787° 

7530 

699« 

659° 

579« 

5770 

5980 

6160 

629« 

630» 

Dritter  Haltepunkt 

576» 

578« 

579« 

5770 

577« 

5770 

5770 

5780 

5770 



Zeitdauer  in  Sek. 

30 

90 

140 

200 

240 

260 

130 

60 

10 

— 

Zur  Erzielung  homogener  Legierungen  müssen  die  Mischungen  über 
den  Schmp.  des  Mn  erhitzt  und  gut  umgerührt  werden.  —  Aus  dem  aus 
obigen  Zahlen  entworfenen  Diagramm  ergibt  sich  die  Existenz  der  Verbb. 
Mn2Sb  und  MugSbg,  nicht  aber  der  von  Wedekind  angeblich  aufgefundenen 


1134  Nachträge  zu  S.  849. 

Verb.  MnSb,  vgl.  A".  —  Die  Verb.  Mn.^Sbg  schmilzt  bei  852 ^  ist  silber- 
grau, Härte  2  bis  3.  —  Die  Verb.  MugSb  schmilzt  bei  919^,  ist  äußerlich 
von  MDgSbg  nicht  zu  unterscheiden,  besitzt  Härte  3  bis  4  und  ist  weniger 
spröde  als  Sb  oder  Mn.  Sie  wird  von  10 böiger  FeClg-Lsg.  schwer  ange- 
grilfen,  während  MngSbg  hiervon  stärker  angeätzt  wird.  —  Das  Eutekti- 
kum  zwischen  Sb  und  MugSbg  liegt  bei  17.8  At-^/o  Mn,  bei  höherem  Mn- 
Gehalt  bis  zu  50.0  %  Mn  existiert  dieses  Eutektikam  neben  Mischkristallen 
von  Mn.jSbg  und  Sb.  Zwischen  50.0  und  60.3  %  Mn  werden  die  Legierungen 
vollständig  homogen,  während  zwischen  60.3  und  65.0"/,,  Mangan  MngSbg  neben 
Mn,,Sb-haltigen  Mischkristallen  auftritt;  letztere  sieht  man  allein  zwischen 
65  und  69 '7o  Mn.  wodurch  die  Legierungen  wieder  homogen  erscheinen. 
Bis  72.7  At.-7o  ^^^  treten  dann  diese  Mischkristalle  neben  einem  Eutekti- 
kum  mit  72.7  At.-*^/„  Mn  auf.  Bei  noch  höherem  Mn-Gehalt  sieht  man 
dieses  Eutektikum  neben  Mn-Kristallen.  Williams  (Z.  anorg.  Chem,  55, 
(1907)  2). 

Der  Ferromagnetismus  dieser  Legierungen  wurde  zuerst  von  Heüsleb 
(Z.  angeiv.  Chem.  17,  (1904)  260)  beobachtet.  Die  magnetische  Permeabilität 
ist  am  stärksten  bei  der  Zus.  der  Verb.  Mn.2Sb,  nimmt  mit  steigendem 
Mn-Gehalt  ab  und  ist  bei  98%  Mn  verschwunden.  MngSb.,  ist  weniger 
magnetisierbar  als  Mn^Sb;  der  Magnetismus  wird  dann  mit  steigendem 
Sb-Gehalt  schwächer,  ist  aber  bei  1  \  Mn  noch  merklich.  Der  Magnetis- 
mus von  MugSb  verschwindet  bei  250  bis  260^,  derjenige  von  Mn.^Sbg  bei 
320  bis  830^,  welche  Tempp.  durch  Beimischung  von  Sb  oder  Mn  (in  Misch- 
kristallen) nicht  geändert  werden.    Williams. 

A".  MnSb.  —  Man  überschichtet  30  g  zerstoßenes  metallisches  Sb  im  hessischen 
Tiegel  mit  87  g  Manganthermit  und  entzündet  denselben.  Aus  dem  so  erhältlichen  E,e- 
gulus  wird  das  unveränderte  Mn  mittels  HCl  entfernt,  während  überschüssiges  Sb  darauf 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  im  Cl-Strom  abgetrieben  wird.  Der  noch  nicht  einheitliche 
Kest  wird  schließlich  mit  trockenem  Br  extrahiert.  —  Homogenes,  schwarzes,  kristallinisches 
Pulver.  Stark  ferromagnetisch,  etwa  doppelt  so  stark  als  das  Borid.  besonders  in  kom- 
pakter Form.  Weicher  als  das  Borid,  aber  dennoch  sehr  hart;  von  niedrigerem  Schmp. 
als  das  Borid,  jedoch  nur  in  Quarz-  oder  MgO-Röhren  schmelzbar;  kompakte  Stücke  lassen 
sich  schwierig  schmelzen.  Nimmt  beim  Magnetisieren  remanenten  Magnetismus  an;  leitet 
den  elektrischen  Strom  nur  in  kompakten  Stücken,  während  das  gepreßte  Pulver  großen 
Widerstand  zeigt.  —  Gegen  SS.  besonders  in  der  Kälte  relativ  beständig;  warmes  Königs- 
wasser löst  allmählich.  Wedbkind  u.  Fetzer  {Ber  40,  (19U7)  1266).  —  Nach  den  oben 
beschriebenen  Versuchen  von  Williams  dürfte  in  MnSb  keine  chemische  Verb,  vorliegen. 

Wedekind  u.  Fetzer. 
Mn  31.5  30.9  31.1 

Sb 68^5 68.1  6815 

MnSb  100.0  99.0  99.25 


Fritz  Ephraim. 
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TELLUR. 

PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  862,  Z.  20  v.  u.  —  Ueber  den  Brechungs- 
exponenten  des  Te-Dampfes.  Cuthbertson  u.  Metcalfe  (Proc.  Roy.  Soc.  179,  A.  202; 
a-B.  1907,  II,  126). 

Chemisches  Verhalten.  Gegen  Metalle  %md  deren  Verbindungen.  —  Zu  S.  867^ 
Z.  19  V.  u.  —  AsHa  und  SbHs  werden  durch  Te  unter  B.  von  Telluriden  und  HaTe  zer- 
setzt.   F.  Jones  {Froc.  Chem.  Soc.  23,  164;  C.B.  1907,  II,  1388). 

Ätomgetvicht.  _  Zu  S.  869,  Z.  20  v.  u.  —  W.  Marckwald  [Ber.  40,  (1907)  4730) 
fand  neuerdings  durch  Ueberführung  von  HeTeO«  in  TeOa  im  Mittel  aus  6  Versuchen,  bei 
denen  50.3699  g  H/IeOe  34.9558  g  TeOa  gaben  das  At.-Gew.  Te  =  126.85  ±  0.02,  also 
niedriger  als  das  des  Jods. 

Analytisches.  —  Zu  S.  871,  Z.  28  v.  u.  —  Ueber  den  mikrochemischen  Nachweis 
von  Te  im  Kupfer.  F.  W.  Hinrichsen  u.  0.  Bauer  {Mitt.  K.  Materialprüfgs.-Ami  Gross- 
Lichterfelde  25,  119;  C.-B.  1907,  II,  1358). 

Zu  S.  872,  Z.  10  V.  0.  —  Ueber  die  Trennung  des  Te  von  Schwermetallen.  Brauner 
u.  KüZMA  {Ber.  40,  (1907)  3362;  C.-B.  1907,  II,  941). 


WISMUT. 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  939,  Z.  27  v.  u.  —  Ueber  den  Elastizitäts- 
modul des  Bi.    Grüneisen  {Ann.  Phys.  [4]  22,  801;  C.-B.  1907,  II,  15). 

Zu  S.  940,  Z.  24  V.  0.  Ueber  die  Kompressibilität  des  Bi.  Th.  W.  Richards  {Z, 
Elektrochem.  13,  519;  C.-B.  1907,  II,  1143). 

Zu  S.  942,  Z.  20  V.  o.  —  Ueber  den  Einfluß  von  Zug  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit 
des  Bi.    W.  Ellis  Williams  {Phil.  May.  [6]  13,  635;  C.-B.  1907,  II,  15). 

Chemisches  Verhalten.  —  Gegen  Metalle  und  Metallsalze.  —  Zu  S.  946,  Z.  5  v.  o. 
—  Fe  und  Bi  lösen  sich  weder  in  festem  noch  in  fl.  Zustande  ineinander,  auch  bilden  sich 
keine  Verbb,  Isaac  u.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  58;  C.-B.  1907,  II,  882). 

Spektrum.  —  Zu  S.  948,  Z.  9  v.  u.  —  Ueber  die  Grenzstrahlen  des  Bi-Spektrums. 
de  Gramont  {Compt.  rend.  144,  (1907)  1101;  C.-B.  1907,  II,  279). 

Analytisches.  —  Zu  S.  949,  Z.  23  v.  o.  —  Ueber  den  Nachweis  von  As  in  Wismut- 
präparaten.    Caldwell  {Am.  J.  Pharm.  79,  201;  C.-B.  1907,  II,  180). 

Zu  S.  950,  Z.  26  V.  o.  —  Trennung  des  Bi  von  Hg  mittels  NasPO^.  A.  Stähler 
{Oiem.-Ztg.  31,  (1907)  615;  C.-B.  1907,  II,  426). 

Zu  S.  950,  Z.  31  V.  0.  —  Ueber  die  Best,  von  Bi  in  Schlacken.  Namias  {Monit 
scient.  [4]  21,  II,  751;  C.-B.  1907,  II,  2U80). 

Wismutsulfate.  —  Bi203,2S03,3H20  hziv.  (BiOH)S04,H2  0.  —  Bismutoylsulfat  verbindet 
sich  mit  Stannisulfat  zu  Sn(S04)3,BiOH.  E.  F.  Weinland  u.  H.  Kühl  {Z.  anorg.  Chem. 
54,  (1907)  244;  C.-B.  1907,  II,  524). 

BiFls.  Wlsmutpentafluorid?  —  Zu  S.  986,  Z.  5  v.  u.  —  Die  Lsg.  des  BiFlr,  ist  über- 
aus zersetzlich,  besonders  an  rauhen  Oberflächen  und  läi3t  sich  nur  in  Flußspatgefäi3en 
länger  aufbewahren.  Siezersetzt  sich  mit  H2O2 .  stürmisch  nach:  BiFl5 -j- H2O2  =  BiFlj 
-f-  2HF1  +  O2.  Diese  Rk  eignet  sich  am  besten  zur  quantitativen  Best,  des  BiFlä-Gehaltes 
der  Lsg.    0.  Rufe  (Z.  angeio.  Chem.  1907,  II,  1218). 

C.  Wismutoxyfluorid  mit  fünftvertigem  Bi?  —  Zu  S.  987,  Z.  5  v.  0.  —  Beim  Ein- 
dampfen einer  Lsg.  von  BiaOs  in  HFl  im  Vakuum  bleibt  ein  Oxyfluorid  von  gelber  Farbe 
zurück,  welches  von  W.  unter  B.  von  Bi205  zersetzt  wird  und  beim  Reiben  oder  Erhitzen  auf 
80°  explosionsartig  in  BiFls  und  0  zerfällt.     0.  Rufe  {Z.  angew.  Chem.  1907,  II,  1218). 

Wilhelm  Prandtl. 
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